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The origin of the solar system.

By HAROLD JEFFREYS, Cambridge.

The first attempt to apply dynamical principles to the problem of
the origin of our planetary system was by EDOUARD ROCHE, in 1854.
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
Laprace. He began by considering the sun with its present mass and
with a radius already much less than that of the orbit of Mercury. It
contained much the greater part of the mass of the system, and pro-
duced a gravitational field that dominated the rest of the system, as
at present. It 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 matter 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
gravity at the outside greater, but it can be shown that the force re-
quired to hold the mass together would increase faster than gravity
would, and a stage would be reached when a ring of matter would be
detached around the equator. As time went on several rings were de-
tached, and each ring ultimately condensed to form a planet. The planets
themselves developed in a similar way, and most of the larger ones pro-
duced families of satellites by 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 JEans. By the dynamical 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 it 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

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VII, 1



2 HAROLD JEFFREYS:

ROCHE’s assumption. But JEANS also showed that the ejected matter
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 solar system from a symmetrical nebula is im-
possible. Another variant of the 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 matter
which condensed into drops, forming the planets. Within the present
century CaaMBERLIN 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 it 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 matter sideways after it emerged, tend-
ing to make this matter 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. It 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 matter
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 he 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, Jupiter
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 is
that a highly distended gaseous mass would tend to spread out into
space and diffuse throughout the system. This process would be checked
by gravity; the heavier nuclei probably lost little of their mass in this
way, while the lighter ones may have lost most of their outer portions,
that 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 matter diffused through the system played an important
part 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. It 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 time
it would take would be proportional to its original density. This time
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 it 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

time taken. The latter is found to be of the order of 1000 million years.
1*



4 HAROLD JEFFREYS:

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.

The 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 the 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 attraction of the 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 Mercury 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 matter 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
the 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 Jupiter
and the two outer ones of Saturn were within them from the start. It
is in accordance with this that the inner satellites move in orbits imper-
ceptibly different from circles and in the 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 steady 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. It 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 just 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 Jupiter 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 stay permanently 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 permanently 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. It 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 partly liquid state, though the im-
probably close passage to the sun is rather an objection to this view.

The alternative explanation is due to Sir GEORGE DarwIN. If by
any mutual action between the earth 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, by 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 osciliation 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. It
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 either of these theories the moon would start its existence re-
volving in an orbit with a radius of the order of 20000 km. and a period
of some hours. Its 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 attraction 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 attraction would still reduce
to a single force intersecting the earth’s axis, 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 latter effect is
related to the tendency of a molor-car to skid towards the outside of
a bend when going too fast.) It is to this tidal action, first investigated
with any thoroughness by Sir G1:0RGE DaARWIN, that the moon has re-
ceded to its present distance and that the earth has come to rotate in
24 hours instead of about five, as it did just after the moon’s separation.
It 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
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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 years.

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
it 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. The 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 time 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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Uber die galaktischen Nebel und den
Ursprung der Nebellinien.

Von F. BECKER und W. GROTRIAN, Potsdam.

Mit 18 Abbildungen.
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Vor kurzem gelang auf atomtheoretischer Grundlage die Identi-
fizierung einiger Spektrallinien bisher unbekannten Ursprungs, die in
der Astrophysik eine wichtige Rolle spielen. Und zwar handelt es sich
um die Hauptlinien im Emissionsspektrum der MilchstraBlennebel. Die
Identifizierung dieser Linien, die man friiher einem hypothetischen
Element Nebulium zuzuschreiben pflegte, wirft nicht nur neues Licht
auf die Zustinde in jenen Nebeln, sondern bedeutet auch fiir die Atom-
physik einen Gewinn an wertvollen Erkenntnissen. Eine zusammen-
fassende Diskussion der hier bertihrten Tatsachen und Probieme diirfte
deshalb sowohl Physikern wie Astronomen willkommen sein.
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A. Die Erscheinungsformen der galaktischen Nebel.

Phinomenologisch sind zwei Grundtypen von galaktischen Nebeln
zu unterscheiden, die diffusen und die planetarischen. Als diffuse Nebel
bezeichnet man ausgedehnte, schwachleuchtende Gebilde von héchst
unregelmiBiger Form und Begrenzung. Thre Gestalt a6t sich im ein-
zelnen durch bloBe Beschreibung schwer charakterisieren, doch findet
man meistens mehr oder minder ausgeprigte 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 duBere Ahnlichkeit mit den tele-
skopischen Bildern der Planeten zeigen und daher ihren Namen tragen.
Die kleinsten von ihnen erscheinen beinahe sternférmig; sie sind aber
auch dann noch durch ihr auffallend blduliches Licht verhiltnismiBig
leicht von wirklichen Sternen zu unterscheiden.

Es wird sich empfehlen, die beiden Grundtypen zunichst gesondert
zu betrachten.

1. Die diffusen Nebel. Bekannte Beispiele von diffusen Nebeln sind
der groBe Orionnebel, die Plejadennebel, die ausgedehnten Nebelmassen
bei » Scorpii und ¢ Ophiuchi und andere. Ihre A#nzakl diirfte auf roo
bis 150 beschrankt sein. Die Verteilung dieser Objekte am Himmel zeigt
zwar im groBen und ganzen eine Konzentration gegen die Ebene der
MilchstraBe, insofern namlich, als alle Nebel in dem Giirtel zwischen plus
und minus 25° galaktischer Breite liegen. Aus den Untersuchungen
HusBres® scheint aber hervorzugehen, daB im Rahmen dieser Ver-
teilung noch gewisse GesetzmiBigkeiten gelten, die uns wichtige Auf-
schliisse iiber die wirkliche Anordnung der Nebel im Raume geben
konnen. Priift man nimlich die Spektra der diffusen Nebel, so findet
man, wie hier vorweg bemerkt sei, etwa bei der Hilfte der Objekte
reine Emissionsspekira, wihrend die iibrigen kontinuierliche Spektra,
in einzelnen Fillen it iiberlagerten Absorptionslinien, ergeben. Die
Nebel mit Emissionsspektren schlieBen sich nun in der {iberwiegenden
Mehrheit eng an die Ebene der MilchstraB3e an, die mit kontinuierlichem
Spektrum zerfallen dagegen, soweit bisher untersucht, in 6 getrennte
Gruppen von je 2 bis 7 Objekten, die sich mit Ausnahme von 2
Gruppen (9 Objekte von 33) um einen groBten Kreis gruppieren,
dessen Ebene um etwa 20° gegen die galaktische Ebene geneigt ist und in
gewisser Hinsicht der des lokalen Sternsystems entspricht. Diese Ver-
teilung deutet nach HusBLE darauf hin, daB die diffusen Nebel teils dem
engeren System der B-Sterne, teils den viel weiter entfernten Stern-
wolken der Milchstrafle angehoéren, ein SchluB, der uns wegen der
geringen Zah! der untersuchten Objekte allerdings noch nicht zwingend

* Astrophys. Journ. 56, 174. 1922.



Abb. 1. Der Amerikanebel im Cygnus nach einer Aufnahme von BARNARD
(Expos. 4b20om, MafBstab: 1 cm=11,4). Das Bild zeigt deutlich dic sternarmen
Felder und Kanile, die, nur an einzelnen Stellen (z. B. im oberen Teil der
Aufnahme) von normaler Sternfiille unterbrochen, den Nebel umschliefen.
(Bar¥arp, A photogr. Atlas of selected regions of the Milky Way.)
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erscheint. Sicher ist nur, daB der Trennung in zwei Spektraltypen
ein Unterschied in der physikalischen Konstitution entspricht; wie
wir spiter sehen werden, handelt es sich bei den Emissionsnebeln
um wirkliche Gasmassen, bei den anderen dagegen wahrscheinlich um
Wolken von staubartiger Beschaffenheit. Auch die Struktur der Nebel
scheint bis zu einem gewissen Grade davon beeinflult zu sein; Emis-
sionsspektra zeigen sich im allgemeinen mit faseriger oder netzartiger,
kontinuierliche mit wolkenfdrmiger Struktur verknfipft.

Eine merkwiirdige Erscheinung, die man bei vielen diffusen Nebeln
beobachtet, ist die auffallende Stermarmui ihrer Umgebung, die sich
stellenweise bis zu absoluter Sternleere steigert (Abb. 1). Wahrend
man frither zu der physikalisch wohl schwer fal3baren Vorstellung neigte,
der Nebel habe auf seinem Wege die Sterne gleichsam aufgezehrt, darf
heute aus den systema- ,, 4,
tischen Sternzihlungen *——7 T .~ | T
Worrs*und anderer, so-  j5l——— — /
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Tritt aber ein absorbie- Abb. 2. Sternhiufigkeit in der Umgebung des
rendes Medium dazwi- Amerikanebels. (NachWoLF: Astron. Nachr. 223.)
schen, so andern sich die

Verhiltnisse. Gesetzt den Fall, die Absorption betrage eine Gréfenklasse,
dann werden wir die Zahl der Sterne irgendeiner GrofBe, etwa der 12., zu
gering finden, weil es sich hier ja in Wirklichkeit um Sterne 11. GréB8e han-
delt, deren Zahl an sich geringer ist. Allgemein wird die Anzahl der Sterne
einer bestimmten GroBenklasse um so tiefer unter dem Normalwert liegen,
je stiarker die Absorption ist.

Sehr instruktiv zeigt dies das abgebildete Diagramm (Abb. 2) einer von
WorF in der Umgebung des Amerikanebels im Cygnus ausgefiihrten Stern-
zdhlung. Als Abszissen sind die GréBenklassen, als Ordinaten die Logarithmen
der Sternzahlen aufgetragen. Die ausgezogene Kurve gibt die normale Stern-
fiille der Milchstrale, die gestrichelte die Sternzahlen in den sternarmen
Gebieten um den Nebel.

Bis zur 8. GroBe liegt die Sternzahl in den ,Leeren® aus unbekannten
Griinden tiber dem normalen Wert. Dann aber setzt plétzlich ein Knick
ein, und von der 9. GroBe an verlduft die gestrichelte Kurve unterhalb der
anderen und parallel zu ihr. Bei der 12. GroBe bekommt sie einen zweiten

* Astron. Nachr. 223, 89. 1925.
2 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 Erklarung far dieses Verhalten ergibt sich zwanglos aus folgender
Vorstellung. In der mittleren Entfernung der Sterne 8. bis 9. Gro8e liegt
eine einzelne, absorbierende Dunkelwolke. Die Sterne, die sich in der Wolke
selbst befinden, werden um so stdrker geschwicht, je grofer der Lichtweg
innerhalb der Wolke ist. Da die Sterne g. Gré8e im Durchschnitt weiter von
uns entfernt sind als die der achten, werden sie von der Absorption stirker
betroffen, und die Haufigkeitskurve zeigt zwischen der 8. und ¢. Gréfe die
Tendenz, der Abszissenachse parallel zu werden. Die Sterne 10. Gro8e und
alle folgenden liegen bereits hinter der Wolke, sie werden alle um den gleichen
Betrag geschwicht, daher verlduft die Leerenkurve zwar unterhalb der
normalen Kurve, aber ihr parallel. Der Betrag der Abschwichung 148t sich
aus der Versetzung der beiden Kurven liangs der Abscissenachse entnehmen,
er belauft sich auf etwa 0,5 Grofenklassen. In der mittleren Entfernung
der Sterne 12. GroBe beginnt dann eine zweite Wolke, die sehr viel ausge-
dehnter ist; denn beil der 16. Grole divergieren die Kurven noch immer.
Sie scheinen nach Zahlen, die in das Diagramm nicht mehr eingetragen
wurden, bei der 17. wieder parallel zu werden. Die Absorption durch diese
Wolke steigt bis auf 3%/, GréBenklassen. Eine der beiden Wolken steht jeden-
falls mit dem hellen Nebel in Verbindung, denn &hnliche Verhaltnisse finden
wir auch in der Umgebung anderer diffuser Nebel.

Die Gas- oder Staubwolken, die den hellen Nebel bilden, dehnen sich
also offenbar weit iiber dessen Grenzen hinaus als dunkle Massen aus
und absorbieren ganz oder teilweise das Licht der hinter ithnen befind-
lichen Sterne. Die Aufnahmen WorLFs und besonders BARNARDs geben
an zahlreichen Stellen .der MilchstraBBe, auch unabhangig von hellen
Nebeln, dunkle Massen, die sich durch ihre Absorptionswirkung als
Silhouetten mehr oder weniger scharf von dem fast kontinuierlich leuch-
tenden Untergrund der schwachen Sterne abzeichnen. Manche von die-
sen sogenannten dunklen Nebeln erscheinen bei geniigend langer Be-
lichtung ebenfalls leuchtend; zwischen ihnen und den hellen Nebeln im
engeren Sinne besteht ein flieBender Ubergang (vgl. die Karten 31, 34,
38, 47 u. a. des BARNARDschen Atlas). Diese Sachlage fiihrt unmittelbar
zu der Vorstellung, dafl auch die eigentlichen hellen Nebel an sich dunkel
sind und ihre Helligkeit nur 4uBeren Ursachen, wie etwa der Bestrahlung
durch benachbarte, besonders leuchtkriftige Sterne verdanken. Wir
werden auf diesen Punkt spiter noch ausfithrlicher zuriickkommen.

Ubrigens sind von HAGEN® auf der Vatikanischen Sternwarte visuell
auch auBerhalb der MilchstraBe ausgedehnte, sehr schwach leuchtende
Nebelfelder beobachtet worden, denen méglicherweise dasselbe Substrat
zugrunde liegt, wie den diffusen MilchstraBennebeln. Wenn dies der Fall
ist, wiirden die Nebel allerdings ein sehr viel universelleres Phinomen
sein, als man bisher angenommen hat.

Im Bereich einzelner diffuser Nebel, insbesondere im Orionnebel, hat
man zahlreiche Sterne von veridnderlicher Helligkeit gefunden, deren
Lichtwechsel wahrscheinlich auf innere Bewegungen der Nebelmassen

1 Pu]:—)l.-Specola Vaticana 6. 1922—~1928.
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zuriickzufiihren ist®. Derartige Bewegungen haben sich auch durch
Messung von Radialgeschwindigkeiten an verschiedenen Punkten des
Nebels nachweisen lassen. Die auf dem Lickobservatorium erhaltenen
Radialbewegungen schwanken zwischen -+ 9,7 und —24,9km /sek. Sie be-
stdtigen nicht die von FaBrY, BOURGET und Buisson vermutete Rotation
des Nebels, sondern deuten auf ein regelloses Durcheinanderwogen der
Gasmassen. Die Geschwindigkeit des ganzen Nebels ergibt sich im Mittel
zu + 17,5 km, oder — 0,1 km nach 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 mittlere
Geschwindigkeit der diffusen Nebel gegen das Sternsystem folgt aus
diesen Messungen der Betrag + 11 km/sek.

Gelegentlich hat man auch Lichtinderungen der Nebel selbst beob-
achtet, NGC 1555 sowie die Nebel bei den Verinderlichen R Coronae
australis und R Monocerotis sind bekannte Beispiele dafiir.

2. Die planetarischen Nebel. Unter den planetarischen Nebeln
gibt es verhiltnismiBig groBe Objekte mit scheinbaren Durchmessern
von 12—15 Bogenminuten und auch sehr kleine, die sich kaum von Fix-
sternen unterscheiden lassen. Von den gréBeren diirfte keiner der Ent-
deckung entgangen sein; wenn auBer den heute bekannten 125 planetari-
schen Nebeln noch weitere existieren, sind sie unter den kleinen, stern-
artigen zu suchen. Eine betrichtliche Erhéhung der genannten Zahl
ist wohl nicht zu erwarten; dennbei der Bearbeitung des DrarEr-Kata-
loges, der die Spektra von 220 000 Sternen bis zur 10. Gréfe gibt, wurde
nur ez bis dahin unbekannter planetarischer Nebel gefunden. Jedenfalls
handelt es sich um verhiltnismiBig seltene Objekte; ein Punkt, der fiir
die Beurteilung ihrer kosmischen Stellung ins Gewicht fallt.

Die raumliche Verteilung der planetarischen Nebel ist dadurch cha-
rakterisiert, daB die kleineren von ihnen eine straffe Bindung an die
Ebene der MilchstraBe zeigen, wahrend einige wenige Objekte mit groBem
scheinbaren Durchmesser iiber den ganzen Himmel verstreut sind. Be-
trachtet man in roher Anniherung den scheinbaren Durchmesser als um-
gekehrt proportional der Entfernung, so werden die scheinbar gréBten
Objekte im allgemeinen die uns zunichst stehenden sein, und ihre groB3e
Winkeldistanz von der galaktischen Ebene erklart sich als rein per-
spektivische Erscheinung, dadurch bedingt, daff der irdische Beobachter
selbst sich in dieser Ebene befindet. In Wirklichkeit werden daher auch
jene Objekte der MilchstraBe relativ nahe sein, so dafl wir die planetari-
schen Nebel im ganzen als galaktisches Phidnomen betrachten diirfen.

Wie schon bemerkt, sind die planetarischen Nebel durchweg viel
regelméiBiger gebaut als die diffusen Nebel. Immerhin zeigen auch sie in
ihren Formen eine groBe Mannigfaltigkeit (Abb. 3). Nach H. D. Cur-

* Harvard Circular NT. 254. 1927.
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TISY, der die planetarischen Nebel eingehend studiert hat, lassen sich
etwa folgende sieben Grundformen unterscheiden: A. schraubenférmige
Nebel; B. ringférmige (runde oder elliptische) Nebel; C. kreisférmige
oder elliptische Scheiben mit hellen Randern; D. dhnliche Formen wie C,
doch mit starker Abstumpfung an den Enden der groen Achse; E. Schei-
ben mit abnehmender Helligkeit lings und an den Enden der groflen
Achse; F.runde, strukturlose Scheiben, die an den Rindern licht-
schwicher sind als in der Mitte; G. sternartige Nebel.

c d

Abb. 3. Beispiele von planetarischen Nebeln nach H. D. Ctrris. (Zeichnungen

auf Grund photographischer Aufnahmen mit verschiedenen Belichtungszeiten.)

a)NGC 3242; b) NGC6543; c) NGCG720 (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 Fliissigkeit aufgehingt und im
durchgehendem Lichte beobachtet wurden) zu dem SchluB3, daB rein
formal die Annahme zweier Grundtypen geniigt, um alle beobachteten
Erscheinungen zu erkliren, namlich breiter dquatorialer Ringe, die nach
den Polen zu diinner werden, und ellipsoidischer Schalen, deren Dicke von

t Publ. of the Lick Obs, 13, part IIT. 1018.
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den Polen zum Aquator hin abnimmt. Die erste Form 148t die Ring-
nebel, die zweite die unter F genannten Scheiben unerklirt, fiir jeden
vorkommenden Fall bietet aber eine der beiden Formen, unter bestimm-
tem Winkel betrachtet, die geeignete Erklarung.

Wie gesagt, ist dies eine rein formale Deutungsweise; ob die ver-
langten Gebilde im Bereich des physikalisch Mdéglichen liegen, diirfte
mehr als fraglich sein.

In den Zentren der planetarischen Nebel fanden schon frithere Be-
obachter hiufig einen Stern, den man wegen seiner Lage als Zeniralstern
bezeichnete. Wie neuere Untersuchungen erwiesen haben, ist der Zentral-
stern bei den planetarischen Nebeln eine so verbreitete Erscheinung, daf
man sie als die Regel betrachten muf3 und an der physischen Zusammen-
gehorigkeit von Stern und Nebel nicht mehr zweifeln kann. Bei den Ob-
jekten, in denen der Zentralstern zu fehlen scheint, 148t sich dies
meistens aus duBeren Griinden erkliaren; entweder handelt es sich um
Nebel, die so klein sind, daB man keine Einzelheiten darin erkennen
kann, oder der Zentralstern ist relativ lichtschwach und hebt sich auf
der Platte nicht von der Nebelmasse ab. Einzelne Fille, wie NGC 6565
und 6741 scheinen allerdings noch der Aufkldrung zu bediirfen.

Das Vorhandensein des Zentralsterns als leicht zu pointierenden Ob-
jekts ermdglicht die Messung photographischer Parallaxen. Nach van
MaanNEN?, der auf diese Weise die Entfernungen von 16 Nebeln bestimmt
hat, streuen die Parallaxen zwischen 000z (NGC 6720) und o 0z9
(NGC 6543); die mittlere Parallaxe ergibt sich fiir die untersuchten
16 Objekte zu 0’012 (83 Parsecs). Die scheinbare Helligkeit der Zentral-
sterne dieser 16 Nebel betragt im Mittel 12’3 photographisch. Auf
Grund des Parallaxenwertes 001z folgt daraus eine mittlere absolute
Helligkeit von + 7"5. Wir lassen dies Ergebnis — sehr geringe ab-
solute Helligkeit der Zentralsterne — einstweilen unerortert, um spater
in anderem Zusammenhang darauf zuriickzukommen.

Zur weiteren Charakteristik der planetarischen Nebel sei noch an
die Messung ihrer Radialgeschwindigkeiten durch CaMPBELL und MoORE®
erinnert. Die genannten fanden nach Ausschlufl von sechs abnorm schnell
bewegten Objekten (+ go km/sek.) fiir 96 Nebel eine durchschnittliche
Geschwindigkeit von rund 30 km/sek. gegen das Sternsystem. In zahl-
reichen, hauptsichlich elliptischen Nebeln ergaben die Linienverschie-
bungen Anzeichen fiir relative Bewegungen der Nebelmaterie, die in
den meisten Fillen als Rotationen um die kleine Achse gedeutet werden
koénnen.

Daraus ergibt sich eine Méglichkeit, bei bekannter Parallaxe des Nebels
die Masse des Nebelkernes abzuschitzen. Nimmt man namlich an, daB
erstens die Rotationsachse senkrecht zur Gesichtslinie liegt und mit der
kleinen Achse des Nebelellipsoids zusammenfallt, und zweitens das Maximum

* Mt. Wilson Contrib. Nr. 237. 1922.
2 Publ. of the Lick Obs. 13, part IV. 1918.
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der relativen Geschwindigkeit zweier Punkte, die in gleicher Entfernung
beiderseits vom Zentralstern auf der groBen Achse liegen, gleich der doppel-
ten Rotationsgeschwindigkeit eines Nebelteilchens in dieser Entfernung vom
Zentralstern ist, so gilt nach dem dritten KerLERschen Gesetz

2y

Mym= T’
wo M und m die Masse des Kernes, bzw. des Nebelteilchens in Einheiten
der Sonnenmasse, # der Bahnhalbmesser, v die lineare Geschwindigkeit des
Teilchen in astronomischen Einheiten und 2 die Gatvsssche Konstante ist.

a b

Abb. 4. Struktur der N;-Linie im Nebel NGC 2392. ai lings der kleinen.
b) langs der groBen Achse des elliptischen Nebels. Die verbreiterten, in zwei
Komponenten gespaltenen Mittelstiicke der Linie entsprechen der Kernpartie
des Nebels, die schmalen duBeren Enden dem lichtschwachen Ring, der den
Kern umgibt. Fir die Punkte w und ¢ einerseits und # und s andererseits
sind die relativen Geschwindigkeiten nach CaMpPBELL und MOORE: w—¢ =
+38km/sek., #—s = +33 km/sek. Sollen diese Differenzen als Rotationseffekt
gedeutet werden, so mufite die Rotationsachse zwischen den Spaltstellungen
a und b liegen. Die verwickelte Struktur des Mittelstiickes der Linie 148t
sich wohl kaum auf einfache Rotation zurickfithren. Zeeaax-Effekt kommt
nach CampPBELL und Moore nicht in Frage, vielleicht aber Selbstumkehrung.

Die hier abgebildete Linienstruktur ist charakteristisch fiir eine Reihe weiterer
Nebel, die sich alle durch Ringbildung und das Auftreten von 14686 He Il
auszeichnen. (Nach Lick Publ. 13.)

Fiir den Ringnebel in der Leier ergibt sich auf diese Weise ¥ zu 3,7,
bzw. 13,8 Sonnenmassen, je nachdem man die Parallaxe nach NEWKIRK
(0,015) oder nach vax MAaaNEN (0.004) ansetzt. Fir NGC 7662 findet man
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M =18,8, fur NGC 7009 nach roher Abschatzung der Parallaxe M =162, also
Werte, die die Sonnenmasse um ein Vielfaches iibertreffen. Dabei sind die
gefundenen Zahlen als Mindestwerte zu betrachten, die eine entsprechende
VergroBerung erfahren, wenn die Rotationsachse nicht, wie angenommen,
senkrecht zur Gesichtslinie steht, sondern gegen sie geneigt ist. Die Ab-
leitung gilt natirlich nur unter der Voraussetzung, daB3 die Gravitation den
entscheidenden Einflu auf die Bewegung der Nebelteilchen ausiibt. Wahr-
scheinlich spielt aber in den Nebeln auch der Strahlungsdruck eine wesent-
liche Rolle; man wird daher den Rechnungsergebnissen nicht allzuviel Ge-
wicht beilegen.

Ubrigens zeigt das Verhalten der Linien, daB8 die Nebel jedenfalls
nicht wie feste Ko6rper rotieren; vielmehr ist die Geschwindigkeit der
duBeren Schichten kleiner als die der inneren. Daneben scheinen an-
dere, einstweilen noch unbekannte Effekte die Linienstruktur zu be-
einflussen, so daB die Deutung der Beobachtungen in manchen Fillen
zweifelhaft bleibt (Abb. 4).

Planetarische und diffuse Nebel treten {ibrigens auch in den Magel-
lanschen Wolken auf, die zwei abgeschlossene Sternsysteme bilden.
Soweit diese Objekte untersucht werden konnten, zeigen sie dieselben
Eigenschaften wie die galaktischen Nebel.

B. Die Spektra der galaktischen Nebel.

Die Spektra der MilchstraBennebel kennen wir in ihren Grundziigen
schon aus ilteren Arbeiten, unter denen besonders die von KEELER,
CampBELL und WOLF hervorzuheben sind. In neuerer Zeit haben vor
allem WRIGHT™ und HusBLE® umfassendes, einheitlich bearbeitetes
Material veroffentlicht, ersterer fiir die planetarischen, letzterer fiir die
diffusen Nebel. Auf die von ihnen gesammelten Daten werden wir uns
im folgenden hauptsichlich stiitzen. Aus duBeren Griinden stellen wir
diesmal die planetarischen Nebel voran.

1. Die Spektra der planetarischen Nebel und ihrer Zentralsterne.
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. 201f.) gibt eine Zusammenstellung aller bisher in den Spektren der
planetarischen Nebel beobachteten Linien mit ihren relativen Iutensi-
tdten nach WRIGHT. Die Intensititswerte beruhen auf photometrischen
Messungen an Aufnahmen mit einem Quarzprismenspektrographen
und sind durch Multiplikation mit einem geeigneten Faktor so abge-
stimmt, daB die Gesamtintensitiit von Hf + Hy immer gleich 100 ist.
Das Zeichen "s’ bedeutet, daB die Intensitit der betreffenden Linie

* Publ. of the Lick Obs. 13, part VI. 1918.
2 Astrophys. Journ. 56, 162, 400. 1922.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII 2
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wegen Uberbelichtung, ein Punkt, daB sie wegen zu groBer Schwiche
oder aus anderen Griinden nicht gemessen wurde. Kursiv gedruckte
Zahlen beziehen sich auf ein anderes Intensitidtssystem und konnen

3 S ’s .
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NGC 7027 | .

. 7662 |
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BD+30°3639 ‘ b et it 9

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

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

Obwohl die Diskussion der Spektren vom physikalischen Standpunkt
einem spiteren Abschnitt vorbehalten ist, sei schon hier auf die wichtig-
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sten Eigentiimlichkeiten hingewiesen. Im allgemeinen
dominieren im Spektrum die beiden Emissionslinien
5007 und 4959, die mehr Strahlungsenergie in sich ver-
einigen als alle anderen Linien zusammen. Sie heilen
daher die Hauptnebellinien und werden gewd&hnlich
durch die Symbole N, und N, bezeichnet. N, ist die
intensivere von beiden; nach unserer Tabelle verhalten
sich die Intensititen im Durchschnitt wie 2:1 (nach
CampBELL und MoOORE etwa wie X0:3). Die beiden
Linien treten immer zusammen auf und verraten schon
dadurch ihren gemeinsamen Ursprung. Da es nie gelang,
sie im Laboratorium zu erzeugen, war man anfangs ge-
neigt, diese Linien einem besonderen, noch unbekann-
ten Element zuzuschreiben, dem sogenannten Nebu-
lium. Diese Auffassung 140t sich heute aber 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, dal 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 nunmehr durch die
Identifizierung der Linien bestétigt
worden. Doch dariiber spdter.
Nichst den Hauptnebellinien
bestimmt die BALMER-Serie des
Wasserstoffs den Charakter der
Spektren. Die stirkste Linie im nor-
malen photographischen Spektrum
ist Hp, sie verhilt sich zu N, wie
X :2. Die Tabelle S. 201f. gibt aller-
dingsmehrere bemerkenswerte Aus-
nahmen von dieser Regel, z. B. die
Nebel IC 418, IC 4997 und andere.
H y hat ungefihr dieselbe Intensi-
tdt, wihrend von H d an die Linien
mit abnehmender Wellenlinge im
allgemeinen schwicher werden. Die
Serie 148t sich in einzelnen Spek-

Abb. 6. Spektra von planetarischen
Nebeln, aunfgenommen von WRIGHT
mit spaltlosem Spektrographen.

a NGC6yz0(Ringnebel); b NGC 7009.

(Nach Lick Publ. 13.) a
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tren bis H¢& verfolgen. Hd, H{ und H £ decken sich mit Linien anderen
Ursprungs, He liegt so nahe bei der nicht identifizierten Linie 3967,
daB auch hier die Intensititen in der Regel nur fiir beide Linien
gemeinsam bestimmt werden konnten. Auf panchromatischen Platten
bekommt man noch He, die in den wenigen Féllen, wo sie in der
Tabelle erscheint, an Intensitit ungefihr mit Hf tibereinstimmt.

AuBer dem Wasserstoff ist das Helium in zahlreichen Linien ver-
treten. Neben den Linien des neutralen Heliums (He I) finden wir die
Glieder der PICKERING-Serie 4 4200, 4541, 5411 und die Linie 4 4686 der
FowLER-Serie, beide dem ionisierten Helium angehérend. 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 iibrigen Linien ist erst neuesten Datums und
soll in einem spéteren Abschnitt begriindet werden. Unbekannten Ur-
sprungs sind noch heute die mit einem Fragezeichen versehenen Linien.

Es liegt nahe,nach den Intensititsverhiltnissen, dem Vorhandensein
oder Fehlen bestimmter Linien eine Klasstfizierung der Nebelspektra
aufzustellen. Derartige. Versuche sind z. B.im DrapPeEr-Katalog der
Sternspektren und spiter von WRIGHT unternommen worden. Sie haben
aber nur dann eine mehr als rein formale Bedeutung, wenn die Anregungs-
bedingungen der Linien bekannt sind, und das war fiir die Mehrzahl der
Linien bisher nicht der Fall. Eine Einteilung, die auf die Anregungs-
bedingungen der neuerdings identifizierten Linien bereits Riicksicht
nimmt, hat Miss PAYNE* vorgeschlagen ; wir miissen uns hier mit einem
Hinweis darauf begniigen.

Als wichtiges Charakteristikum der planetarischen Nebel muf
schlieBlich noch das kontinuierliche Spektrum erwihnt werden, das bei
der Grenze der BALMER-Serie beginnt und sich in das ultraviolette Gebiet
erstreckt. Dieselbe Erscheinung ist von EVERSHED im Chromosphiren-
spektrum der Sonne beohachtet worden, von HucGIns und anderen als
kontinuierliches Absorptionsgebiet im Spektrum der Vega. Dieses kon-
tinuierliche Spektrum gehért wie die BALMER-Serie dem Wasserstoff an
und entsteht, wenn nach voraufgegangener lonisation die freien Elek-
tronen sich wieder mit den Atomen vereinigen. Sein Auftreten. in den
Spektren der planetarischen Nebel gibt, wie wir spiter sehen werden,
einen wichtigen Fingerzeig fiir die Erklirung des Leuchtens der Nebel.

Eine Eigentiimlichkeit, auf die schon WoLF* aufmerksam gemacht
hat, ist die ungleichmiBige Verteilung der Emissionen innerhalb der
planetarischen Nebel. Die monochromatischen Bilder, die man bei Auf-
nahmen mit dem Objektivprisma erhilt, sind in Form und GréBe sehr
verschieden. Ein typisches Beispiel ist der Ringnebel in der Leier (NGC
6720). Wihrend die Bilder A 3727 und N, N, ringférmig erscheinen, ist
4686 eine kleine, schwach aber gleichmiBig erhellte Scheibe, die beim

1 Harvard Bulletin 855. 1928. 2 VJS 43, 283. 1508.
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direkten Anblick des Nebels, wo sich alle Bilder {iberlagern, das Innere
des Ringes ausfiillt (vgl. Abb. 6). Genauere Messungen ergeben nach
WRIGHT folgendes:

Bild Innerer ‘ AuBerer
Durchmesser
N:N, [ 34" ! 86"
4686 i — ‘ 46"
3727 | 43" | 90"

Allgemein scheint 4686 im Inneren, 3727 in den duBleren Teilen der
Nebel intensiver zu sein. Untersucht man die GréBe der monochromati-
schen Bilder, so ist die Reihenfolge vom kleinsten zum gréften in der
Regel diese: 3426, 4686, BALMER-Serie, 3869, 3727. N, und N, sind ge-
wohnlich zwischen Hf und 3869 einzuordnen.

Die Ursache dieser Erscheinungen hingt sicher eng mit dem Aufbau
der Nebel zusammen. Man denkt zunédchst an eine Art Schichtung der
Elemente im Nebel; groere Wahrscheinlichkeit spricht aber wohl dafiir,
daf lediglich die physikalischen Bedingungen fiir die Anregung der ein-
zelnen Linien das entscheidende Moment sind. Hierauf werden wir
spater noch ausfithrlich einzugehen haben.

Bei der physischen Zusammengehérigkeit von Nebel und Zentralstern
wird natiirlich das Sternspektrum fir die Beurteilung der Natur des
Nebels von wesentlicher Bedeutung sein. Die Spektra der Zentral-
sterne sind besonders von WRIGHT sorgféltig untersucht worden. Sie er-
wiesen sich bei der Hilfte der Nebel als rein kontinuierlich ohne erkenn-
bare Andeutung heller oder dunkler Linien; bei der anderen Hilfte da-
gegen zeigten die Sternspektra breite helle Banden, die anscheinend mit
denen der WOLF-RAYET-Sterne identisch sind.

Der Typus der WoLF-RAYET-Sterne wurde 1867 von den beiden
Astronomen, deren Namen er trigt, entdeckt. Er umfalt nur wenige,
in der Milchstrafie liegende Sterne, deren Spektra durch das Auftreten
heller Banden auf schwachem kontinuierlichem Grunde charakterisiert
sind. Die meisten dieser Banden sind heute identifiziert, sie gehoren
hauptsichlich dem Wasserstoff, dem neutralen und ionisierten Helium
und Kohlenstoff, dem ionisierten Stickstoff und den héheren Anregungs-
zustdnden von Sauerstoff und Silizium an®. Im Entwicklungsschema
lassen sich die WoLF-RAYET-Sterne als Seitenzweig der O-Sterne be-
trachten. Man schlieBt dies aus Ubergangsfillen, die neben den WOLF-
RAvET-Banden 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

* Vgl. PraskeETT: Publ. of the Dominion Astrophys. Obs. Victoria 2,
Nr. 16. 1924.
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werden die WoLF-RAYET-Sterne als sehir heille, massenreiche und absolut
helle Sterne an die Spitze des RusserL-Diagramms gestellt.

Die spektrale Verwandtschaft der WoLF-RavET-Sterne und der
Zentralsterne der planetarischen Nebel scheint somit eine Méglichkeit zu
bieten, die Zentralsterne und damit die planetarischen Nebel ebenfalls
an dieser Stelle in das Entwicklungsdiagramm einzuordnen. Wir lassen
dies Problem aber zunichst offen, um es spiter im Zusammenhang mit
anderen Fragen zu erortern.

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

Zent.ra.lstern NGC 2.3?2 29 Canis rnajori§ | Ursprung

Linie Intensitét Linie | Intensitit
(3933) — 3933.8 2 Call
(3964) — — — Hel
(39700 — 3970,2 25 He
4026 20 4026,4 20 Hel+Hell
(4083) 5& — — —
(4089) | 5+ 4089,2 6 Silv
4097,4 ! 20 4096,9 18 NII
4101,9 | 30 4101,8 | 23 H¢
(4113) | 5+ 4116.2 3 Si1v
(4120) | g & 4120, 2 Hel
(4124) | 5+ — — —
4143,3 | 8 4144,0 3 Hel

- ; — 4186,2 I —
4200,5 10 4200,7 3 HeI NII
43406 25 4340,7 25 Hy

- | — 4367,3 2 oIl
43874 | 8 4387,8 3 Hel
4471,3 ¢ 25 4471,8 135 Hel
(4480,2) 8 4481,4 1 Mgl

— — 451455 3 NIT
4542,4 10 4542,4 5 Hell

— i — 4712,8 4 Hel
4850 | 15+ 4861,5 15 H;3

Nebel NGC 2392, dessen Zentralstern neben den WOLF-RAYET-Emis-
sionen die gewdhnlichen Absorptionslinien des O-Typus zeigt, also einen
der vorhin erwihnten Ubergangsfille vom WOLF-RAYET- zum O-Typ
darstellt. Der obenstehende Vergleich mit dem O-Stern 29 Canis majoris
diene zur Beurteilung der Verhiltnisse (eingeklammerte Linien sind nur
vermutet).

Die Ubereinstimmung der beiden Spektren im allgemeinen geht aus
diesen Koinzidenzen klar hervor; ob etwa in den Intensitdtsverhilt-
nissen bestimmter Linien Unterschiede bestehen, 146t sich aus den mit-
geteilten Zahlen nicht entnehmen. An hellen Banden sind beiden
Spektren gemeinsam 4634 N II und 4686 He II.

Ahnliche, wenn auch weniger ausgeprigte Fille sind nach WRIGHT
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die Zentralsterne von IC 418, NGC 1535, 6210, 6826 und BD -+ 30, 3639,
nach HuBBLE auch die von NGC 1514 und 7635.

Das kontinuierliche Spektrum der Zentralsterne, das {ibrigens auch
beim Auftreten von Emissionen fast stets vorhanden ist, zeichnet sich
durch ungewdhnlich starke Intensitdt im Viclett und Ultraviolett aus.
Man kann es bis etwa 4 3300 verfolgen, und an dieser Stelle ist das
Energiemaximum noch nicht erreicht.

Wie aus dem vorangehenden ersichtlich, ist das Spektrum des Zentral-
sternes von dem der Nebelhiille durchaus verschieden. Linienkoinziden-
zen bestehen, abgesehen von den, beiden Spektren gemeinsamen H und
He 1I-Linien (PicKERING-Serie), vielleicht noch in folgenden Fillen:

Nebel | Stern Nebel ’ Stern

A 3342 ’2 3342+ OIII 1 4416 | 2 4416 OIL
3426 | 3420+ NIV 45717 © 4570 °?
345 0 39x OIVE) 46343 | 4634 NIII
4068,8 | 4070 ? 4641,1 1 4641 NIII
42672 © 42669 CU 4619,4 | 4651 OII

Zuweilen scheinen die hellen Banden des Zentralsternes an der violetten
Seite von breiten dunklen Linien begleitet zu sein, deren Abstand von der
Mitte des Emissionsbandes 4 bis 6 Angstrom betriagt. Einer dieser Fille
ist BD + 30, 3639. Anscheinend besteht dabei keine Beziehung zwischen der
Distanz des hellen vom dunklen Bande und der Wellenldnge.

2. Die Spektra der diffusen Nebel. Die Spektra der diffusen Nebel
sind im duBleren Charakter weniger einheitlich als die der planetarischen.
Wie schon erwdhnt wurde, haben wir zwei Gruppen zu unterscheiden:
Die kontinuierlichen und die Emissionsspektra. Die bisher untersuchten
Objekte verteilen sich ungefahr gleichmaBig auf die beiden Gruppen, die,
wie frither dargelegt, auch durch ihre rdumliche Verteilung gegenein-
ander abgegrenzt sind.

Um mit den Emissionsspektren zu beginnen, so sind diese mit den
Spektren der planetarischen Nebel eng verwandt. Die Tabelle auf S. 2off.
enthilt unter NGC 1976 das Spektrum des Orionnekbels; man erkennt
leicht, daBl der allgemeine Typ wesentlich derselbe ist. Dies bleibt auch
bestehen, wenn man den Vergleich auf mehrere Spektra ausdehnt, nur
zeigt sich dann ein grundsitzlicher Unterschied im Intensitdtsverhdltnis
der Hauptnebellinien zur BaALMER-Serie. Wihrend die Reihenfolge bei
den planetarischen Nebeln bis auf wenige Ausnahmen N, N, Hf ist, tritt
bei den diffusen Nebeln der Wasserstoff weit stirker hervor. Nach
CamPBELL und MooRE haben wir z. B. folgende relativen Intensititen:

NGC | N |N. | H3
1976 | 10! 305
3372 ‘ 0! 3 3
6514 3 ‘ I ' 10
6523 | 3 | 1| 10
6618 | 10] 3| 5
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Von den beiden Hauptnebellinien bleibt aber wohlgemerkt N, stets
die intensivere. HUBBLEs Resultate, die im folgenden Tifelchen zu-
sammengestellt sind, bestitigen im wesentlichen die obigen Daten.

elalalsl 1o fol 3o s e glzlegls
Wellen- | Spek- | [ | S8, 121 2 &5 8 W5 S8 Q8B BIR
4 olRvlu|@uolrvoidllviv oo oo olo
lange | trum |51 %500 T S0 C @ Ce B3 c 0 A

e e e S e e R
3727 o1l Dol 22 ‘ 2 2] | l214
3889 H¢ i1 ! o i
3970 He 1 s ; B
4102 Ho 1 I O |oll 1 I, 1 oI| oIl
4340 © Hy I 2 122‘%43331’ 20 12/3/2 312
4363 | OIII 1.8 1 R T,
4586 | Hell : il22) |1 o
4861 Hs 12 | [ 2e|51313 1121 31413 3/2/5
4959 Noo 13 Mol trzis)als) | [ :}.‘tlllllz
sooy | N T AN UTUTIEE D (el gttt

Ein Punkt bedeutet, daB die Linien vorhanden sind, aber keine Intensitats-
bestimmung vorliegt. Die Intensititswerte beruhen in dieser Tabelle auf
einer 5stufigen Schitzungsskala.

Unter den 33 Nebeln der kontinuierlichen Gruppe finden wir 26 mit
rein kontinuierlichem Spektrum ohne helle oder dunkle Linien. Vier
zeigen ein typisches Absorptionsspektrum, die fibrigen drei auBerdem
auch helle Linien. Die Absorptionsspektra scheinen im wesentlichen
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 von p Ophiuchi®. Das gleiche gilt fiir die wenigen Fille, wo
sich dem kontinuierlichen Spektrum helle Linien iiberlagern, wie etwa
bei NGC 22612 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 Verdnderlichen R Mo-
nocerotis, der in den Nebel eingeschlossen ist.

Diese nahe Ubereinstimmung zwischen Stern- und Nebelspektrum,
die zuerst von SLIPHER (1912) an den Plejadeunebeln beobachtet wurde,
gibt einen wertvollen Hinweis beziiglich der Natur des Leuchtens der
galaktischen Nebel. Dariiber im nichsten Abschnitt.

3. Das Leuchten der galaktischen Nebel. In der dlteren Periode
der Nebelspektroskopie neigte man allgemein zu der Auffassung, daf3 das
Leuchten der Nebel als Temperaturstrahlung zu betrachten sei. Als man
dann die Identitit einiger Nebelspektra mit den Spektren der helleren
in den Nebel eingebetteten Sterne erkannte, begann sich der Gedanke
durchzusetzen, daBl wenigstens in diesen und dhnlichen Féllen das Licht
des Nebels nur reflektiertes Sternenlicht sei. Aber dabei blieb es nicht.

* LoweLL Obs. Bulletin Nr. 55. 1912; Nr. 75. 1916.
2 Ebenda Nr. 81. 1018.
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Die frither besprochene Erscheinung, dafi die diffusen Nebel hiufig nur
Teile viel ausgedehnterer nichtleuchtender Wolken sind, fithrte 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 muf3 wenigstens in den Fillen, wo der
Nebel ein Spektrum emittiert, das einem Sternspektrum durchaus un-
dhnlich ist, an eine Art Luminiszenzstrahlung gedacht werden, die durch
das Sternenlicht angeregt wird. Da ferner die Spektra der planetarischen
Nebel mit denen der diffusen vom Emissionstyp so nahe iibereinstimmen,
wird man folgerichtig eine dhnliche Ursache auch fiir die Strahlung der
planetarischen Nebel annehmen und somit allgemein das Leuchten der
MilchstraBennebel nicht auf Temperaturstrahlung, sondern auf Reflexion
von Fixsternlicht oder Luminiszenz zuriickfiihren.

Um diese zunichst nur qualitative Aussage weiter zu priifen, miissen
wir vor allem den Nachweis liefern, dal sich geeignete Sterne angeben
lassen, die man als Leuchterreger fiir die Nebel betrachten darf.

Bei den planetarischen Nebeln liegen die Dinge verhilntismiBig ein-
fach, da sich die Zentralsterne mit ihrer aullerordentlich intensiven
Strahlung im Bereich der kurzen Wellenldngen von selbst als Anreger
darbieten. Schwieriger ist die Aufgabe bei den diffusen Nebeln. In-
dessen hat HUBBLE auf Grund einer eingehenden Untersuchung ge-
zeigt, daB auch hier die Tatsachen mit der Theorie im Einklang stehen.
Von sehr wenigen Ausnahmen abgesehen, lassen sich stets in den Nebeln
selbst oder in ihrer niheren Umgebung Sterne nachweisen, denen man
zwanglos die Rolle des Leuchterregers zuweisen kann. Invier oder fiinf
Fillen, wo geeignete Sterne zu fehlen scheinen, bietet sich die Moglich-
keit, daB sie trotzdem vorhanden sind, aber durch absorbierende kos-
mische Wolken abgeblendet werden.

Die Sterne, die als Anreger des Nebellichtes in Frage kommen, sind
natirlich in erster Linie unter den heiflen, durch hohe Strahlungsenergie
im Violett gekennzeichneten Typen an der Spitze des Russer-Diagramms
zu suchen. Tatsdchlich gehéren sie mit wenigen Ausnahmen den Spek-
tralklassen O und B an. Von wesentlicher Bedeutung ist dabei eine Ge-
setzmiBigkeit in der Zuordnung des Nebelspektrums zum Spektrum
des anregenden Sternes. Gehort der Stern der Spektralklasse Bo oder
noch heilleren Typen an (Spektrum O), so hat der Nebel ein Emissions-
spektrum; ist der Stern vom Typus B, oder kiihler, 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 Abhéingig-
keit spricht natiirlich sehr zugunsten der Auffassung, dal die Energie-
quelle fiir 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 1dft sich also
nach den Spektren (Temperaturen) der anregenden Sterne geordnet,
folgende Reihe aufstellen:

Nebel Anregung durch:
Planetarische (Emissionsspektren | WOLF-RAYET-Sterne und

mit kontinuierlichem Grund) l Ubergangstypen W-R zu Oe 5
Diffuse mit reinen Emissionssp. Typen Ge 5 und Bo

Diffuse mit kontinuierl. Spektrum Typen B 1 und spiter

Oe 5 ist nach der Harvarp-Klassifikation der Ubergangstyp von
Klasse O zu Klasse B. Unter den spateren Typen, die als Anreger fiir die
Nebel mit kontinuierlichen Spektren auftreten, sind im allgemeinen
Sterne zwischen B 1 und A 2 zu verstehen; nur in wenigen Fillen schei-
nen auch F, G und selbst K-Sterne in Betracht zu kommen.

Somit ist erwiesen: Die fiir die Anregung der Nebelstrahlung von 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 Spektraltyp des anregenden Sternes be-
dingt ist.

Es bietet sich nun noch eine quantitative Priifungsmdoglichkeit der
Theorie, indem wir untersuchen, ob die Lichtverteilung in den Nebeln
mit der theoretisch verlangten tibereinstimmt. Wenn namlich der Nebel
kein Eigenlicht besitzt, sondern durch einen Stern erleuchtet wird, so
muf seine Flichenhelligkeit von der Helligkeit des Sternes abhdngen und
sich mit wachsender Entfernung von diesem vermindern. Der scheinbare
Durchmesser des Nebels auf der photographischen Platte sollte also (fiir
ein bestimmtes Fernrohr und eine bestimmte Plattensorte) eine Funk-
tion zweier Faktoren sein, der Sternhelligkeit und der Belichtungszeit.
Denn einmal wird ein um so gréBerer 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 schwichere Teile des Nebels auf der Platte ab.

Voraussetzung sei, daB die Intensitit des Sternlichtes, welches den
Nebel erleuchtet, mit dem Quadrat der Entfernung vom Stern abnimmt
(das Sternlicht soll also auf dem Wege zu einem Nebelteilchen keine
Absorption erleiden), und daB ferner jedes Nebelteilchen alles aufge-
fangene Sternlicht reemittiert oder reflektiert. Endlich moge die Ver-
bindungslinie zwischen dem Stern und dem jeweils betrachteten Teil
des Nebels senkrecht auf dem Visionsradius stehen. Alsdann 148t sich,
wie HUBBLE gezeigt hat, die von der Theorie gestellte Bedingung auf
die einfache Form bringen:

a® = E x I xconst,
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wo a den scheinbaren Halbmesser des Nebels, £ die Belichtungszeit und
I die scheinbare Leuchtkraft des Sternes bedeutet. Wir reduzieren nun
die Flichen aller Nebel auf ein und dieselbe Belichtungszeit von 60 Minu-
ten. Die entsprechenden Halbmesser seien a,, so daf3

2

(l? ai
= I X const oder —* = const.
6o I

Fiihren wir noch an Stelle der Leuchtkraft 7 des Sternes seine Grofien-
klasse m = —2,51og I ein, so lautet die Bezeichnung in logarith-
mischer Schreibweise:

m -+ 5 log a, == const = 11,6I.
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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 # + 4,90 log a; =11,02, die gestrichelte
Kurve gibt die von der Theorie verlangte obere Grenze der a.-Werte.
iNach Ap. J. 56. 1922,

Der Wert der Konstanten wurde theoretisch berechnet, nachdem fiir das
benutzte Instrurment und Plattenmaterial die schwichste Flichenhellig-
keit, die bei gegebener Belichtungszeit eine gerade noch merkbare
Schwirzung hervorruft, experimentell bestimmt worden war.

Die Logarithmen der Werte g, als Ordinaten, die scheinbaren Hellig-

 Eine ausfithrliche Ableitung gibt E. voN DER PAHLEN in M{LLER-POUILETT:
Handbuch der Physik II. Aufl. 5. 4031f.
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keiten der zugehorigen Sterne als Abszissen aufgetragen, miissen also eine
gerade Linie von bestimmter Neigung gegen die Abszissenachse ergeben.
HussLE hat die erforderlichen Daten fiir rund So Nebel bestimmt und
findet, daB sie in guter Ubereinstimmung mit der Theorie durch die
Gerade m + 4,9 log @, = 11,0 dargestellt werden konnen (Abb. 7).
Diese liegt etwas unterhalb der theoretischen Geraden, d. h. die beob-
achteten Werte a, sind im Vergleich zu den theoretischen zu klein. Offen-
bar sind die beiden Voraussetzungen, daB3 das Sternenlicht auf dem Wege
zum Rande des Nebels keine Absorption erleide, und daB die Verbin-
dungslinie Stern-Nebelrand senkrecht auf der Gesichtslinie stehe, in
Wirklichkeit nicht immer erfiillt. Fir etwa 10 Nebel liegen die a,-
Werte oberhalb der theoretischen Geraden, ihre Flachenhelligkeit wiirde
also grofer sein, als die Theorie gestattet. Diese Unstimmigkeit diirfte
jedoch einfach darauf zuriickzufiithren sein, dall dem anregenden Stern
absorbierende Teile des Nebels vorgelagert sind, die seine Helligkeit
fiir den irdischen Beobachter abschwachen. In der Tat wiirde eine ver-
hiltnismiBige geringe VergréBerung der Sternhelligkeiten in den meisten
Fillen die Abweichung von der Theorie beseitigen.

Die quantitative Bestitigung der Theorie diirfte jedenfalls erbracht
sein. Wir wollen das Ergebnis wie folgt formulieren: Vergleicht man die
photographische Fliachenhelligkeit des Nebels mit der photographischen
Helligkeit des anregenden Sternes, so erweist sich die Strahlungs-
intensitdt an jeder Stelle des Nebels als dquivalent der Intensitit des dort
auftreffenden Sternenlichtes, wobei als dquivalent die Intensititen be-
zeichnet werden, die unter gleichen Bedingungen auf der photographi-
schen Platte die gleiche Schwirzung hervorrufen.

In der obigen Betrachtung wurden die Nebel mit kontinuierlichem
und die mit Emissionsspektrum nicht getrennt; die abgeleitete Be-
ziehung gilt also mit derselben Anndherung fiir beide Gruppen, obwohl
ziemlich sicher zwei verschiedene physikalische Prozesse in Betracht
kommen, Reflexion oder Streuung bei den kontinuierlichen, Luminiszenz
bei den Emissionsspektren.

Dagegen stimmen bei den planetarischen Nebeln die Beobachtungen
nicht mit der Theorie iiberein. Die Nebel sind, mit den Zentralsternen
verglichen, durchschnittlich um 4—s5 GroéBenklassen zu hell, d. h. das von
ihnen emittierte Licht entspricht in extremen Fillen nahezu dem
roofachen des aufgefangenen Sternlichtes, wenn man dessen Betrag ge-
maf der scheinbaren Helligkeit der Zentralsterne ansetzt. Trotzdem ist
nicht daran zu zweifeln, daB die Theorie auch hier gilt. Im Hinblick
auf die besondere Intensititsverteilung im Spektrum der Zentralsterne,
wo das Energiemaximum unterhalb 4 3300 liegt, also in photographisch
unerreichbaren Gebieten, wird man damit rechnen miissen, daf3 bei der
photographischen Bestimmung der Sternhelligkeit ein groBer Teil der
Strahlung nicht erfaBBt wird. Die Abweichung von der Theorie ist dann
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nur scheinbar, der Nebel ist nicht zu hell, sondern der Stern erscheint
zu schwach.

Bis hierhin fithrt uns die astronomische Betrachtungsweise. Um den
Mechanismus der Absorption und nachfolgenden Reemission der stel-
laren Energiestrahlung durch den Nebel zu iibersehen, miissen wir zu
physikalischen Methoden greifen. Die Quantentheorie bietet zwei Mog-
lichkeiten: 1. Anregung der Atome durch Linienabsorption und nach-
folgende Reemission, z. photoelektrische Ionisation der Atome und nach-
folgende Lichtemission bei der Wiedervereinigung. ZaNsTRA *hat zunichst
fur ein vereinfachtes Problem gezeigt, daB sich die Beobachtungsdaten
durch die Annahme einer photoelektrischen Ionisation der Nebelatome
befriedigend darstellen lassen. Er beschrdnkt sich auf die diffusen Nebel
mit Emissionsspektren und betrachtet den idealen Fall, dal der Nebel
nur aus Wasserstoff besteht; der anregende Stern verhalte sich wie ein
schwarzer Strahler einer bestimmten Temperatur. Durch die Ab-
sorption des gesamten Spektralgebietes jenseits der kurzwelligen Grenze
der LymaNn-Serie (1< g11,5 AE) werden die neutralen Wasserstoff-
atome photoelektrisch ionisiert. Bei der Wiedervereinigung der freien
Elektronen mit dem Atom werden dann die kontinuierlichen Spektra an
der Grenze der LyMaN-Serie, der BALMER-Serie usw. emittiert, beim
Herabfallen des Elektrons von den hoéheren 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 den Spektren der Nebel beobachtet,
das kontinuierliche bei diffusen Nebeln allerdings nur sehr selten, bei den
planetarischen jedoch regelmiBig. Damit dieses Spektrum erscheint,
muB ein freies Elektron bei seiner Riickkehr in das Atom auf die zweite
Energiestufe fallen. Nach theoretischen Uberlegungen von KRAMERS
hingt nun die Wahrscheinlichkeit dafiir, da3 ein Elektron bei der Wieder-
vereinigung in einer Bahn mit der Quantenzah! » gebunden wird, von der
Geschwindigkeit des freien Elektrons ab. Die Wahrscheinlichkeit dafiir,
daB ein Elektron in einer Bahn mit kleinem # gebunden wird, nimmt er-
hebliche Werte erst an fir relativ groBe Geschwindigkeiten des freien
Elektrons, nimlich dann, wenn seine kinetische Energie vergleichbar ist
mit der Bindungsenergie in der betreffenden Quantenbahn. GroBe Ge-
schwindigkeiten der photoelektrisch ausgeldsten Elektronen haben wir
nun aber gerade bei den planetarischen Nebeln zu erwarten, deren Zentral-
sterne die hochste Temperatur aufweisen und dementsprechend die
groBte Intensitit in den extrem ultravioletten Spektralgebieten besitzen.

Nach der Ionisationstheorie hingt also die Intensitit des Nebel-
spektrums von der des absorbierten’ Ultraviolettspektrums ab. Letz-
teres 148t sich aber nicht beobachten ; wir kénnen lediglich, wie HUBBLE

* Astrophys. Journ. 65, 50. 1927.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 3
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es getan hat, das Intensititsverhdltnis des Nebellichtes zum photo-
graphisch wirksamen Sternenlicht ermitteln. Die Beobachtungen liefern
dafiir einen bestimmten Wert, und wenn ZANSTRas Theorie gilt, solite
sich fiir das Intensitdtsverhditnis der absorbierten Ultraviolettstrahlung
zur photographischen Sternhelligkeit wenigstens angenihert derselbe
Wert ergeben. In der Tat 148t sich nachweisen, daB gréBenordnungs-
miBig

Nph | Nul

Nph Nph?
wo N’ph die Zahl der im photographisch wirksamen Gebiet pro Sekunde
auf die Platte auftreffenden Quanten der Nebelstrahlung, Nk die ent-
sprechende Zahl in der photographisch wirksamen Strahlung des an-
regenden Sternes und Nul die Anzahl der aus der Ultraviolettstrahlung
des Sternes im Nebel absorbierten Quanten ist. Durch Auswertung der
Integrale Nul und Nph flir verschiedene Sterntemperaturen hat nun

i

ZaNsTRA das entsprechende Verhiltnis L:J-V—P;h berechnet und erhilt

N
die folgenden Werte: P
Temperaturen L L in GréBen-
in Grad klassen
15 000 0,0075 5,31
20 000 0,066 2,95
25 000 0,271 1,42
30 000 0,72 0,36
35000 141 —0,37
40 000 2,50 —0,99
50 000 5,4 —1,83
70 000 15,3 —2,06
100 000 38 —3,95
150 000 101 —35,01
200 000 | 185 —35,68

Nach den Beobachtungen ist dieses Verhiltnis fiir diffuse Nebel
nahezu gleich eins, der Nebel strahlt das gesamte von ihm aufgefangene
Sternenlicht wieder aus. Dem Werte L =TI entspricht in der obigen Tabelle
eine Temperatur des anregenden Sternes von rund 33 000°. Bei den dif-
fusen Nebeln mit Emissionsspektrum handelt es sich um O- und Bo-
Sterne. Bestimmt man aus dem HubBBLEschen Material die Werte L
fiir diese beiden Klassen getrennt, so kommt man auf Temperaturen von
34000° fiir O und 28000° fiir Bo, was mit anderweitig gefundenen
Werten gut {ibereinstimmt.

Fiir die Zentralsterne der planetarischen Nebel, wo wir L-Werte
bis zn — 5 GroBenklassen 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 diffusen
die BALMER-Serie die Hauptrolle spielt, sondern die ,,Nebuliumlinien*
N;N..
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Fiir die diffusen Nebel hilt jedenfalls die ZaNsTRasche Auffassung der
quantitativen Priifung stand und gewinnt damit sehr an Wahrscheinlich-
keit. Im Folgenden werden wir sehen, wie sich auf Grund der von
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 Verstindnis des Sachverhaltes wollen
wir zunichst aber einige Bemerkungen iiber die Struktur der genannten
Spektren einschieben.

C. Die Struktur der Spektren N I, O II und O III.

In der Spektroskopie ist es tiblich, das vom neutralen Atom eines
Elementes emittierte Bogenspektrum durch eine hinter das chemische
Symbol gesetzte I, das vom einfach ionisierten Atom emittierte erste
Funkenspektrum durch I1, das vom zweifach ionisierten Atom emittierte
zweite Funkenspektrum durch IIT usw. zu bezeichnen. In dieser Be-
zeichnungsweise sind die Spektren, deren Linien fiir die Identifikation
von Nebellinien in Frage kommen,

HI, Hel, Hell, CII, NII, NIII, NIV, OII, OIII, O1IV.,

Von diesen Spektren gehoren alle mit Ausnahme von N I, O IT und
O III zu den Spektren mit relativ einfacher Struktur. So diirfen wir die
Struktur der Spektren H I, He I und He II sicher als bekannt voraus-
setzen. Die Spektren C II, N IIT und O IV sind den Bogenspektren der
Erdmetalle dhnlich, sie haben also einfache Dublettstruktur mit tieflie-
genden 2°P-Termen®. Dagegen ist die Struktur der Spektren N II,
O IT und O ITT wesentlich komplizierter. Wir miissen, da wir die Kennt-
nis derselben wenigstens bei den astronomischen Lesern nicht voraus-
setzen konnen, ausfiihrlicher auf diese Spektren eingehen.

1. Die Spektren N II und O III. Uber die zu erwartende Struktur
der Spektren N II und O III lassen sich auf Grund der Hunbschen
Theorie? der Atomspektren Voraussagungen machen, die, wie wir sehen
werden, von der Erfahrung weitgehend bestitigt werden. Die Spektren
N II und O III werden von den N*-und O%+*-Ionen emittiert. Diese
beiden Ionen haben dieselbe Zahl von Elektronen, nimlich 6 und
sind dem neutralen C-Atom hnlich. Infolgedessen haben wir fiir das
N II- und O III-Spektrum dieselbe Struktur zu erwarten wie fiir das
Bogenspektrum der Kohle, das C I-Spektrum. Wir kénnen also bei den
allgemeinen Betrachtungen fiber die Struktur der Spektren N II und

* Niveauschemata der Spektren C II und N IT siche bei GROTRIAN, W.:
Graphische Darstellung der Spektren von Atomen u. Ionen. Bd.II, Fig. 81
und Fig. 82. Berlin: Julius Springer 1928.

2 Hunp, F.: Linienspektren und periodisches System. Berlin: Julius
Springer 1927. Siehe insbesondere S. 140 u. folg., sowie S. 195 u. folg.

3*
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O III beide Spektren gemeinsam behandeln und wollen auch das C I-
Spektrum, obwohl seine Linien in den Nebelspektren nicht auftreten,
in den Bereich unserer Betrachtungen mit einbeziehen aus Griinden, die
spdter ersichtlich sein werden.

Die Bindung jedes Elektrons an den Kern des Atomes charakteri-
sieren wir durch zwei Quantenzahlen, 1. die Hauptquantenzahl #, die die
Werte » = 1, 2, 3 .. annehmen kann und identisch ist mit der Quanten-
zahl, die in der einfachen BorRschen Theorie des H-Atomes die Energie
bestimmt, und 2. die Nebenquantenzahl /, der die Werte /= o, 1, 2,
3 ...zugeordnet werden mit der Nebenbedingung [ == #» — 1. Im Sinne
des Borrschen Atommodelles ist  die Quantenzahl, die den Drehimpuls
des Elektrons in seiner Bahn mifBt.

In der Spektroskopie ist es iiblich, die Art der Bindung eines Elek-
trons durch ein Symbol auszudriicken, das der Angabe der beiden
Quantenzahlen dquivalent ist. Dabei wird der Wert der Hauptquanten-
zahl direkt als Zahl angegeben, der Wert der Nebenquantenzahl aber
durch einen kleinen lateinischen Buchstaben. Die den einzelnen Werten
von [ entsprechenden Buchstaben sind folgende

[l =0 1 2 3 4 5....
s pd f g h....

Das Symbol 15 bedeutet also, da3 das betreffende Elektron in einem Zu-
stand mit #=1 und /=0 an den Kern gebunden ist. Sind wie in den
meisten Fillen mehrere Elektronen an den Kern gebunden, so werden die
den einzelnen Elektronen entsprechenden Symbole hintereinander ge-
schrieben, also z. B. 1s 2p 4. Sind mehrere Elektronen mit gleichen
Werten von # und ! vorhanden, die wir nach PAULT d4quivalente Elek-
tronen nennen, so wird die Zahl dieser Elektronen durch einen Index
rechts oben angedeutet, also z. B. 1s* fiir zwei 1s-Elektronen, 23 fiir
drei 2p-Elektronen. Das Symbol 15*2s?24° bedeutet dann, daB zwei
Is-, zwel 2s- und sechs 2p-Elektronen in dem betreffenden Atom oder
Ion gebunden sind. Im allgemeinen ist es insbesondere bei Atomen mit
vielen Elektronen nicht nétig, die Bindung simtlicher Elektronen anzu-
geben, weil es fiir viele Elektronen meist ohne weiteres klar ist, in
welchen Zustinden sie gebunden sind, und weil sich auch diese Art der
Bindung bei allen den Zustidnden, die fiir die Entstehung der betreffen-
den Spektren von Bedeutung sind, nicht dndert. Gewohnlich wird also
das Symbol nur fiir die Elektronen angegeben, die auBBerhalb der nichst
vorhergehenden edelgasihnlichen Schale angelagert sind. Wir wollen
das gleich am Beispiel der hier zu behandelnden C-Atome und N+- und
O**-Ionen erliutern. Von den 6 Elektronen dieser Teilchen sind,
wenn wir zundchst den Normalzustand, d. h. den Zustand kleinst még-
licher Energie betrachten, zwei, die sogenannten K-Elektronen, in Is-
Zustinden, die iibrigen 4, die sogenannten L-Elektronen in Zustinden
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mit # =2 gebunden, und zwar zwei von diesen wieder in s- und zwei
in p-Zustinden. Das die Bindung dieser sechs Elektronen charakteri-
sierende Symbol lautet also

Is®2s%2p%

Da fiir alle in den betreffenden Spektren vorkommenden Zustinde
die beiden K-Elektronen ihre Bindung nicht dndern, so kénnen wir auf
deren Angabe verzichten und das Symbol reduzieren auf

2s%2p%

Die fiir die Entstehung der Spektren wichtigen Zustinde kommen nun
dadurch zustande, das eines oder mehrere dieser vier Elektronen in ande-
ren Zustinden gebunden sind. Die wichtigsten von diesen sind die-
jenigen, bei denen der Zustand der beiden 2s- und eines der beiden 24-
Elektronen erhalten bleibt und nur der Zustand des letzten Elektrons,
des sogenannten Leuchtelektrons, verandert wird. Die durch diese
Variationen entstehenden Zustande kénnen wir in Gruppen einteilen, je
nach dem /-Wert des Leuchtelektrons. Wir fassen also alle Zustinde zu-
sammen fiir die bei variablem Wert der Hauptquantenzahl, die wir fiir
diesen Fall mit 7 bezeichnen wollen, [ entweder die Werte o oder 1 oder
2 usw. besitzt und kommen so zu Gruppen oder Folgen von Zustinden
mit den Symbolen:

fur I =o0:25"2pms m =3, 4,
furl=1:25%2pmp m =2, 3,
fur l=2:25%2pmd m =3, 4,
fir I=3:258°2pmf m=4, 5,

Die Festlegung des kleinsten Wertes von m folgt fiir die Zustdnde
25®2pms, die mit m = 3 beginnen, aus dem Pauvtrischen Prinzip, dem-
zufolge die Maximalzahl dquivalenter Elektronen, die an ein Atom ge-
bunden werden kénnen, 2 (2! + 1) ist. Diese Zahl, fiir [ = o gleich 2,
ist also mit den beiden 1s- und 2s-Elektronen fiir # = 1 und # = 2
schon erreicht, so da nur noch Elektronen mit # = 3 gebunden werden
kénnen. Fir die ibrigen Gruppen (I = 1) folgt der kleinste Wert von
aus der schon erwihnten Bedingung ! = »—1, die wir ja auch in der
Form m =14 1 schreiben konnen.

Durch die Angabe der Bindung der einzelnen Elektronen ist der Zu-
stand des Atomes noch keineswegs eindeutig festgelegt. Im Sinne des
Bonrschen Atommodelles sind, wie schon erwihnt, die ! der einzelnen

AUt o n

Elektronen die in Einheiten von Eh; gemessenen Werte der Umlaufs-

impulsmomente der Elektronen in ihrer Bahn. Sind mehrere Elektronen
mit /= 1 an den Kern gebunden, so kdnnen sich die Einzelimpuls-
momente / vektoriell zu einer Resultierenden L = X'] zusammensetzen,
wobei aber nur solche Zusammensetzungen gestattet sind, fiir die auch
L ganzzahlig ist. Die méglichen Werte von L sind also L=0, I, 2, 3
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usw. Es ist zur Charakterisierung eines Atomzustandes erforderlich,
auch den Wert von L anzugeben. Auch dies geschieht im spektro-
skopischen Symbol wieder durch Buchstaben und zwar durch groBe
lateinische. Analog wie bei den / ordnen wir den L-Werten folgende
Buchstaben zu:
L= o1 2 3 4 5....
8§ PDF @G H....

Beschranken wir uns auf den bei den Spektren CI, OII; O III vor-
liegenden Fall, so kommen hier, wenn wir zunéchst von abnormen Fillen
absehen, nur solche Zustinde vor, bei denen maximal zwei Elektronen
in Bahnen mit ! = 1 gebunden sind. In diesem Falle sind, wenn wir die
beiden Einzelwerte von / mit /; und /, bezeichnen, die maoglichen Werte
von L durch die Ungleichung bestimmt:

|, ~L|=L=1 +1,.

Betrachten wir die einzelnen Gruppen, in die wir die Atomzustinde
entsprechend der verschiedenen Bindung des letzten Elektrons eingeteilt
haben, so ist fiir die Gruppe 2s*2pms I, =1, I, =0. Es kann also L
nur den Wert L = 1 annehmen. Wir erhalten also nur Atomzustinde, die
durch das Symbol P gekennzeichnet sind und indem wir diesen Buch-
staben in das bisherige Symbol mit einbeziehen, schreiben wir

2s*2pmsP.
Im zweiten Falle ist /; =1, = 1 und wir erhalten, den Werten L = o,
I, 2 entsprechend, die Zustinde
2s*2pmpS
2s*2pmpP
2s*2pmp D.

Im dritten Falle ist /, == 1, [,= 2 und wir haben entsprechend L =1,

2, 3 die Zustande
2s*2pmdP
2s*2pmdD
2s’2pmd F.

Aber auch durch die Angabe von L ist der Atomzustand noch nicht
eindeutig bestimmt. Wir miissen noch berticksichtigen, daB jedes
Elektron gemiB der Hypothese von GoubsMmiT und UHLENBECK ein
Rotationsimpulsmoment s besitzt, dessen Betrag fiir jedes Elektron in
Einheiten von %{ gemessen gleich */, ist.

Diese Rotationsimpulsmomente s der einzelnen Elektronen setzen
sich wieder zu Resultanten S=2's zusammen*, wobei aber nur Parallel-

* Es ist allgemein iiblich, auch hier 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. Fiir die beiden I s-und diebeiden
2s-Elektronen ist die Richtung dieser Rotationsimpulsmomente nach
dem PavuLischen Prinzip verschieden, so daB fiir diese vier Elektronen
X's = o ist. Einen Beitrag zu S = X's konnen also nur die beiden
letzten Elektronen liefern und es- ergeben sich infolgedessen fiir S die
beiden Méglichkeiten

S; = 1/2 - I[lz =0

Sz = I/'_- + I/2 = I.

Jeder der bisher betrachteten Zustande kann sowohl mit Rotations-
impulsmoment o wie auch mit 1 vorkommen. Durch diese Unter-
scheidung verdoppelt sich also nochmals die Zahl derselben. Im Symbol
deuten wir das dadurch an, daB3 wir die Zahl 2S5 4- 1 links oben an dem
groBen Buchstaben als Index anbringen. Diese Zahl 25 + I entspricht,
wie wir sogleich sehen werden, der Multiplizitit des betreffenden Atom-
zustandes, in unserem Falle ist 2S; + 1 = 1, wir sprechen dann von
einem Singlulettzustande, weiterhin ist 25, -~ 1 = 3, wir sprechen dann
von einem Triplettzustande und die Symbole nehmen, wenn wir uns als
Beispiel auf die Zustinde der Elektronenkonfiguration 2s*2pms be-
schrinken, die Form an

2s*2pms ‘P
2s*2pms 3P.

Die resultierenden Rotationsimpulsmomente S und die resultierenden
Umlaufsimpulsmomente L konnen sich schlieBlich nochmals zu einer
resultierenden, dem Gesamtimpulsmoment des Atomes oder Ions zu-
sammensetzen. Die diesem entsprechende Quantenzahl wird mit 7 be-
zeichnet und ,,innere Quantenzahl’ genannt. Ist S wie in dem bisher
betrachteten Falle ganzzahlig, so darf auch § nur ganzzahlige Werte an-
nehemen, ist dagegen S halbzahlig, ein Fall, der uns spiter beim O II-
Spektrumbegegnen wird, so darf auchj nur halbzahlige Werte annehmen.
Die moglichen Werte von § sind in beiden Fillen bestimmt durch die
Ungleichung

[L-S|=i=L+S

Ist S wie im Falle des Singulettsystems gleich o, soist{ = L undes
findet keine weitere Aufspaltung der durch Elektronenkonfiguration
und L-Wert bestimmter Zustinde mehr statt. Alle Singulettzustinde
sind also einfach. Ist Swie im Falle des Triplettsystems gleich I, so ist
fiir L = o der einzig mogliche Wert von § = I. Auch die.3S-Zustinde
des Triplettsystems sind also einfach. Fiir L > o ergeben sich stets
die drei moglichen Werte j = L —1, L, L + 1. Alle diese Triplett-

I?ngen mit den den Werten /=L =0 zugeordneten Buchstaben s und S
fithren kann. Trotz dieses Mangels schlieBen wir uns der eingebiirgerten
Schreibweise an.
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zustinde, die wir bisher als einfach betrachtet haben, spalten also
nochmals in drei Einzelzustinde auf.

Im spektroskopischen Symbol wird der Wert von § durch einen
Zahlenindex rechts unten am groflen lateinischen Buchstaben angegeben.
Die der Elektronenkonfiguration 25 2 pms entsprechenden Zustinde sind
jetzt also endgtiltig in vollstdndigen Symbolen geschrieben

2s*2pms P,
2s5*2pms 3P,
2s*2pms 3P,
2s*2pms3P,.

Um fiir die nun folgende Zusammenstellung der zu erwartenden Zu-
stinde die Schreibweise abzukiirzen, schreiben wir fiir Zustdnde der-
selben Elektronenkonfiguration das diese charakterisierende Symbol nur
einmal und fassen auch die dreifachen Triplettzustinde zusammen, in-
dem wir alle drei Werte von 7 nebeneinander rechts unten angeben, also
statt der drei letzten Zustinde der obigen Zusammenstellung 3P, ,
schreiben.

Es sind also auf Grund der Hunpschen Theorie folgende Zustinde
bei den Spektren CI, N IT und O IIT zu erwarten:

2s22pms: ‘P, 3P,,, m=3,4,5 ...
2s22pmp: 1S, *P, *D, 35, 3P,,, 3D, ., Mm==2,3,4....
2s*2pmd:*P, D, °F, 3P,,, 3D,,, 3F,,, m=3,4,5....

Die Zahl der moglichen Zustande erfihrt nun noch eine kleine Ein-
schrankung durch eine aus dem PauLischen Prinzip folgende Forderung.
Bei der Elektronenkonfiguration 2s*2pmp sind fiir m =2 die beiden
p-Elektronen dquivalent. Dann sind, wie PAULI gezeigt hat, worauf wir
aber hier nicht niher eingehen kénnen, nicht alle aus obiger Uberlegung
folgenden Zustinde moglich, sondern es fallt die Hilfte aus. Es bleiben
nur folgende '
2s22p2: 1S, D, 3P,,,.

Die Zustinde, deren Existenz wir bisher abgeleitet haben, wollen wir
die normalen nennen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, daB lediglich das
Leuchtelektron gegeniiber der im Normalzustande vorhandenen Konfigu-
ration der Elektronen seinen Zustand #dndert. Anomale Zustinde wollen
wir solche nennen, bei denen auch ein anderes Elektron seinen Zustand
gedndert hat. Von den vielen, die hier denkbar sind, wollen wir nur
den Fall herausgreifen, der fir die Deutung der Spektren eine Rolle
spielt. Er entspricht der Elektronenkonfiguration 2s2p° Fragen wir,
welche Atomzustinde aus dieser Elektronenkonfiguration entspringen,
so konnen wir uns dieselben folgendermaBen ableiten. Wir denken uns
zunichst das 2s-Elektron abgetrennt. Die Zustinde, die der 2p3-Kon-
figuration entsprechen, miissen geradzahlige Multiplizitit besitzen, da
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S=Xs=s, +8,+8]| (5 =s, =8; = % */,) entweder gleich */, oder 3/,
und 2S + 1 also entweder gleich 2 oder 4 ist. Die Zustdnde, die dieser
Konfiguration von drei d4quivalenten 2p-Elektronen entsprechen, sind*

2p3: 2Pl/2 3, 2D3/2 5, 453/2.

Wenn wir uns an diese Zustdnde das 2s-Elektron angelagert denken,
so dndern sich, da das ! dieses Elektrons gleich o ist, die Z-Werte nicht,
wohl aber kann sich durch die Addition oder Subtraktion des Rotations-
impulsmomentes s==7/, dieses neuen Elektrons die Multiplizitit um
-+ 1 dndern. Entsprechend dndern sich auch die j-Werte. Wir haben also

die Zustinde
252p3: 7P, D, 35, 3P,;, 3D,,, 5S,.

Wenigstens einige dieser Zustdnde werden wir in den zu betrachten-
den Spektren finden.

Die verschiedenen Atomzustinde, die wir soeben abgeleitet haben,
unterscheiden sich durch die Werte der Energie. Die aus der Analyse
eines Spektrums folgenden Termwerte 7 (in cm ™ gemessen) sind bekannt-
lich gleich den negativen Werten dieser Energie E, dividiert durch %- ¢,
wobei i das Pranksche Wirkungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindig-
keit bedeutet. Der Nullwert der Energie ist dabei demjenigen Zustande
angeordnet, bei dem das Leuchtelektron vollig von dem Atom oder Ion
abgetrennt ist. Wir kénnen auch sagen: Die Termwerte sind gleich den
Abtrennungsarbeiten W des Leuchtelektrons in den verschiedenen Quan-
tenzustinden dividiert durch %-¢, es ist also

E W
T=—pe=ms

Auch tiber die GroBe der Terme kénnen wir auf Grund der Theorie
weitgehende Voraussagungen machen. In erster roher Niherung ist der
Termwert fiir einen Zustand, bei dem das Leuchtelektron in einer Bahn
mit der Hauptquantenzahl # gebunden ist
R-Z;

mZ’

T:

?

wo R die RYDBERG-Frequenz bedeutet und Z,, die sogenannte duflere
Kernladungszahl, fiir BogenspektrenI gleich 1, fiir erste Funkenspektren
IT gleich 2, fiir zweite Funkenspektren IIT gleich 3 zu setzen ist. Die
Abweichungen von diesem Wert, die daher rithren, daB der Atomrumpf
nicht als punktférmige Ladung e+ Z, (¢ = Elementarladung) betrachtet
werden darf, sind umso gréBer, je kleiner m ist. Die groBten Termwerte,
kleinster Energie entsprechend, haben wir zu erwarten bei den Zustéinden,
denen die kleinsten Werte von m zugeordnet sind. Dies sind in unserem
Falle die Terme der Elektronenkonfiguration 2s*2 2, fiir die m = 2 ist.

t Siehe z. B. Huxp, F.: Lec. S. 118.
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Die dieser Konfiguration entsprechenden Zustinde wollen wir die
Grundzustinde nennen. Die nichst kleineren Termwerte sollten die er-
wihnten anomalen Terme der Konfiguration 2s 243 haben, bei der auch
simtliche Elektronen in zweiquantigen Bahnen gebunden sind. Dann
folgen hdheren Energieniveaus entsprechend die Terme der iibrigen Elek-
tronenkonfigurationen mit m =3, 4, 5 usw.,

Auch fir die relative GroBle der Terme bzw. Lage der Energie-
niveaus, die der gleichen Elektronenkonfiguration und gleichen Werten
von m entsprechen und sich also nur durch die Multiplizitit und die Werte
der Quantenzahlen L und § unterscheiden, gibt es allgemeine Regeln, die
hiufig, aber nicht ausnahmslos erfiillt sind. Von den Energieniveaus
verschiedener Multiplizitit liegen die mit der gréBeren Multiplizitit
relativ tiefer, die Tripletterme sind also im allgemeinen gréfer als die
entsprechenden Singuletterme. Von den Energieniveaus gleicher Multi-
plizitit liegen die mit den gré8ten Werten von L am tiefsten, und von
den Energieniveaus mit gleicher Multiplizitit und gleichem L-Wert
liegen die am tiefsten, die den kleinsten Wert von § haben.

Nach diesen Regeln sollte also von den Grundzustinden, die der Elek-
tronenkonfiguration zs*24?® entsprechen, die Niveaus 3P,,, tiefer liegen
als die Niveaus 'S, und *D,. *D, sollte seinerseits tiefer liegen als *S,.
Von den 3P,,,-Niveaus sollte 3P, 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 gesetzmifigen Beziehungen zwischen
den Frequenzen der Linien aufzufinden und daraus die Termwerte in der
Weise festzulegen, daf die Frequenz » jeder Spektrallinie als Differenz
zweier Terme oder als Ubergang zwischen zwei Energieniveaus darge-
stellt werden kann. Erfahrungsgemi8 tritt aber von den moglichen
Ubergé.ngen nur eine bestimmte Auswahl auf, nimlich die, die nach den
Auswahlregeln erlaubt sind.

Von den Ubergingen zwischen Zustinden verschiedener Elektronen-
konfiguration sind, falls nur ein Elektron seinen Zustand dndert, nur
solche zugelassen, fiir die A/ = == 1ist. Die Frequenzen der Linien lassen
sich also in folgende vier Gruppen einteilen, entsprechend den verschie-
denen Ubergingen, fiir die 47 = %1 ist

v=25*2pms— 2s*2pm’p Hauptserien
v=2s*2pmp —2s>2pm’s H. Nebenserien
v=2s5*2pmp — 2s*2pm’d 1. Nebenserien
v=2522pmd — 25°2pm’'f BERGMANN-Serien.

Diese Einteilung entspricht der auch bei den einfachen Spektren
iiblichen Einteilung in Haupt-, Neben- und BERGMANN-Serien. Der Un-
terschied gegeniiber den einfachen Spektren liegt wesentlich in der Zahl
der moglichen Serien. Denn zu jeder Elektronenkonfiguration gehort
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in dem von uns betrachteten Falle ja im allgemeinen eine groBere Zahl
von Termen, die sich durch die Werte von L und § unterscheiden.

Auch die erlaubten Uberginge zwischen den Zustinden verschie-
dener Elektronenkonfiguration sind weiterhin dadurch eingeschrinkt,
daB nur solche Ubergange vorkommen, fiir die auBerdem

AL =0 oder 1
und A7 =o0 oder =+ 1 ist.

Das Auftreten der nach diesen Regeln erlaubten und das Fehlen der
nach ihnen verbotenen Linien gibt bekanntlich bei der Analyse eines
Spektrums die wichtigsten Fingerzeige fiir die richtige Zuordnung der
Werte von L und f zu den Termen.

SchlieBlich miissen wir noch den Fall ins Auge fassen, daB nicht ein,
sondern zwei Elektronen bei einem Ubergang ihren Bindungszustand
indern. Bezeichnen wir die Anderung des I-Wertes fiir das eine Elektron
mit Al, und fiir das andere mit 47,, so sind nach der HEISENBERGschen
Auswahlregel nur solche Uberginge gestattet, fiir die

Al = £ 1 und A4l, = + 2 ist.

Wir gehen nun iiber zur Besprechung der einzelnen Spektren und
machen zunichst einige Literaturangaben. Von den drei Spektren C I,
N II und O IIT wurde zuerst das N II-Spektrum von FOWLER® analy-
siert fiir den Wellenlingenbereich von 6000—3000 AE. FowLER fand
ein System von Singulett- und Triplettermen. Von Bowen? wurden
die im extremen Ultraviolett liegenden Linien gemessen und gedeutet.
SchlieBlich haben dann FowLeR und FreeMan® die Analyse wesent-
lich vervollstindigt und auch die Deutung der Terme auf Grund der
Hunpschen Theorie gegeben. Das OIII-Spektrum ist fast gleichzeitig
von C. MrgUL* einerseits und FOwWLER® andererseits analysiert worden,
die extremultravioletten Linien stammen wieder von Bowen®. Die
Analyse des CI-Spektrums ist, nachdem Bowex® schon vorher die
extrem ultravioletten Linien angegeben und gedeutet hatte, vor kurzer
Zeit von FOWLER und SELwyn® gegeben worden. . In dieser Arbeit ist
auch der Vergleich zwischen den drei homologen Spektren durchgefiihrt.

Das Resultat der vorstehend erwdhnten Arbeiten besteht darin, da
sich fiir alle drei Spektren viele und insbesondere alle starken Linien, die
im gesamten der Beobachtung zuginglichen Spektralbereich in irdischen
Lichtquellen auftreten, in.ein System von Singuletts und Tripletts ein-

* FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 107, 31. 1924. Ann.
de phys. g, 261, 1928.

2 Bowzn, 1. S.: Physical Review 29, 231. 1927.

3 FOWLER, A. und Freeman, L. J.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A)
114, 662. 1927.

+ Mmvur, C.: Compt. rend. 183, 1035. 1926; 184, 89, 874, 1055. 1927; Ann.
de phys. 9, 261. 1928.

5 FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London () 11%7, 317. 1928.

6 FOWLER, A. und SeLwyx, E. W. H.: Ebenda 118, 34. 1928.
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ordnen lassen. Die aus dieser Analyse folgenden Terme lassen sich mit
verschwindenden Ausnahmen identifizieren mit den Energien solcher
Atomzustinde, die man auf Grund der HunDschen Theorie zu erwarten
hat. Es kann nicht die Aufgabe dieses Aufsatzes sein, in ausfiihrlichen
Tabellen die Einordnung der zahlreichen Linien in dies System wieder-
zugeben. Dazu miissen die Originalarbeiten eingesehen werden. Wir
wollen hier nur das Resultat der Analyse wiedergeben, und zwar 1. in
Form einer Tabelle, in der die Werte der Terme enthalten sind und 2. in
Form einer graphischen Darstellung, die die relative GréBe der Terme
und damit die Lage der Energieniveaus veranschaulicht.

Tabelle S. 44 u. 4s.

CI NII O III

T bol

ermsymbo v | 4y v | dv |, v Ay | v
2522p 2p 1S, | 69 860 [147 118,8] [(36779,7] | 401 472 44 608,0 *
2522p 3PS, | — [60 572,53] [15143,1] | 146 278,00 16 253,1
2s522p4p S | 9738 (32 407] [8102] | {74993] (8332,5]
2s22p3p P | — 64 633,77 16 158,4 1130792,43 14 532,49
2s22p4p 2P | 9256 (33753 (8438] | [72981] [8109]
2s22p2p 1D, | 81 312 223 530,8 55882,7 | 424 385 47 153,9*
2s522p 3p 1D, |23 406 74 235,10 18 558,8 |153636,38 17 070,83
2522p 4p1D; | 10045 [37 044] [9261] 78 869,6 8 763,3
2s22p 3P 35; |[20746] 69 953,66 17489 | 147 036,00 16 337,3
2522p4p 35 | 99137 353139 8828,5 | 76641,30 85157
2s22p2p3F, |91017,3 14,8 238 849 50 50712,25 | 444 661 116 49 406,8 *
2s22p2p3P | 91002,5 27,5 238 799 33 [590997 |444 545 793 |49393.9*
2s22p2p 3P, | 909750 “/* | 238 716 59678,7 | 444 352 49 372,1 *
2s522p 3p 3P, | 19666,1 12,6 68 273,32 35,25 17 ©68,3 | 144 365,20 82.10 16 040,6
2s22p 3p 3P | 19653,6 20’ 68 238,07 8, 17 059,5 | 144 283,10 . o, 16 031,5
2s22p 3p 3P, | 19633,2 4| 68 179,70 59,37 17 044,09 | 144 152,65 30,54 | 16 017,0
2s22p 43P, | 9707,5 331356 8258,0 | 742668 8251,9
2s522p 4P 3P; | 9693,0 ;g’g 33004,8 3§’c8> 8251,2 74 177,8 Igg’o 8 242,0
2522p4p 3P, | 96750| 101 320568 | 490 | 82302 | 74069,3 5 | 82209
2522p 393D, 7232422 o g 18081,0 | 150728,24 126 16 747,6
2522p 3p 3D, — 72 263,44 96,71' 18 065,6 | 150 591,90 230’34 16 732,2
2522p 3P 3D, — 72 167,25 H191 18 041,8 | 150 371,35 ©5 116 708,0
2522p 4P 3D; | 10833,5 36131,76 9032,9 78 106,59 8678,5
2522p 4P 3D, | 10 826,35 27 ’g 36 080,84 38’93 0020,2 | 77999,49 187 ’ CI)O 8 666,6
2522 4p3D; | 10796,7 | *° | 35084,64 201 89962 | 7779246 703 86436
2s22p 35 1P | 29 526 80 657,96 | 22 414,5 171 513,43 19 057,0
2522p 45 1Py — 40 987,42 10246,9 | [91 712] [10190,2]
2s22p 55 1P; -— 24018,7 6 004,7 — —
2s22p 353F | 30686,0 89937,33 22 484,3 | 177 336,21 19 704,0
2522 35 3P 306660 | 200 | 8990573 1335’62 224764 117721785 L2301 196900
2s22p 353P; | 3062597 89 760,371 3 39| 22 442,3 | 176 960,91 50:94 19 662,3
2522p 453F, — 42 305,61 1,791 1© 576,4 | [94 484 . 10 498
2522 45 3P — 42 253,82 1? ¢ 10 563,5 94 599 g 10 §II
2522p 4s3P; | — 4213453 | 119%110533,6 | |04 857 ! T2 |10540
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Tabelle S. 44 n. 45 (Fortsetzung).
CI NII O III
bol
Termsymbo v | Ay v Lodv | vy > Ay vy
25229 3d 1P |12 779 51754,50 12 938,6 | 119 859,28 13 317,7
2s22p 3d1D,; [11414] 48 725,55 12181 {111816,4 ! 12 424,0
252 2p 3d 1F; |[12979] 52 168,02 13 042,0 | 120 132,09 { 13 348,0
25229 3d 3P [[11604] | g1 4990875 o | 12477:2| 114 95007 | _ ¢ 45| 127722
2s22p 3d 3P | 11609 i 49936,81 | 180, 12 484,2 | 115 011,52 112 770,1
2s22p 3d 3P, 11709 | © 40 988,61 50 12 497,2 | 115 125,52 | 4 | 12 701,7
1
2s22p4d 3P | — 280707 |_ ., | 70199 - i
2522p 4d 3P, — 28 095,2 | %’I 7 023,8 — : i —
2522p4d3P2 - 28 41,3 4 7035’3} - |
2s22p 3d3D; |12 715] 51 408,36 12 852,11 117 365,56 13040,6
2522p 3d3D. | 12710 [g’g] 51 384,32 33’04 12 846,1 | 117 316,32 ; 49’3‘;' 13 035,1
2s22p 3d3D; | 12700 |19 5135398 2 341 12 838,51 117 242,60 7357 13 027,0
2572p4d3D;s | — 286060 | ¢ 71517 E -
2522p 4d3D, — 28 580,4 ’% 7 145,1 | — ] —
2522p 4d 3D, — 28 544,8 35 7136,2[‘ — —
2s22p3d3F, | — 52 334,32 ol 130836 120131,34) 113 347,9
25229 3d 3F; — 52 274,90 553?4 13068,7 | 110 935,25 1953{2 13 326,1
25229 3d 3F, — 52 193,35 ’55 13048,3! 119 757,00 7% 13 306,3
2s2p3 1P — — — 234 197 26 022
25 2$33S; — 83720 20030 |247 572 27 508
25 2p3 3P, — — — 302 261 16 33584
25 2p3 3P, 15 565 129 632 32408 | 302277 33 586
252p33D1, — — — 324 605 .8 |36067
2s52p33D, 26 731 146 608 36652 | 324633 36 070

Inder Tabelle S.44u.45 stehenin der linken Vertikalreihe die Termsym-

bole. Die Einteilung der Terme in vier durch horizontale Linien von ein-
andergetrennte Gruppen entspricht den vier verschiedenen Elektronen-
konfigurationen 2s* 2p m p, 2s*2pms, 2s* 2pmdund 2s 2p3, wobei wir
2s5*2p m p vorangestellt haben, weil in dieser Gruppe die Grundterme
enthalten sind. Unter C I stehen dann die Termwerte von C I, wobei fiir
die Tripletterme auch die Aufspaltung Ay angegeben ist. Dasselbe
gilt fiir NII und OIII, doch sind hier in den Reihen unter ¥/4 und »/g
auch die durch Z?2 dividierten Termwerte angegeben, wodurch der Ver-
gleich der reduzierten Termwerte fiir die drei Spektren ermdglicht
wird. Unsichere Termwerte sind in eckige Klammern gesetzt.

In den Abb. 8 und g ist der Inhalt der Tabelle S.44 u. 45 in die gra-
phische Darstellung iibertragen. Von dem oberen Nullniveau der Energie,
dem Termwert o entsprechend, sind in der iiblichen Weise die Werte der
Terme nach unten auf Vertikalen abgetragen und durch kleine Kreise
markiert. Terme, die zu einer Folge gehéren, wie z. B. die Terme 2s®
2pmp ’D,, m=2,3, 4, sind auf derselben Vertikalen abgetragen. Die
Zahlen neben den Kreisen sind die Hauptquantenzahlen m. Die Reihen-
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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

252 2pmp 25%zpms 2s22p md 2s2p7

[P A A E— e ——t
. TIspp oIS Ip ip P 3p P 1p F 3p g 3 Jp 3p
”””0 0 1 2 1012123 1 012 1 2 3 012123234 g12723 R ¥
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Abb. 8. Niveauschema des CI-Spektrums.

oben durch eine Klammer zusammengefa3t. Die FrequenzmaBstibe, die
auf der linken Seite jeder Niveaufigur angebracht sind, stehen fiir die
Spektren CI, NII und OIII im Verhdltnis 1: */, : */,, so daB die mit »*
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bezeichnete, auf der rechten Seite angebrachte Skala der effektiven
Quantenzahlen bei allen drei Spektren dieselbe ist.

Die Abbildungen geben nun ein iibersichtliches Bild von der GroBe
der Terme bzw. der Lage der Energieniveaus. Man iiberzeugt sich zu-
nichst leicht, daB tatsichlich in allen drei Spektren fast alle die Terme
vorhanden sind, die wir auf Grund der Theorie erwarten. Bei C I ist die
Analyse nochnicht so vollstindig gelungen, weil ein Teil der Linien, die zur
Festlegung der fehlenden Terme fithrenwiirden, in das schwer erreichbare
ultrarote Spektralgebiet fallen. Auch die GroBe der Terme bzw. die Lage
der Energieniveaus entspricht vé6llig dem, was nach der Theorie zu er-
warten ist. Von besonderem Interesse sind hier die tiefliegenden Niveaus
der Elektronenkonfiguration 2s® 2%, Am tiefsten von diesen liegen
die 3P,,,-Zustinde, deren geringer Hohenunterschied sich in den Ab-
bildungen nicht darstellen [d8t. Wie man sich an Hand der Tabelle S. 44
u.45 leicht iiberzeugt, hat von diesen 3P, den gréBten Termwert. Er ent-
spricht also dem Normalzustande des Atomes bzw. Ions. Etwas hoher
folgen dann die Zustande *D, und *S, derselben Elektronenkonfiguration.
Da diese fiinf Grundzustidnde fiir die Deutung der Nebellinien besonders
wichtig sind, so haben wir sie in der Tabelle S. 44u. 45 mit * bezeichnet und
in den Abb. 8 und g als Verbindungslinien zwischen den héheren Termen
und diesen Grundtermen auch die von BOwEeN gefundenen, extrem
ultravioletten Spektrallinien eingezeichnet, die zur Festlegung der
Grundterme fiihren. Die zahlreichen Linien des sichtbaren und ultra-
violetten Spektralbereiches entsprechen Ubergingen zwischen den
hoheren Termen. Die in den Abbildungen fiir CI und N IT mit H.S.
(Hauptserien) und I.N.S. (I. Nebenserien) bezeichneten Verbindungs-
linien sollen roh andeuten, durch welche Uberginge die stirksten Linien
dieses Spektralgebietes zustande kommen.

2. Das O II-Spektrum. Ehe wir auf den Zusammenhang der bisher
besprochenen Spektren mit dem Problem der Nebellinien eingehen,
miissen wir noch das O I1-Spektrum behandeln. Auch fiir dieses kdnnen
wir die zu erwartende Struktur auf Grund der Hunpschen Theorie
voraussagen. Wir kénnen uns die fiir das O II-Spektrum maf8geblichen
Zustinde des O%t-Ions dadurch entstehend denken, daB sich an ein
O**-Ion ein Elektron in verschiedenen Bindungszustinden anlagert.
Prinzipiell kann sich dieser Vorgang abspielen fiir einen beliebigen Zu-
stand des O**-Ions. Es ist aber ohne weiteres klar, daB3 der wichtigste
Fall derjenige sein wird, bei dem sich das O**-Ion im Normalzustande
befindet. Dieser ist uns aus dem O III-Spektrum schon bekannt, er hat
das Symbol 2s*2$% 3P,. Aber auch die beiden zugehorigen Triplett-
terme 3P, und 3P, derselben Konfiguration liegen dem eigentlichen
Normalzustande energetisch so nahe, daB sie mit diesem fiir die Anlage-
rung eines Elektrons als gleichberechtigt betrachtet werden miissen.
Streng genommen hat diese Unterteilung zur Folge, dall wir auch die
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durch Anlagerung des Elektrons entstehenden Zustinde des Ot-Ions in
drei Gruppen einteilen miissen, je nachdem, aus welchem der drei 3P,,,-
Zustinde des OT+-Ions sie entstanden sind. Folgen von Termen, die
zu verschiedenen solchen Gruppen gehéren, konvergieren infolgedessen
mit wachsender Hauptquantenzahl gegen etwas verschiedene Grenzen,
die um die Aufspaltung der 3P, ,-Terme des O*+*-Ions voneinander ge-
trennt sind. Da diese Aufspaltungen (4v = 116 und 193 cm™’) klein
sind, so wollen wir von dieser Komplikation hier absehen®. Wir be-
trachten also einheitlich die Zustdnde, die durch die Anlagerung eines
Elektrons an das Ot +-Ion im Zustande 2s5*2p**P,,, entstehen kénnen.

Die moglichen Elektronenkonfigurationen sind dann, je nachdem ob

sich ein Elektron mit ! =o, 1, 2 oder 3 anlagert
2522p* (3P,,)ms =3 45..-.
252 2p2(3P,,.) mp m=2,3,4....
2s22p* (3P,,,) md m=3,4,5.
282292 (3P,,,) mf m=4,5,6....

Dabei haben wir hinter 2zs* 2$® in Klammern 3P,,, in das Symbol
eingefiigt, um anzudeuten, daB die Anlagerung des letzten Elektrons
an diesen Zustand erfolgt®>. Wir fragen nun nach den Werten von L,
die bei diesen Konfigurationen der Elektronen entstehen konnen.
Wir erhalten dieselben durch vektorielle Zusammensetzung des im O**-
Jon schon vorhandenen, dem 3P,,,-Zustande entsprechenden Wertes
L, = 1 mit dem / des neu hinzukommenden Elektrons. Es ist also

'L, —l|l=L=1L, +1

Fir die verschiedenen Werte von / erhalten wir also folgende Werte

von L (in Buchstaben geschrieben)

fiir 2522 p2 (3P,;,)ms : P

fir 252292 (3Py,,)mp: S, P, D
fir 2s22p2 3Py, )md: P, D, F
fir 252292 (3P,,,)mf:D, F, G

Weiterhin haben wir zu bedenken, daB sich durch die Anlagerung
des neuen Elektrons auch die Multiplizitit der Zustinde 4dndert. Fir
den 3P,,,-Zustand des O*+*-Ions ist S = XZ's = 1. Kommt dazu das
s == %[, des letzten Elektrons, so sind die beiden Falle moglich

S, =1, 25, +1=2
o S, =79, 2S, +1I=4.

* Ausfithrliche Angaben hieriiber siehe bei HunD, F.: 1. ¢. S. 196; siehe
auch RusseLr, H. N.: Physical review 31, 32. 1928 und Mraur; C.: Ann. de phys.
9, 370. 1928. In Wirklichkeit sind auch bel den Spektren CI, NII und OIIT
die von uns als einfach bezeichneten Seriengrenzen doppelt entsprechend der
Dublettaufspaltung der Grundzustinde der C+-, N-++- und O+++-Ionen.

z Diese Bezeichnungsweise entspricht dem neuerdings von RUSSELL,
SHENSTONE und TUrRNER gemachten Vorschlage zur einheitlichen Festlegung
der spektroskopischen Bezeichnungen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VII. 4
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Wir haben also simtliche schon oben abgeleitete Zustinde sowohl in
einem Dublett- wie in einem Quartettsystem zu erwarten. SchlieBlich
ergeben sich auch die j~-Werte der Zustinde nach denselben Prinzipien wie
frither. Sie werden bei Dubletts und Quartetts halbzahlig. Da sich halb-
zahlige Indizes sehr schlecht schreiben lassen, ersetzen wir sie durch die
nichsthéheren ganzzahligen und schreiben also statt §

=i+
Die zu erwartenden Zustinde sind jetzt also
fiir 25?292 (3P,,,)ms : ? P, *P,,,
fir 2522p2 (3P, .,)mp : S, 2Py, 2D,; 45, *Pr,y *D;ss,
fiir 2s5?2p2 (3P,,,) md : 2Py, 2D,y 2F 3, #Pyyy *Diagy *F o5,
fir 2522p2(3P,.) mf : 2D,y °F 3, *Gys *D1agy *F o35 4Gyysse

Eine Einschrinkung erfihrt die Zahl der zu erwartenden Zustinde
wieder lediglich fir den Fall m = 2 bei Anlagerung eines 2 p-Elektrons.
Dann sind in der Elektronenkonfiguration 2s*2$3 die drei p-Elektronen
dquivalent und nach Pautls Prinzip fillt wieder eine Reihe von Zustin-
den aus. Wie die genauere Diskussion zeigt®, sind lediglich folgende Zu-
stinde moglich

fir 2s22p3: %P, 2D,, *S,.
Diese Zustinde ergeben wieder die Grundterme des O II-Spektrums.

Weitere Zustiinde konnen dadurch entstehen, daf3 wir nicht von dem
3P,;.-Zustande, sondern von dem nichst hoher gelegenen *D,-Zustande
des O**-Ions ausgehen. Die wichtigsten Elektronenkonfigurationen
sind dann wieder

2s22p%(*D,)ms m=3,4,5....
2522p2(xD2)mp m=3,4,5....
2s22p2('D,)md Mm=3,4,5....
2s22p2(*D,) mf m=4,5 6....

Zu beachten ist, daB3 die diesen Zustinden entsprechenden Termwerte
mit wachsendem = gegen die Grenze konvergieren, die dem 2s5*2$° 'D,-
Zustande des Ot*-Ions entspricht. Diese Grenze liegt also um die
Differenz der beiden Grundterme 3P,;, und *D, des O III1-Spektrums,
also um rund 20000 cm™* hher als die Grenze der zuerst betrachteten
Terme.

Da entsprechend dem Singulett-'D,-Zustande fiir das O *-Ion
die Resultierende der Rotationsimpulsmomente der Elektronen S=2's
=0 ist, so konnen durch Anlagerung eines neuen Elektrons mit s =7/,
nur Zustdnde mit S == */,, also Dublettzustinde, entstehen. Man iiber-
sieht auch leicht, welche L-Werte sich bei der Zusammensetzung des
L, =2 des O**-Tons mit dem neuen Elektron ergeben und kommt da-
mit zu folgenden Zustinden

1 Siehe Huxp, F.: L c. S. 118.
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Zustidnde aber bisher nicht gefunden sind, brauchen wir hier auf dieselben

nicht einzugehen.

Wohl aber miissen wir noch. kurz die Elektronenkonfiguration
2s2p* ins Auge fassen. Wenn wir uns die ihr entsprechenden Zustinde
durch Anlagerung eines 2s-Elektrons an die bei vier dquivalenten 2p-
Elektronen moglichen Zustinde entstehend denken, so kommt man
leicht zu der Feststellung, dafl folgende Zustinde méglich sind:
fiir 2s52p4:2S; *P,, 2D, 4P,,..
Das O II-Spektrum ist von A. FOWLER® sehr sorgfiltig vermessen

Termwerte des OIl-Spektrums.

|

Termsymbol v ! Ay Termsymbol v | Ay
252 2p2 (3Por2) 3925: | 790787 252 2p2 (1D;) 3p 2P, ; 50 540,8
2P, |s04042| 466
252202 (Pora) 2p2P: | 242555,5 | _ , ca ' ’
2P, | 242 560,0 457\ 55 297 (*D2) 3p2D2 | 53052,7 | 21.6
252202 (3Por,) 3p2P: | 68851,2 6.8 203 153074,3
2P, | 68701,4| %% | 2s22p2(D.)3pF; | 542076 236
25222 3Por)2p2Ds | 256 100,7 | 0.8+ 2Ly | 54 274,0
2D, |256210,5 o
252 2p2 (3Fu2)3p2D2 | 71 498,9
° 2D; | 71 308,2 196,7
25222 3Porz) 2 4S5, | 283 028 *
252 22 (3Paoz) 30452 | 70 859,0
252 22 (3Por2) 3P 4F: | 74674,8 46,1
4P, | 74628,7 M 2’0
+Py | 74536,7 ’
2522P2(3P012)3P4D! 76 290,1 55 5
4D, | 762346 91’6
Dy | 761430 6
4D, | 760184 '
252 2P (3Pos) 35 2P | 94 132,5 1800 | 25°27° (*D;) 352D2 | 76 048,61 _
2P | 93952,5 ’ 2D | 76 049,6 ’
25222 (Pos) 45 2Py | 42602,1| o s |25 292 (D) 452D2 1237339 __ ;g
2P, | 425046 7’ 2Dy | 23 73457 '
252 2p2 3Py,) 55 2P, | 24612.3
2P, | 24419,2] 931!
252 252 (3Por) 35 4Py | 97 7856 105,3
4P, | 97 680,3 158,6
4P3 97 52157 ’
252292 (3Por2) 45 4P: | 44 304,8 1054
4Pa | 442804 161.1
4Py ) 441283 ’
252 2p2 (3Pors) 55 4P | 25 327,2
4P, | 252230 ;24’2
4Py | 25057,1| 1959

{

* FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 110, 476. 1926.
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Termwerte des OII-Spektrums (Fortsetzung).

Termsymbeol v Ay Termsymbol ) v dv
252 22 (3Fors) 3d 2? 49 476,2 — 1140]| 25°2P° (*Dz) 3d2S: | 27 398,5
2 49590, T 22 292 (*D;) 3d2P; | 292
31,4
252292 (3Ps,)3d :11;2 Zg ?ég,i 52,0 2P, . 20 229,0 2,4
3 ’ 25222 (*D2) 3d 2D2 | 20 974,7
25222 (3P,) 3d :is 50 (2)2_;,,?; 2116 2Dy : 20 972,6 2,1
4| 50005, 2s12p2 (:Dz) 3d2F; '317968|
252 22 (3Porz) 3d :;: gg 4;553,(5) — 66,5 3F, | 318000 +
4Pf 50 g58’1 — 73,1 | 2522p2(*Dy) 4d211::3 {g 239’6J — 0,4
3 4 2 N 40’0 4
3
252 22 ( Pox2)3dillg: ggg(;%g‘ 34,4 | 252297 (1D2) 3d 2G, | 304120 r2
4Dy | 350 2247 33 *Cs | 30413:2 ’

4Dy | 50267,1 57:0 2s22p2 (*D2) 4d 2G, | 8027,5 .
2Gs | 8025,6 9
252292 (3Porz) 34452 | 517249

45 | 516709 ;;’8
*Fy | 515930 oo
4Fs | 51490,7 ” i

252 2P (3Pea)4f4D: | 27023,3 — 856 252292 (3D2) 4f 2Piz | [6757,0]

4D 8,
4D: ;; ;87’2 — 100,09 282 2p2 (3D;) 4f 2D23 6961,8

4Dy | 27320,5 |~ T2N7 | 252292 (D) 4f2Fy | 7141,3
252292 CPow) 57405 | 173368 | __ 54 g| 252292 (D2} 4fGys | 73388
4Dy | 17 376.4 252292 (1Dy) 4f2Hs6| 6911.8
252 2p2 (3Porg) 4f 4F2 | 26937.4 41

4‘F‘3 26 933’3 35 5
4F, | 268097, 133
+F, | 26884,7 3

252 2p2 ((Pora) 5f 4F, | 170102 11,6 |
4F5 | 17021,8 ’ |
282 2p2 (3Porz) 4f 4Gé [27 043’4] i
252 p+25; | 8y 310,5
2s2p42P; 70262,5 | _
2P, 70435,5 |~ 1730
2s2p42D, 1170249 __ ¢ ‘
2D, 117 033,2 3
25 2P+ 4P, 162 645
4P, 163 027 122
+P, 163 190 3

und analysiert worden, wobei sich Dubletts und Quartetts ergaben.
Diese Resultate wurden von FowLER und HARTREE® auf Grund der
Hunpschen Theorie gedeutet. Bowen® untersuchte das Spektrum im
extrem ultravioletten Spektralgebiet und identifizierte die Linien, die zur

* Fowrer, R. H. und HarTrEE, D. R.: Ebenda 111, 83. 1926.
2 BoweN, J. S.: Physical review 29, 242. 1927.
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Festlegung der Grundterme fiihren. Die letzte Vervollstindigung der
Analyse wurde fast gleichzeitig von Croze und MIHUL® einerseits und
RusserL® anderseits gegeben. Diese Autoren fanden insbesondere
Interkombinationslinien zwischen den Dublett- 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. 10, tiber deren Anlagen nach den Ausfithrungen bei den Spektren C1,
N IT und O III nicht mehr viel zu sagen ist. Wir bemerken nur, da8 simt-
liche in der Tabelle angegebenen Zahlenwerte, also auch die der Konfi-
guration 2s5°29*(*D,)mx(x =s, p, d, f), auf die Grenze 2s5*2p*(3P,,,)
bezogen sind. In Abb. 10 sind dagegen die Terme der Konfiguration
2s8*29*('D,)mx so eingezeichnet, daf3 ihre Zugehorigkeit zu der um
20000 cm ™ " hoheren Grenze *D, deutlich erkennbar ist. Obwohl lingere
Folgen von Termen mit wachsendem # nicht bekannt sind, aus denen
sich diese Grenze richtig berechnen lieBe, so zeigt doch die Lage der der
hoheren Grenze zugeordneten Terme, dafl die héhere Grenze ungefihr
die Lage haben muB, die wir ihr auf Grund der Theorie zuschreiben,
denn sidmtliche Niveaus, die ihr zugeordnet sind, liegen um rund
20000 cm™* hoher als die entsprechenden Niveaus gleicher Haupt-
quantenzahl, die zu der Grenze 3P,,, gehéren.

Ein Vergleich der gefundenen Terme mit denen, die wir auf Grund
der Hunpschen Theorie vorausgesagt haben, zeigt, daB tatsichlich
mit iberraschender Vollstindigkeit die Terme vorhanden sind, die man
erwarten muBl. Auch die GroBe der Terme bzw. die Lage der Niveaus
entspricht wieder vollig den Forderungen der Theorie. Insbesondere
erkennen wir die tiefe Lage der der Konfiguration 2523 entsprechenden
Grundniveaus. Eingezeichnet sind in Abb. 10 wieder die von BOWEN
gefundenen extrem ultravioletten Linien, die zur Festlegung dieser
Grundniveaus fithren. Die gro8e Zahl der im sichtbaren und ultra-
violetten Spektralgebiet in irdischen Lichtquellen beobachteten Linien
entspricht Ubergidngen zwischen den hoheren Niveaus, von denen wir
nur zwei wegen ihres Zusammenhanges mit den Nebelspektiren ein-
gezeichnet haben. Auf diese Linien werden wir sogleich zurtickkommen.

D. Die Identifizierung der in den Nebelspektren
auftretenden Linien.

1. Die Identifizierung auf Grund der Wellenlingeniibereinstim-
mung mit beobachteten irdischen Spektrallinien. Viele derin den Nebel-
spektren auftretenden Linien lassen sich einfach aus der Ubereinstim-
mung ihrer Wellenlingen mit den Wellenlingen von solchen Linien, die

t CROZE u. MIxvUL, C.: C.R.185, 702. 1627 ; MIHUL, C.: Ann. de phys. 9, 261. 1928.
2 RusseLr, H. N.: Physical review 31, 27. 1928.
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inirdischen Lichtquellenauftreten, einembestimmten Spektrumund damit
auch einem bestimmten Elemente zuordnen. Den in dieser Hinsicht zur Zeit
erreichten StandderForschung stellen wirdar inTabelle S. 56u. 57. In dieser
stehen in der ersten Vertikalreihe die Wellenldngen der Nebellinien in inter~
nationalen AE nach den Messungen von WRIGHT. In der zweiten Ver-
tikalreihe stehen die Wellenldngen der entsprechenden Linien, wie sie in
irdischen Lichtquellen beobachtet sind. Nur die mit ,,ber.*’ bezeichneten
Linien sind nicht beobachtet sondern berechnet nach Methoden, auf die
wir sogleich eingehen werden. Es folgt dann die Angabe des Spektrums,
dem die betreffende Linie zuzuordnen ist. In der vierten Vertikalreihe
steht die Serienbezeichnung der Linie. Fir H und He II ist hier einfach

die Frequenzformel v:Z’R(;LI;——;V%) angegeben, fiir die einfachen

Spektren, wie He I, sind die Russer-SauNDERSschen Symbole und fiir die
komplizierten Spektren OII, N II, OIII dieselben Symbole verwendet,
die wir bei den vorhergehenden Ausfithrungen iiber diese Spektren benutzt
haben. In der letzten Reihe stehen die Anregungsspannungen der Linien
in Volt. Handelt es sich um Linien eines Bogenspektrums I, so geben die
Zahlen die gewohnlichen Anregungsspannungen. Handelt es sich um
Funkenspektren, so ist die Gesamtspannung angegeben, die als Energie
dem neutralen, unerregten Atome zugefithrt werden muB, um es ein- oder
mehrfach zu ionisieren und das betreffende Ion in den Anfangszustand
fiir die Emission der Spektrallinie zu versetzen. Die Aufteilung der Ge-
samtspannung in Einzelsummanden entspricht dann der Aufteilung in
eine oder mehrere Ionisierungsspannungen plus der (als letzten Summand
angegebenen) Anregungsspannung. Zur Verdeutlichung der hier ange-
gebenen Zahlen stellen wir die verschiedenen Ionisierungsspannungen
der Elemente H, He, C, N, O nochmals in Tabelle S. 55 zusammen. Es be-
deutet hier V; die Ionisierungsspannung des neutralen Atomes, Vy; die
des einfach geladenen Ions, Vy; die des zweifach geladenen Ions.

Tabelle S. 5.
V1 Vir | Vi

H 13,53
He | 24,47 54,12
C 11,2 | 24,20 46,3

N 1448 | 2947 47,2
O 13,551 34.90] 54,87
Wenn wir nun auf die Identifizierung der einzelnen Linien niher ein-
gehen, so ist tiber das Auftreten der BALMER-Linien des Wasserstoffs
und der Linien des He II-Spektrums dem schon frither Gesagten nichts
mehr hinzuzufiigen. Von den Linien des HeI-Spektrums ist erginzend
noch zu bemerken, daB sowohl die Linien der Parheliums (Singuelett-
system)wieauch die des Orthoheliums (Triplettsystem) vorhanden sind, die
letzteren aber wesentlich stirker. In beiden Systemen kommt die diffuse
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I. Nebenserie relativ am stdrksten heraus. Die II. Nebenserie des Ortho-
heliums ist bis zum dritten Gliede vorhanden, wihrend Linien der
entsprechenden Serie des Parheliums iiberhaupt nicht beobachtet sind.
Dies Intensititsbild muB zusammenhidngen mit den Wahrscheinlich-
keiten, mit denen sich ein Elektron bei der Wiedervereinigung mit einem
He*-Ton in den verschiedenen Bindungszustinden anlagert.

Schon seit lingerer Zeit war bekannt, daB verschiedene der iibrigen
in den Nebeln auftretenden Linien zusammenfallen mit Linien, die in
den Funkenspektren der Elemente C, N und O beobachtet werden.
Die Sicherheit, mit der sich diese Identifikation durchfiihren 14Bt, ist
aber auf eine ganz andere Basis gestellt worden, seitdem diese Spektren
in neuerer Zeit sorgfiltig vermessen und analysiert worden sind. Denn
wenn wir nicht nur wissen, daB eine bestimmte Linie im Spektrum eines
Elementes erscheint, sondern auch wissen, wie sie in das Seriensystem
eingeordnet ist, so kénnen wir beurteilen, ob ihr Auftreten in der Form
wie es betrachtet wird, im Einklange ist mit den aus der Serienordnung
folgenden Anregungsbedingungen. Insbesondere 1iBt sich eine zufillige
Wellenlingeniibereinstimmung von einer richtigen hiufig unterschei-
den auf Grund der Priifung, ob andere Linien, deren Auftreten man,
die Richtigkeit der Identifikation vorausgesetzt, auf Grund der Linien-
zusammenhinge erwarten muB, vorhanden sind oder nicht.

Identifiziert sind teils schon frither, teils neuerdings durch BoweN"*
folgende Linien aus ihrer Wellenlangentibereinstimmung mit irdischen
Spektrallinien:

Die Linie 4 == 4267,I. Sie ist nach der von FOWLER® gegebenen
Analyse das erste Glied der BERGMANN-Serie des C II-Spektrums und
sicher die stiarkste der im beobachtbaren Spektralgebiet zu erwartenden
Linien.

Die Linien 4076, 4416 und 4649 gehdren zum O II-Spekirum. Wel-
chen Ubergéingen in diesem Spektrum sie entsprechen, ist aus der Serien-
bezeichnung der Tabelle S. 56 u. 57 und aus Abb. 10 ersichtlich, in der
wir diese Linien als Uberginge zwischen den Niveaus eingetragen haben.
Die Identifizierung dieser Linien ist nicht ganz sicher. Die Linien ge-
hoéren zwar zu den stirksten des O II-Spektrums. Aber erstens ist die
Wellenlingeniibereinstimmung nicht glinzend und zweitens sollten,
wenn die genannten Linien vorhanden sind, auch noch andere dhnlich
starke auftreten. Die Linie 4076,22 wiirde bei der gegebenen Identi-
fikation zu einer Gruppe (Multiplett) von starken Linien gehdren, von
der auBlerdem die annihernd gleich starken Linien A4 == 4072,16 und
4069,233 zu erwarten wiren. Vielleicht kénnte man die bei 1 = 4068,62
gelegene Nebellinie mit der letzteren identifizieren, aber 2 = 4072 ist in

* Bowsx, J. S.: Astrophys. Soc. Pacific 39, 295. 1927; Astropyhs. Journ.
67, 1. 1928.
2 FOwLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 105, 290. 1924.
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den Nebeln nicht beobachtet. Bei 4 = 4416 liegen die Verhiltnisse dhn-
lich. Wenn die Identifikation richtig ist, so sollte diese Linie ein enges
Dublett sein. Man wiirde auBerdem die zu derselben Gruppe gehérigen
Linien A = 4452,38 und 4395,95 erwarten, die aber nicht vorhanden
sind. Neben A = 4649 sollten dhnlich starke Linien auch bei 4 = 4676,
4661 und 4642 auftreten, die nicht beobachtet sind. Bemerken mochten
wir, daB BoweN die Linie A = 46409,2 nicht dem O II-, sondern dem
C ITI-Spektrum * zuordnet und mit dem ersten Gliede der Triplett-
hauptserie dieses Spektrums » == 335, —33P,,, identifiziert. Die
Wellenldngen dieses Tripletts sind A = 4647,40; 4650,16 und 4651,35.
Die Wellenldngeniibereinstimmung ist also nicht gut. Wir méchten
daher die Identifikation mit der O II-Linie fiir wahrscheinlicher halten.

Dem N III-Spektrum?® werden die Linien A = 4097,3; 4101,73;
4634,1 und 4640,9 zugeschrieben. Hier ist die Identifizierung ziemlich
sicher, denn dies sind tatsichlich die einzigen Linien, die man von
diesem Spektrum zu erwarten hat.

Die dem O III-Spektrum zugeschriebenen Linien A = 3313; 3342;
3445 und 3759 entsprechen in der Tat den stirksten Linien der von Fow-
LER gegebenen Tabelle dieses Spektrums. Thre Serieneinordnung ist aus
Tabelle S. 56 u. 57 ersichtlich. Auch diese Linien haben wir in Abb. g in das
Niveauschema eingetragen. Neben 4 = 3445 kinnte man 4 = 3440 und
neben A = 3759 die Linien A = 3754,67; 3774,00 und 3791,26 erwarten,
die nicht beobachtet sind, jedoch ist deren Fehlen nicht als ernstlicher
Einwand zu betrachten.

SchlieBlich hat BoweN die Linien A = 3346 und A = 3426,2 den
Spektren O IV und N IV zugeordnet. Diese Spektren sind noch nicht
analysiert. Man kann aber auf Grund der Ahnlichkeit homologer
Spektren leicht berechnen, dafl die einzigen starken Linien dieser Spek-
tren im Wellenlingenbereich von 3000—7006 AE bei 34404-100 und
3460 =+ 50 AE liegen miissen. Da die Linien 4 = 3346 und 3426,2, aus
ihrem Verhalten in den Nebeln zu schlieBen, hohen Ionisationszustidnden
der Atome zugeordnet werden miissen, so hat die Annahme von BoweN
einige Wahrscheinlichkeit fiir sich.

Dagegen scheint es uns unwahrscheinlich, daB die Linie bei 4 =3935
mit der K-Linie des Sonnenspektrums identifiziert und also dem ioni-
sierten Kalzium zugeschrieben werden darf. Denn erstens ist die Wellen-
lingeniibereinstimmung schlecht (siehe Tabelle S. 56 u. 57), weiterhin
miiBte natiirlich dann auch die H-Linie 4 = 3968,46 vorhanden sein, die
wohl kaum mit der noch unklassifizierten Linie 4 = 3967,51 identifiziert
werden kann, und drittens wiirde Ca, wenn es wirklich in den Nebelspek-
tren auftrite, das einzige schwerere Element sein, das dort nachgewiesen
wire. Nun nimmt zwar Ca unter den Elementen insofern eine Sonder-

* Bowey, J. S. u. MILLIKAN, R. A.: Physical review 26, 310. 1925.
2 Bowey, J. S.: Ebenda 29, 231, 192;.
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stellung ein, als sein Vorkommen im interstellaren Raum aus den
,ruhenden Kalziumlinien® nachgewiesen ist. Nach O. STRUVE * scheint
aber kein direkter Zusammenhang zu bestehen zwischen den Nebeln
und den Gegenden des Himmels, in denen die Kalziumwolken vor-
kommen.

2. Die ,,verbotenen‘‘ Nebellinien. Die Linien, deren Auftreten in
den Nebeln wir bisher auf Grund der Wellenldngeniibereinstimmung mit
Linien irdischer Lichtquellen nachgewiesen haben, gehdren, abgesehen
von den Wasserstofflinien und der He II-Linie 4 = 4686 durchweg zu
den schwicheren der Nebelspektren, wihrend die ganz starken, insbe-
sondere die Hauptnebellinien N, und N,, die frither dem hypotheti-
schen Element Nebulium zugeschrieben wurden, unerklart bleiben. Es
ist nun aber das Hauptverdienst von BOWEN, gerade fiir diese Linien eine
Deutung gegeben zu haben, die nicht nur auf die Vorgiinge in den Nebeln
ein vollig neues Licht wirft, sondern auch vom atomphysikalischen Stand-
punkte ein hervorragendes Interesse beansprucht.

Vorweg muB bemerkt werden, daf8 es bisher nicht gelungen ist, die
Nebellinien in Laboratoriumslichtquellen zu erzeugen. Der Nachweis,
daB es sich bei den starken Nebellinien um Linien der Spektren N II,
O II und O IIT handelt, gelingt vielmehr auf folgendem Wege: Es wird
gezeigt, daB die Frequenzen der Nebellinien mit der Genauigkeit, die
man erwarten kann, iibereinstimmen mit den Differenzen der Grund-
terme dieser Spektren. Da diese Ubereinstimmung, wie wir sogleich
zeigen werden, kein Zufall sein kann, so kommen wir zu der Vorstellung,
daB in den Nebeln Spektrallinien auftreten, die als Ubergange zwischen
den Grundzustinden der betreffenden Ionen zu deuten sind. Solche
Ubergiange sind nach den Auswahlregeln nicht zugelassen. Denn alle
diese Grundzustinde haben dieselbe Elektronenkonfiguration. Bei einem
Ubergang von einem Grundzustande zu einem anderen 4ndert sich also
keiner der /-Werte der einzelnen Elektronen. Da aber nach den Aus-
wahlregeln nur solche Uberginge vorkommen diirfen, fiir die das 47 min-
destens eines Elektrons gleich = 1 ist, so sind also solche Uberginge
,»verboten und treten dementsprechend in irdischen Lichtquellen nicht
auf. Wenn wir trotzdem auf Grund der zahlenméBigen Ubereinstimmung
der berechneten und in den Nebeln beobachteten Wellenldngen ihr Auf-
treten in den Nebeln behaupten, so werden wir diese Behauptung nur
dann fiir biindig ansehen, wenn sich auBerdem ein einleuchtender Grund
fiir dies Verhalten der Atome beibringen 148t. Diesen Grund werden wir
in der ,,BowENschen Hypothese™ kennenlernen.

Zunichst wenden wir uns aber dem zahlenmiBigen Nachweis der
Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und berechenbaren
Wellenldngen zu. Nach BoweN sind die beiden griinen Nebellinien als

* STRUVE, O.: Astrophys. Journ. 65, 163. 1927; 6%, 353. 1928.
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folgende Uberginge zwischen den Grundtermen des O III-Spektrums
zu deuten:

Es entspricht N, 1=5006,84 dem Ubergange v=2572p?3P, —2522p2 D,
” ” N,i=4958,91 ,, » v=2s*2p*3P, —2s2p*'D,.

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

Av=2s22p23P, —25%2p23P,.

Aus N.» = 19967%,1

N,»=20160,1 folgt Ay =193 cm~*.

Die Frequenzdifferenz der Grundterme 2s*2p?3P,,,, ist nach BoweN"
bekannt aus den extrem ultravioletten Liniengruppen bei 4 = 508; 703
und 835 AE, die (siche Abb.g) Ubergingen von den anomalen Zu-
standen der Konfiguration 2523 zu den Grundtermen entsprechen.
Aus diesen Liniengruppen folgt als Mittelwert fiir die Aufspaltungen der
drei Grundterme {wir lassen im Symbol die Elektronenkonfiguration weg):

3P,—3P, =116 crn—?
3P, —3P, =193 cm™ "

Die Ubereinstimmung ist also ausgezeichnet. Die Frequenzen der
N,- und N,-Linien selbst lassen sich nicht mit derselben Genauigkeit
aus der Differenz der entsprechenden Terme berechnen. Zwar ist der
Wert des Termes 2s22p* 'D, ziemlich genau bekannt durch die beiden
extrem violetten Linién 4 = 395,52 und 328,34 (sieche Abb. g), die die
Lage dieses Grundniveaus relativ zu den genau bekannten hoheren
Niveaus festlegen. Aus diesen beiden Linien ergibt sich

282292 D, = 424385 cm™.

Die Absolutwerte der Grundterme 2s*2p*3P,,, sind entsprechend
festgelegt durch die extrem ultravioletten Linien 1 = 374,3 und 1 =
305,7 AE (siche Abb. g). Diese Linien sind von BowEN nur als ein-
fache Linien beobachtet, sollten in Wirklichkeit aber aus je 6 Einzel-
linien bestehen entsprechend den nach der Auswahlregel fiir § erlaubten
Ubergingen zwischen je zwei dreifachen Termen. Wir wollen nun den
Nachweis der Ubereinstimmung zwischen Beobachtung (d. h. Nebellinien)
und Berechnung (d. h. Termdifferenzen) nach FowLER” so fithren, daB wir
die Einordnung der Nebellinien als richtig annehmen und dann berech-
nen, welche Wellenlingen sich fiir die Einzellinien der Liniengruppen er-
geben, die mit A=374,3 und A==305,7 ohne Aufspaltung beobachtet sind.

Aus 25*2p* 'D, = 424385 cm™" ergibt sich durch Addition der
Frequenzen der Nebellinien

* Bowen, J. S.: Physical review 29, 231. 1927.
2 FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 117, 322. 1928.
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2822p23P, = 444352
25°2p% 3P, = 444545

193

und aus der bekannten Frequenzdifferenz P, — 3P, = 116
2522p23P, = 4446061.

Dies sind die Werte, die wir in Tabelle S. 44 u. 45, auf dem vor-
stehenden Wege berechnet, eingetragen haben.
Wir kénnen nun die Frequenzen und Wellenldngen der Linien be-
rechnen, die den Ubergingen
v = 2522p23P, ,—2522p 35 3P,,,
v = 2522p?3P,,, —28*2p 343D,

entsprechen. Wir stellen das Resultat in folgender Tabelle zusammen:

2522p2
3P2 3P1 3P°
444352 — 193 — 444545 — 116 — 444661
3P,=177336 267 209
118 4 374,239 (27)
2s522p3s¢ 3P, =177218 267 134 267 327 267 443
257 | 2374,344 (34) | 4 374,074 (20) | 2 373,911 (27)
3P, =176961 267 301 267 584 Mittelwert ber.: 2= 374,02
4373,984(x00) | 373,714 (34) beob.: 4=374,3
3D =117366 326986 327179 327 203
49 | 2305,824(1) | 2305643 (18) |2 305,535 (24)
2s522p3ds 3D.=117317 327 033 327 228
74 | 4305778 (18) | 305,597 (54)
3D3=117243 327 109 Mittelwert ber.: 2= 305,66
2 303,708 (100) beob.: 1= 305,7

In der Tabelle stehen die berechneten Frequenzen und darunter die

Wellenlingen der Linien. In Klammern hinter den Wellenldngen stehen
die Intensititen, die man nach den Intensitdtsgesetzen zu erwarten hat,
wobei die Intensitdt der stirksten Linie jeweils willkiirlich gleich 100 ge-
setzt ist. Die unter Beriicksichtigung dieser Intensititen berechneten
Mittelwerte der Wellenlinge stimmen nun, wie man sieht, iiberraschend
gut mit den beobachteten Werten der Wellenldngen tiberein. Wenn man
bedenkt, daBl die Wellenlingenmessungen in diesem extrem ultravio-
letten Gebiet sehr schwierig sind, so muB man die Abweichungen als
vollig innerhalb der Fehlergrenze liegend bezeichnen.

Die Differenz der beiden Grundterme 2s*2$° *D, und 2s* 2p* 'S, er-
gibt sich aus der Frequenzdifferenz der drei Liniengruppen (sieche Abb. 9):
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1. 328,34 und 355,06; 2. 395,52 und 434,9I; 3. 525,79 und 597,82 AE
Als Mittelwert aus diesen drei Gruppen ergibt sich

2s5* 242D, —2522p%'S, =229I1 cm™
Die Frequenz der starken Nebellinie bei 4 = 4363,21 ist
¥=22QI2,5 cm™"

Aus dieser Ubereinstimmung muB man schlieBen, daB diese Nebel-
linie durch den Ubergang zwischen den beiden Ionenzustinden entsteht.

In Abb. 11 veranschaulichen wir noch- om-?
mals besonders, wie die drei Nebellinien 7 w1472
N,, N, und 1 = 4363,21 als Uberginge
zwischen den fiinf Grundzustinden des
O II1I-Spektrums entstehen.

Ahnliche Verhiltnisse erwarten und
finden wir beim N II-Spektrum. Nach
BoweN sind die roten Nebellinien 4 = » -
6585,6 und 6548,1 im N II-Spektrum das ?
Analogon zu den Linien N, und N, im
O ITI-Spektrum. Zunichst sollte also die v
Frequenzdifferenz dieser Linien wieder
gleich der Frequenzdifferenz der Grund-
terme 3P, und 3P, sein.

Es ist

fiir 1=6585,6 y=15184,8 ° . .
fir dmOsiSn  wmsabyy  ADPI Dt Crandriveas
also Avy=282,6 cm™.

Aus BOwWENs® extrem ultravioletten Linien, insbesondere den Linien-
gruppen bei 4 = 645, 672, 916 und 1085 AE (siche Abb. g), folgt

3P,—3P, = 49,6 cm~*
3P,—3P,=83,1 cm™~.

436321

5006,84
4958,91
X

444 352
793

44y 545
7%

w4y 561

RS

5

Die Ubereinstiinmung ist also wieder sehr gut. Auch die Absolut-
werte der 3P,,,-Grundterme lassen sich berechnen mit Hilfe der von
BowEeN angegebenen extrem ultravioletten Liniengruppen. Man erhilt
nach FowLER und FREeMAN (siehe Tabelle S. 44 u. 45):

2s5229%3P, = 238716
2s522p23P, = 238799

25?22 3P, =1238849. 50

Setzen wir die Einordnung der roten Nebellinien nach BoweN als
richtig voraus, so kénnen wir daraus den Wert
2s*2p* D, = 223531

* BoweN, J. S.: Physical review 29, 239. 1927.
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berechnen. Die Richtigkeit dieser Zuordnung priifen wir, indem wir die
Wellenlingen der den folgenden Ubergingen entsprechenden Linien

berechnen

y=25%2p21D,—25%2p 35 'P, =223531—89658

=133873 Aver = 746,08

v=2s?2p?D,—2s*2p 3d *P, = 223531 —5I754

= 171777 Aber = 582,15.

Beobachtet sind von FOWLER und SELwYN zwei Linien bei (siehe

Abb. g)

20

]-beob = 746797 ‘éE
]-beob = 582,I6 AE.

Dies kann also als ausgezeichnete Bestitigung der BowENschen
Deutung der roten Nebellinien betrachtet werden.

Py

X

15

10

Man sollte nun erwarten, eine der Nebel-
linie A = 4363,21 des OIII-Spektrums ana-
loge Linie des N II-Spektrums in den Nebeln
zu finden. Im NII-Spektrum besteht nun
aber nach der Termordnung von FOWLER
und FREEMAN insofern eine Anomalie, als der
Term 2s5*2p 'S, wesentlich hoher liegt, als

\T/Rf
l

man erwarten sollte. Wire diese Einordnung
richtig (siehe Tabelle S. 44 u. 45 und in
Abb. g den héheren 2 *S,-Punkt), so wiirde
die 4 = 4363,21 analoge Linie des N II-
3 7 5 Spektrums mit einer Wellenlinge von etwa
& M PZ 1310 AE ins nicht beobachtbare Ultravio-
AbD. 12. MosELeY-Diagramm 1.4t fajlen. Es bestehen nun aber ernstliche
fir die Grundterme der . .
Spektren CI, NII und OTIL Bedenken gegen die Bestimmung des Term-

wertes 2s?2p% 'S, = 147119 cm™" durch
FowrLER und FREEMAN, die iibrigens auch von FowLER selbst an-
erkannt werden. Das vollstindige Herausfallen dieses Termwertes
tritt besonders auffillig in die Erscheinung, nachdem nunmehr aufler
dem O III-Spektrum auch das homologe C I-Spektrum analysiert
worden ist. In diesem (siche Abb. 8) liegt der *S,-Term durchaus
so, wie man ihn nach Analogie mit dem O III-Spektrum erwarten
sollte. Dies tritt deutlich in Erscheinung, wenn wir das MOSELEY-
Diagramm fiir die Grundterme der Spektren CI, NII und OIII
In Abb. 12 ist in der iiblichen Weise V%
keit von Z aufgetragen. Fiir die Terme P, und *D, ergeben sich, wie
man es erwartet, parallele Geraden und auch fiir den *S,-Term liegen
die Punkte fiir CIund O III ganz normal. Dagegen wiirde der von
FowLER und FREEMAN gegebene Term 'S, des N II-Spektrums den mit?

05

—Z

zeichnen. in Abhingig-
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versehenen Punkt ergeben, der, wie man sieht, vallig herausfallt. Es liegt
nunnahe, den Term von FowLER und FREEMANN als falsch zu betrachten,
den vermutlich richtigen Wert des *S,Termes aus dem MosgL=y-Dia-
gramm schédtzungsweise zu berechnen und zu priifen, ob er sich durch
Liniendes N II-Spektrums stiitzen 148t. Dies haben FOWLER und SELWYN
versucht, aber bei 1 = etwa 860 AE, wo nun eine Linie des N II-Spek-
trums liegen miiBte, keine Linie finden kénnen. Trotz dieses Fehlschlages
scheint es ausgeschlossen, daB der *S,-Term des N II-Spektrums eine
Anomalie aufweist. Man kann nun fragen, ob sich nicht bei normaler
Lage des *S,-Termes eine Nebellinie angeben 148t, die ihrer Wellenlinge
und Intensitit nach das Analogon zur Nebellinie 4363,21 des OIII-
Spektrums bilden kénnte. Als einzige Linie kommt hierfiir 1 = 5754,8 in
Frage. Nimmt man an, daB diese Linie dem Ubergang

v=2s22pD,—2522p2'S,
des N II-Spektrums entspricht, so berechnet sich daraus der Wert
2s22p2 'S, =206159 cm*.

/
Daraus erhilt man 1/’ % =1,371 und im MosELE Y-Diagramm (Abb. 12)

den Punkt, der genau auf der ausgezogenen Geraden fir die 'S,-
Terme liegt.

Es spricht also vieles fiir diese Zuordnung, dieselbe bleibt aber na-
tiirlich unsicher, solange nicht extrem ultraviolette Linien des NII-
Spektrums gefunden sind, die diesen

-7

Wert des 'S,-Termes bestitigen. Die %——r————————~ 208 159(2)
stirkste vonihnensollte bei A=28358,35 AE :
liegen. 8

Im Niveauschema der Abb. 13 ver- 3
anschaulichen wir nochmals, wie die l"]\’
Nebellinien des N II-Spektrums durch |
Ubergiinge zwischen den finf Grund- 75,—Y 223537
niveaus entstehen. I

Schon auf Grund eines noch recht 35
unvollstindigen Materials ist von BOWEN 83
die Vermutung ausgesprochen worden, 72 ! I
daB bestimmte Nebellinien als Uberginge j,éz e
f};’lscldlzg odIeII}SSe,rlI{l'cIfllrlrllZelesd e"lizén 11112 (31 ’ Abb. 13. Die Grundniveaus des

iz sind. N II-Spektrums.

Diese Vermutung 148t sich jetzt, nachdem

die Analyse dieses Spektrums durch Croze und MIHUL sowie RUSSELL
wesentlich vervollstindigt ist, sehr viel genauer priifen, wobei sich eine
ausgezeichnete Bestitigung ergibt. BOWEN vermutete, daB die beiden
starken ultravioletten Linien der Nebelspektren A = 3726,11 und
3728,01 den Ubergingen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 5
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v=2522p34S5,—2s522p32D,
und y=2522p34S5,—252p3°D,
entsprechen. Aus den Wellenlingen folgt
fir 1 =3726,11 v =26830,15 Adv
fir 1==3728,01 v=26810,45 19,7

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

+S,—2D, =26837,3 Ay
4S,—2D, =26817,5 19,8.

Die Frequenzdifferenz stimmt also ausgezeichnet, dagegen sind aber
die Absolutwerte der berechneten Frequenzen um 7,I cm™* grofer als
die beobachteten. Diese Unstimmigkeit ist aber durchaus verstindlich,
wenn man bedenkt, dal die Werte der Grundterme aus der Messung ex-
trem ultravioletter Liniengruppen folgen. Der Wert des Grundtermes
4S, folgt z. B. (siche Abb. 10) aus den Wellenlingen der von BoweN
gemessenen Linmen 1 = 539,873; 539,524 und 539,007. Die Differenz
von 7,1 cm™ * wiirde verschwinden, wenn wir annehmen, daB3 die Wellen-
lingen dieser drei Linien um 0,025 AE zu klein gemessen sind. Dies
liegt durchaus innerhalb der moéglichen Fehlergrenzen der Wellenldngen-
bestimmung in diesem Spektralbereich.

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

y=2s22p32D,—2s*2p3 2P, =13635,2 A1=7332
y=2s22p32D,—z2s*2p3 2P, =13630,7 1=7335
y=2s22p32D,—2522p32P,=13650,5 1=7324.

» om-7 Eine Nebellinie liegt bei 1= 7325 und
P — g5 /423555 ist also wohl sicher mit der berechneten
. Linie A= 7324 identisch. Man sollte na-
Iy tiirlich erwarten, daf3 auch die beiden an-
| N deren theoretisch vorausgesagten Linien
2, vy 25507  in den Nebeln auftreten. Bei der Schwie-

2, “d—2562105  rigkeit der Beobachtungen in diesem
Spektralgebiet kann es aber nicht wunder-
nehmen, dafl diese Linien bisher nicht
beobachtet sind.

ggz In Abb. 14 stellen wir in einem
=5 Niveauschema nochmals dar, wie die
verbotenen Nebellinien des OII-Spek-
v trums entstehen.
S, 283 028

Eine sehr erfreuliche Bestdtigung fiir
die im vorstehenden gegebene Identifi-
zierung der Nebellinien ergibt sich aus
den Beobachtungen von WRIGHT iiber die relativen Intensititen der
Nebellinien. Obwoh! die absoluten Intensititen der Linien in den ver-

Abb. 14. Die Grundniveaus des
O II-Spektrums.
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schiedenen Nebeln sehr stark schwanken, ergibt sich, daB die Intensitits-
verhiltnisse bestimmter Liniengruppen konstant sind. WRIGHT hat fol-
gende sechs Gruppen mit konstantem Intensititsverhiltnis angegeben.

I I o | v v VI
3313 OIII (3346 OIV @) 3726 O1L 3809 ? | 4069 ? 4059 OIII
3343 OIII | 3426 NIV Q)| 3729 OTL | 3967 ? | 5755 NII{) | 5007 OIIL
3445 OTII 6548 NII

| 6584 NII

Man erkennt nun deutlich, dal nach der neuen Identifizierung (die
natiirlich WRIGHT noch nicht bekannt war) die zu einer Gruppe zusam-
mengeschlossenen Linien auch demselben Spektrum angehéren. Eine
Ausnahme macht lediglich die Gruppe I1, aber hier ist die Identifizierung
ja auch noch sehr unsicher und auBerdem ist es durchaus denkbar, daB
bet beiden Linien 3346 und 3426 ein nahezu konstantes Intensititsver-
hiltnis zeigen, da sie beide sehr hohen Ionisationszustinden entsprechen.
Fir die noch ausstehende Identifizierung der Linien der Gruppe IV diirfte
diese Beobachtung von Wichtigkeit sein. Die Tatsache, da8l in Gruppe V
die von uns dem N II zugeschriebene Linie 5754,8 zusammensteht mit
den beiden sicher identifizierten Linien 6548 und 6584 darf wohl als Be-
stitigung der von uns gegebenen Zuordnung aufgefafit werden.

Aber auch die relativen Intensititen der Linien, die zu einer Gruppe
gehoren, sind im Einklange mit dem, was man auf Grund der Theorie
zu erwarten hat. Eine Priiffungsméglichkeit ergibt sich zunichst fiir die
Intensitidtsverhiltnisse der verbotenen Linien N; und N, einerseits und
A = 6584 und 6548 andererseits, die ja homologen Ubergingen in den
Spektren O IIT und NII entsprechen. Nach der zuerst von SOMMER-
FELD auf Grund des empirischen Materials abgeleiteten qualitativen
Intensitiitsregel sollen innerhalb einer Gruppe von Linien, die den ver-
schiedenen nach der Auswahlregel fiir 7 zugelassenen Ubergingen
zwischen zwei Niveaugruppen entsprechen, diejenigen Linien am
starksten sein, fiir die die Anderung 47 tibereinstimmt mit der fiir alle
Linien einer solchen Gruppe gleichen Anderung A/. Diese Regel gilt auch
noch fiir den Fall, daB8 das 4! einem verbotenen Ubergange entspricht
und z. B. wie in unserem Falle gleich o ist. Nach dieser Regel sollten
also die Linien am stirksten sein, fir die auch 44 = o ist. In der Tat
sind die Linien N, A = 5006,84 und A = 6585,6 stirker als N, 1 =
4958,01 und A = 6548,1, den ersteren entspricht, wie man sich an
Hand der Abb. 11 und 13 leicht iiberzeugt, 47 = o0, den letzteren
47 =1. Die Linien, die den Ubergingen » = 3P, — D, entsprechen
wiirden, treten nicht auf. Sie sind wegen 44 = 2 nach der Auswahlregel
fiir y verbtoen. Diese Regel behilt also hier ihre Giiltigkeit, wihrend
die fiir / durchbrochen wird. Dagegen sehen wir aus dem Auftreten der
Linien A == 4363,21 und 5754,8, die den Ubergingen » = *D, —S,

5*
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entsprechen und fiir die 47 = — 2 ist, daB auch die Auswahlregel fiir §
durchbrochen werden kann. DaB das in einem Falle eintritt und im
anderen vorher erwdhnten nicht, liegt offensichtlich daran, daB es sich
in einem Falle, wo die Auswahlregel fiir § durchbrochen wird, um einen
Ubergang zwischen zwei einfachen Singulettniveaus handelt, wo keine
Auswahl zwischen mehreren Ubergingen besteht, wihrend im anderen
Falle eine solche Auswahl besteht und dann natiirlich nur die Uberginge
auftreten, die relativ am wahrscheinlichsten sind.

Analog liegen die Verhiltnisse bei den OII-Linien A = 3726,16 und
3728,91. Wie Abb. 14 zeigt, ist nach der SoMMERFELDschen Regel zu er-
warten, daB A = 3726,16 entsprechend A j = o starkerist als 1 = 3728,91
fiir 44 = 1 ist. Dies entspricht auch den Beobachtungen, wenngleich
dieselben nicht sehr sicher sind, da es schwierig ist, die beiden benach-
barten Linien zu trennen.

Es liegt nun nahe, auch die quantitativen Intensitdtsregeln von ORN-
STEIN, BURGER und DoRGELO auf die vorliegenden Fille anzuwenden.
Setzen wir die Anwendbarkeit der sogenannten Summenregeln voraus,
so sollten sich die Intensititen von N, zu N, und von 6583,62 zu 6548
wie die Werte 2§+ 1 der Endzustinde, also wie 3: 2 verhalten. Die Be-
obachtungen ergeben als Mittelwert aus Tabelle S. zoff., wie schon auf S. 19
erwdhnt, den Wert 2:1, wogegen CAMPBELL und MOORE I0 :3 angeben.
Wihrend der erstere Wert sich mit dem theoretischen noch vereinbaren
lieBe, wire der zweite mit ihm unvereinbar. Nun bestehen andererseits
berechtigte Bedenken, ob es gestattet ist, hier die Summenregeln zur
Berechnung der Intensitdtsverhiltnisse anzuwenden. Dal dieselben noch
fiir verbotene Uberginge gelten, ist zwar von ORNSTEIN und BURGER*
sowie von TAYLOR® nachgewiesen worden. Aber im vorliegenden Falle
handelt es sich auBerdem noch um einen Ubergang zwischen einem Sin-
gulett- und Triplettsystem bzw. fiir O Il zwischen einem Dublett- und
Quartettsystem. Hier koénnen, wie L. S. ORNSTEIN und H. C. BURGER?
gezeigt haben, Fille eintreten, in denen die Summenregeln nicht mehr
gelten. In dem Verdacht, daB dieser Fall vorliegt, werden wir bestirkt,
wenn wir feststellen, daB sich im Falle des OII fiir das Intensitéts-
verhiltnis von A1 = 3726,16 zu A = 3728,91 aus der Summenregel der
Wert 2 : 3 ergibt, im Gegensatz zur SOMMERFELDschen Regel wie auch
zur Beobachtung.

Zusammenfassend kénnen wir zur Frage der Identifizierung der
Nebellinien sagen, daB durch die Entdeckung BoweNs simtliche starke
Linien der Nebelspektren (mit Ausnahme von A = 3868,74) und zahl-

* ORNSTEIN, L. S. und BURGER, H. C.: Naturwissenschaften 15, 670. 1927.

2 TAYLOR, J.: Philosoph. Mag. 5, 166. 1928.

3 OrwnstEW, L. S. und BURGER, H. L.: Zeitschr. f. Physik 40, 403. 1926.
Herr Prof. ORNSTEIN hatte die Liebenswiirdigkeit, uns brieflich seine Ansicht
tiber diesen Fall mitzuteilen, die wir in obigen Ausfiihrungen wiedergeben.
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reiche schwache Linien ihrem Ursprunge nach gedeutet sind. Ungeklirt
bleibt jetzt nur noch der Ursprung von 4 == 3868,74 und weniger
schwacher Linien. Es kann aber kein Zweifel bestehen, daBl auch diese
Linien sich in dhnlicher Weise werden deuten lassen, wie es bei den an-
deren nunmehr moglich ist. Man wird erwarten, daf3 sich auch diese
Linien den Spektren der leichten Elemente werden zuordmen lassen.
In dieser Hinsicht bleiben auch noch mannigfaltige Moglichkeiten offen;
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. Die BOwENsche Hypothese zur Erklidrung des
Auftretens der ,,verbotenen® Linien in den Nebeln.

1. Die physikalischen Grundlagen fiir die BOWENsche Hypothese.
Wir wollen uns nun der Frage zuwenden, wie das Auftreten der ,,ver-
botenen’’ Linien in den Nebeln zu erklidren ist. Das Auftreten von ,,ver-
botenen‘ Linien, d. h. von solchen Linien, deren Auftreten mindestens
einer der Auswahlregeln widerspricht, ist in irdischen Lichtquellen eine
schon seit lingerer Zeit bekannte Erscheinung. Insbesondere sind in
zahlreichen Spektren verbotene Linien beobachtet, die einer Durch-
brechung der Auswahlregel fiir / entsprechen. In Helium sind z. B. ganze
Serien von Linien gefunden, die den Termkombinationen

Y =28 —ms Al = o0
v=2p—mp dl=o0
v = 25 —ind Al =2

v = 2p—mf dl =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 ist das Auftreten solcher
Linien infolge der auf das Atom wirkenden elektrischen Krifte durch-
aus verstdndlich. Zunichst lige nun die Vermutung nahe, dafl das Auf-
treten der verbotenen Linien in den Nebeln im Zusammenhange stande
mit dem Vorhandensein von elektrischen Feldern. Diese Hypothese,
die neuerdings von M. SaHA® vermutungsweise geduBert worden ist,
muB aber entschieden abgelehnt werden. Denn in den Nebeln kénnen
keine merklichen elektrischen Felder vorhanden sein. Etwa vorhandene
Felder kénnten doch nur von Ionen herrithren. Bei den kleinen Dichten
in den Nebeln sind aber die Abstinde der Ionen voneinander so groB,
daB diese Felder keine Rolle spielen kénnen. Und wenn sie vorhanden
waren, so miiten sie sich in einer Verbreiterung der gegen elektrische
Felder sehr empfindlichen BarMER-Linien bemerkhar machen, die aber
nicht beobachtet ist.

z Sama, M.: Nature 121, 418. 1928.
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Es ist aber auch durchaus méglich, ohne die Annahme elektrischer
Felder auszukommen. Wir kennen nimlich auch in irdischen Licht-
quellen ,,verbotene’’ Linien, die zwar schwach im Vergleich zu den nor-
malen Linien, aber unter Anregungsbedingungen auftreten, die das Vor-
handensein von elektrischen Feldern vollig ausschlieBen. Den krassesten
Fall in dieser Hinsicht sehen wir in einer Beobachtung von Woob?, der
die wegen Durchbrechung der Auswahlregel® fiir § ,,verbotene’ Queck-
silberlinie 1 = 2655,8 AE v =1°S, — 2 *P, (RussEL-SaNDERssche Sym-
bole mit empirischen Laufzahlen statt Hauptquantenzahlen) in Fluo-
reszenz beobachtete. Zwar ist das mehr oder weniger starke Auftreten
dieser Linie, abgesehen von dem notwendigen (und in seiner Wirkung
verstindlichen) Zusatz von einigen Millimeter Stickstoff, von Be-
dingungen (Vorhandensein von Wasserdampf) abhéngig, die bisher nicht
vollig durchsichtig sind?, aber das eine ist sicher, dafl das Auftreten dieser
Linie beobachtet ist unter Bedingungen, bei denen elektrische Felder
nicht vorhanden sein konnten. Als weiteres Beispiel méchten wird den
Fall des Bleibogenspektrums anfithren. Die Struktur dieses Spektrums
ist vollig analog zu der der Spektren CI, NII und OIII, weil auch das
Pb-Atom vier Valenzelektronen in der duBersten Schale besitzt. Insbe-
sondere treten auch in diesem Spektrum die fiinf Grundterme

ISO ID2 3POI 2

der Elektronenkonfiguration 6s* 64 auf, deren relative Lage genau so ist
wie bei den Spektren CI, NII und O ITI. K. Sur* hat nun zwei Linien
des Pb-Bogenspektrums, nimlich 4 =7330,12 und 4618,21 als verbotene
Uberginge zwischen diesen Grundtermen gedeutet, und zwar entspricht

/. =7330,3 v="3P; — "D,
und

/= 4618,21 y =3P, — 15,
Die erste Linie ist also das vollstindige Analogon zur N,-Linie des
OIII-Spektrums (das Analogon zu N, ist nicht beobachtet, weil diese
Linie ins Ultrarote fallt}, zur zweiten Linie fehlt das Analogon in den
Nebelspektren, weil die dieser Kombination entsprechenden Linien in
den Spektren von NII und O III in das nicht erreichbare Ultraviolett
fallen. Wenigstens die zweite dieser Bleilinien 4= 4618 ist nun von
GIESELER und GROTRIAN® in einer elektrischen Entladung beobachtet
worden, in der zwar natiirlich elektrische Felder vorhanden waren, aber

* Woop, R. W.: Philosoph. mag. 4, 466, 1927.

2 Die Auswahlregel fiir j ist noch durch den Zusatz zu erginzen, daB
fiir : =7» =0 auch der Ubergang mit <7 =0 verboten ist.

3 Anm. b. d. Korr.: Vgl. hierzu die Arbeit von R. W. Woop u. E. Gaviora:
Philosoph. mag. 6, 271. 1928.

4 Sur, N. K.: Philosoph. mag. 2, 640. 1926.

s GIESELER, H. und GroTRiaN, W.: Zeitschr. f. Physik 34, 374. 1925.
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doch von wesentlich geringerer Stdrke, als man sie sonst zur Erzeugung
verbotener Linien anwenden muB.

Wir wollen auf Grund dieser Tatsachen nun zwar nicht behaupten,
daB das Vorhandensein sehr starker Felder ohne jeden Einflull auf das
Auftreten solcher verbotener Linien wie die Nebellinien und die er-
wihnten Hg- und Pb-Linien ist, kommen aber jedenfalls zu dem Schlusse,
daB das Vorhandensein elektrischer Felder keine notwendige Vorbe-
dingung fir ihr Erscheinen sein kann.

Die richtige Erkldrung kommt vielmehr aus ganz anderer Richtung.
Charakteristisch fiir die ,,verbotenen‘ Nebellinien, wie auch fiir die ge-
nannten Hg- und Pb-Linien ist, da3 die Anfangszustinde der Emission
,,metastabil” sind. Metastabil nennt man bekanntlich solche Anregungs-
zustinde eines Atomes oder Ions, von denen aus kein mit Emission einer
nach den Auswahlregeln zugelassenen Emissionslinie verbundener Uber-
gang zu Zustinden kleinerer Energie moglich ist. In diesem Sinne
sind mit Ausnahme des Normalzustandes simtliche Grundzustinde der
Spektren N II, O IIT und O II metastabil und die starken Nebellinien
N;; N,; 4363,21; 6583,6; 6548,1; 5754,8 (?); 3726,16; 3728,01 und 7325
sind also sdmtlich von metastabilen Anfangszustinden ausgehende, ver-
botene Spektrallinien.

Der wesentliche Unterschied zwischen einem gewohnlichen An-
regungszustande und einem metastabilen Zustande liegt bekanntlich
in der Lebensdauer. Wihrend die mittlere Lebensdauer der ersteren
von der GroBenordnung 10-7—10~% sek ist, wie man aus vielen Experi-
menten weil3, sind die metastabilen Zustinde wesentlich langlebiger. Es
wiirde zu weit fithren, wenn wir auf die Arbeiten, die sich mit der Be-
stimmung der Lebensdauer cder metastabilen Atome beschiftigen, hier
nidher eingehen wollten. Es sei nur so viel gesagt, dafl die maximalen
Lebensdauern, die fiir metastabile Zustinde experimentell direkt nach-
gewiesen worden sind, von der GréBenordnung 15 Sek. sind. Diese Zeiten
stellen aber nicht die wirklichen Lebensdauern dar, die ein metastabiles
Atom haben wiirde, wenn es sich, isoliert von allen duBeren Einfliissen,
im leeren Raume befinden wiirde. Diese Zeiten sind vielmehr immer da-~
durch bestimmt und begrenzt, daB das metastabile Atom entweder
durch die Wirkung von Zusammenst6B8en mit anderen Atomen, Mole-
killen bzw. den Winden des GefiBes zum Zerfall, d. h. strahlungsloser
Energieabgabe gebracht oder durch diese StéBe bzw. die Absorption von
Licht in energiereichere, instabile Zustinde verwandelt wird. BOWEN hat
sich nun die Frage gestellt: Was wird aus einem metastabilen Atom, wenn
tatsdchlich alle &duBeren Stérungen von ihm ferngehalten werden? Die
richtige Antwort sieht BoweN in der folgenden Behauptung, die wir die
,,BowENsche Hypothese nennen wollen: Ein vollig ungestértes meta-
stabiles Atom lebt nicht unendlich lange. Auch seine Lebensdauer ist da-
durch begrenzt, dafl es nach einer bestimmten Zeit spontan unter Emis-
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ston etner verbotenen Linie in einen Zustand kleinerer Energie iibergeht.
Nach BoweN folgt dann die Erkldrung fiir das Auftreten der verbotenen
Linien in den Nebeln einfach aus der weiteren Behauptung: In den
Nebeln sind die physikalischen Bedingungen so, daB3 die metastabilen
Ionen bis zum Einsetzen der spontanen Emission ungestért bleiben.

Wenn wir diese Behauptung priifen wollen, so miissen wir zunichst
fragen, ob sich irgendwelche Angaben iiber die vermutliche GréB3e dieser
Zeiten bis zum Eintritt der spontanen Emission machen lassen. Dazu sei
folgendes gesagt:

Nach Bowgn® besteht zwischen normalen angeregten Atomen und
metastabilen Atomen kein prinzipieller Unterschied mehr, sondern nur
nur noch ein gradueller hinsichtlich der Lebensdauer. Wir kénnen also
auch fiir ungestdrte metastabile Atome eine mittlere Lebensdauer 7
derart definieren, daB die Zahl NV der vollig ungestort gedachten meta-
stabilen Atome, die nach einer Zeit £ noch vorhanden ist, gegeben

ist durch
t

N=N,e ¢

wobei N, die Zahl zur Zeit ¢ = o bedeutet und angenommen ist, daf3
keine neuen metastabilen Atome mehr wihrend dieser Zeit erzeugt wer-
den. Wie grof3 diese Zeiten 7 sind, wissen wir heute noch nicht genau.
Man darf wohl annehmen, daf3 die Zeiten T flir verschiedene metastabile
Atome sehr verschieden sein werden, so daB3 sich vielleicht sogar ein kon-
tinuierlicher Ubergang ergibt von den Lebensdauern der normalen an-
geregten Atome, die von der Grof8enordnung 107 7"—10~ % sek sind, zu den
sicher sehr viel lingeren 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 konnen wir schlieBen, daB die I.ebensdauern dieser metastabilen
Ionen sicher noch groBer sind als die solcher metastabilen Atome, fiir die
die von ihnen ausgehenden verbotenen Linien in irdischen Lichtquellen
beobachtbar sind. Die unseres Wissens lingste Lebensdauer ergibt sich
aus irdischen Experimenten fiir den metastabilen Zustand 2 3P, des Hg-
Atomes, der den Anfangszustand fiir die verschiedentlich in Emission
beobachtete verbotene Hg-Linie A = 2269,80 AE, v =15, — 2 3P,
bildet, zu etwa 1 Sek. Diese Zeit folgt zwar nicht aus direkten Beob-
achtungen, sondern auf dem Umwege iiber die Wahrscheinlichkeit fiir
den dieser Linie entsprechenden Ubergang zwischen zwei Zustinden des
Hg-Atomes. Diese Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt sich aus Ver-
suchen von Lord RaAYLEIGH” iiber die Absorption der verbotenen Linie
etwa 10’mal Kkleiner als die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die
Resonanzlinie des Hg-Atomes A = 2536,7 AE. Da die Lebensdauern

1 BowEN, J. S.: Proc. of the nat. acad. of sciences (U. S. A.) 14, 30. 1928.
= Lord RavreicH: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 117, 204. 1927
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wenigstens im vorliegenden Fall fiir eine gréfenordnungsmiBige
Schiatzung den reziproken Werten der Ubergangswahrscheinlichkeiten
gleich gesetzt werden konnen, so ergibt sich aus der bekannten Lebens-
dauer von I077 Sek. des instabilen Aafangszustandes der Resonanz-
linie 2536,7 der obige Wert fiir die Lebensdauer des metastabilen Zu-
standes.

Wir kommen also zu der Vorstellung, da die Lebensdauern der
metastabilen N*-, OF- und O**-Ionen vermutlich groBer als 1 Sek. sein
werden. Wenn wir in den Nebeln die von ihnen ausgehenden ver-
botenen Linien beobachten, so miissen also die physikalischen Bedin-
gungen in den Nebeln so sein, dal} diese metastabilen Ionen linger als
1 Sek. ungestort bleiben. Wenn wir nachweisen kénnen, daf die Verhilt-
nisse in den Nebeln tatsachlich so sind, werden wir darin eine Bestitigung
der Bowenschen Hypothese erblicken.

2 Der physikalische Zustand in den Nebeln. Gestért werden die
metastabilen Ionen in erster Linie durch Zusammenst68e mit anderen
Atomen, Jonen oder Elektronen. Wir miissen also zeigen, dal3 die Zeiten
zwischen zwei Zusammenst6Ben groBer sind als 1 Sek. Um diese Zeiten
berechnen zu kénnen, missen wir die Dichte und die Temperatur in den
Nebein kennen und eine Annahme {iber den Durchmesser bzw. den Wir-
kungsquerschnitt eines Ions machen. Diese GroBen sind durchweg sehr
schlecht bekannt, da es sich hier aber auch nur um gréBenordnungs-
méBige Betrachtungen handelt, so gentigen schon rohe Schitzungen.

Wir behandeln zunichst die diffusen Nebel. Uber die wahre Tempe-
ratur der diffusen Nebel lassen sich schwer prizise Angaben machen.
Die Tatsache, daB die Nebel keine Temperaturstrahlung emittieren,
ihr Leuchten vielmehr restlos auf Lumineszenz zuriickzufiihren ist,
scheint fiir niedrige Temperaturen zu sprechen. Andererseits kommt
EDDINGTON auf Grund strahlungstheoretischer Uberlegungen, auf die
wir hier nicht eingehen kénnen, zu dem SchiuBl, daB eine Temperatur
von etwa I0000° nicht nur moglich, sondern auch wahrscheinlich ist.
Es sei dahin gestellt, ob dieser Wert nicht ein reines Rechnungsergebnis
ist, wir wollen ihn in Ermangelung eines anderen zunichst gelten lassen.
Nehmen wir mit EDDINGTON® ferner an, dal auf den Nebel die Theorie
der isothermen Gaskugel anwendbar ist, so ergibt sich, wenn man die
Nebelhalbmesser mit 5-—Io Parsek. ansetzt, die Dichte im Mittelpunkt
des Nebels p == 107*° gr/cm?. Dem entsprechen bei Annahme eines mitt-
leren Atomgewichtes 4 (als Mittelwert zwischen dem Atomgewicht 8
des Sauerstoffs und 1 des Wasserstoffs) 1,5 -+ 103 Atome/cm?. Setzen
wir fiir den Atomdurchmesser 6 = 10~ °cm, so berechnet sich die freie
Weglange fiir die Atome bzw. Ionen zu 7 - 10° km. Bei einer Temperatur
von I0000° erhilt man fir die Geschwindigkeit der Atome 8 km/sek.

* EDDINGTON, A.: Der innere Aufbau der Sterne. Deutsche Ubersetzung
von PamHLEN, E. v. D. 466ff. Berlin: Julius Springer 1928.



74 F. Becker und W. GROTRIAN:

Die Zeit zwischen zwei Zusammenst6Ben ist also rund 10° Sek. Dieser
Wert ist nun allerdings sicher zu gro83, denn wir haben in der Rechnung
nicht beriicksichtigt, da die Atome ionisiert und Elektronen vorhanden
sind, deren Geschwindigkeit bei 1o 000° gleich rund 700 km/sek. ist.
Setzen wir, ungtinstig rechnend, die freie Weglidnge der Elektronen gleich
der der Ionen, so erhalten wir fiir die Zeit zwischen zwei Zusammen-
stoBen rund 1o* Sek. Auch diese Zeit ist also so viel gréBer, als die Zeit
von I Sek., die wir als Mindestzeit fiir die Lebensdauer eines meta-
stabilen Ions geschitzt haben, dal wir unter den genannten Voraus-
setzungen in den diffusen Nebeln die Vorbedingungen fiir die nach der
Bowenschen Hypothese zu erwartende Emission der verbotenen Linien
als gegeben ansehen k&nnen.

Bei den planetarischen Nebeln kommen wir fiir den Ringnebel in der
Leier NGC 6720 zu einer allerdings auch nur sehr unsicheren Schiatzung
der Dichte auf Grund der schon auf S. 16 erwdhnten Messungen der
Rotationsgeschwindigkeiten durch CampBELL und Moore. Fiir die in
dem Raume mit einem Winkelabstande von 25" vom Zentralsterne
enthaltene Masse M ergibt sich unter Annahme der Parallaxe 7 = 0; 004
von VAN MAANEN (die zweifellos dem richtigen Werte naher liegen diirfte
als der sehr groBe von NEWKIRK angegebene Wert)

M =1380).

Wir wollen unter der zwar wenig wahrscheinlichen, aber die Rech-
nung nur in ungiinstigem Sinne beeinflussenden Annahme, daB die
Masse des Zentralsternes gegeniiber der Nebelmasse zu vernachlissigen
sel, und unter denselben Voraussetzungen iiber die Temperatur, das
mittlere Atomgewicht und den Durchmesser der Ionen wie bei den
diffusen Nebeln die Dichte ¢, die Zahl N der Atome/cm?, die mittlere
frele Weglinge L, die mittlere Geschwindigkeit v der Ionen und die
mittlere Zeit £ zwischen zwei Zusammenst68en berechnen. Es ergibt sich:

1,I-10-7 gr/cm?3
1,6 . 108
4900 km
7,8 km/sek.
etwa 10 Min.

-~ Q@ (\4210

Wir kommen also zu dem Resultat, daB die Zeit zwischen zwei Zu-
sammenstéBen etwa Io Minuten betrigt. Diese Zeit diirfte wohl lang
genug sein, um das Auftreten der verbotenen Linien auf Grund der
Bowenschen Hypothese zu erkliren. Aber man sieht, daBl die Spanne
zwischen der angenommenen minimalen Lebensdauer von etwa 1 Sek.
und der Zeit zwischen zwei Zusammenst6Ben nicht mehr so groB ist
wie bei den diffusen Nebeln. Wiirden wir auch hier das Vorhandensein
der Elektronen berticksichtigen, so kommen wir fiir die Zeit zwischen
zwel Zusammenst6Ben auf Werte von etwa 7 Sek. Man sieht hieraus,
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daf die Lebensdauer der metastabilen Ionen vermutlich nicht wesent-
lich gréBer als 1 Sek. sein diirfte.

Ahnliche Ergebnisse erhalten wir aus Uberlegungen, die sich auf das
Auftreten der Nebellinien in den Spektren der neuen Sterne griinden.
Bekanntlich treten in diesen im dritten .Stadium ihrer Entwicklung die
typischen Nebellinien auf. Die durch die Beobachtungen gestiitzte Er-
klirung hierfiir ist die, daB sich um die Nova eine Gasschale bildet, die
stindig 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 nun die Dichte der Nebel-
hiille in diesem Stadium folgendermaflen berechnet: Er schitzt den
Radius der Nova bei Beginn des Ausbruchs zu 6-105 km und die
Dichte ihrer Atmosphire zu 107° g/cm? Die Expansionsgeschwindig-
keit betrigt nach seiner Schitzung 1700 km/sek. Wenn die Dicke
der Schale bei der Bewegung konstant bleibt, so berechnet sich daraus
die Dichte nach 19 Tagen beim Auftreten der Nebellinien zu 1077 g/cm?.
Dieser Wert stimmt also recht gut {iberein mit der fir den Ring-
nebel berechneten Dichte und wenn wir dieselben Annahmen {iber Tem-
peratur, Atomgewicht und Sto8querschnitt machen, so kommen wir
auch zu denselben Werten fir die Zeit zwischen zwei Zusammen-
st6Ben, ndmlich einige Minuten. Das Interessante an dieser Berechnung
ist nun dieses, daBB wir hier einen Maximalwert fiir die Dichte ab-
leiten koénnen, bei der die Nebellinien auftreten kénnen. Die errech-
neten Zeiten zwischen zwei ZusammenstéBen sollten also direkt gleich
der mittleren Lebensdauer der metastabilen Jonen sein. Leider sind
die Daten, auf denen sich die Berechnung aufbaut, so ungenau, daB
dem Resultat kaum gréBenordnungsmiflig eine Bedeutung zukommt®.
Es zeigt aber, da8 die von uns schon angenommene Spanne von I Sek.
bis zu einigen Minuten nicht vollig falsch sein kann.

Gegen die Berechnung von ELvEY hat PIKE? folgenden Einwand ge-
macht: In den Spektren der Nova treten neben den Nebellinien auch die
BaiLMER-Linien auf. Wendet man die Berechnung von ELVEY auch auf
Wasserstoff an, dessen Linien 19 Tage nach der Entdeckung (am 27. Juni)
als helle Banden von derselben Breite (etwa 50 AE) wie die Nebellinien
vorhanden sind, so muB die Dichte des Wasserstoffs auch 1077 g/em?
sein. Da er nicht véllig ionisiert sein darf, so ist die obere Grenze
der Temperatur nach der Theorie von Saza und RusseLL 60o0c°. Die
niedrigste Temperatur, bei der O%** -Ionen, die Emissionstriger der
Nebellinien N, und N,, und Wasserstoffatome nebeneinander bestehen
konnen, berechnet sich aber nach der Theorie von Saza und RUSSELL zu
18000° bei einem Elektronendruck .= 1073 Atmosphiren und einer
Dichte vong - 1077 g Jem3. Hier bestehen also anscheinend ernste Wider-

* ELvEY, C.T.: Nature 121,12.1928. 2 MexzEL, D.H.:Nature 121,618.1928.
3 PIKE, S. R: Nature 121, 136. 1928.
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spriiche. ELVEY' und GERAsIMOVIC? haben diesen Einwand von PIKE
durch den sicher vollig berechtigten Hinweis widerlegt, daf3 2uf diese Gas-
hiille der Novae ebenso wie auf die Nebel selbst die Theorie von Sana
und RUSSELL nicht angewendet werden darf, da in diesen ein thermi-
sches Gleichgewicht tiberhaupt nicht vorhanden ist. Man sieht die Be-
rechtigung dieser Behauptung sofort ein, wenn man bedenkt, da3 die Emis-
sion simtlicher Linien in den Nebelspektren kein Temperaturleuchten,
sondern eine Art Fluoreszenz ist, entsprechend den von ZANSTRA fiir den
AnregungsprozeB entwickelten Vorstellungen, die sich, wie wir sogleich
sehen werden, auch auf die Emission der Nebellinien ausdehnen lassen.
Diese Uberlegung zeigt auch, da die von uns fiir die Berechnung der StoB3-
zeiten gemachte Annahme einer Temperatur von 10 0oo® kaum gerecht-
fertigt sein diirfte. Wir haben dieselbe auch nur in Ermangelung bes-
serer Daten eingesetzt. Zudem sind die Werte fiir die Zeit zwischen zwei
Zusammenst&Ben relativ unempfindlich gegen die Wahl der Temperatur
und diirften deshalb gréBenordnungsmiBig wohl das Richtige treffen.

Eine Bestitigung fiir die BowEnsche Hypothese und zugleich eine
Widerlegung des Einwandes von Pi1kE sehen wir in der Tatsache, daB
die ,,verbotenen’ Ubergingen entsprechenden Nebellinien, wie z. B.
N, und N,, selbst in den heiBesten Sternatmosphiren der Zentralsterne
der planetarischen Nebel nicht auftreten, obwohl die ,,erlaubten® Uber-
gingen entsprechenden Linien der Spektren O II, O III, N III, wie die
Tabelle auf S. 27 zeigt, auftreten und damit das Vorhandensein der Ionen,
die auch die verbotenen Linien emittieren konnten, nachgewiesen ist.
Hier diirfen wir die Sana-RusserLlsche Theorie anwenden. Setzen wir
die Temperatur gleich 30 0oo® und den Elektronendruck p. = 5. 1075,
so ist unter denselben Annahmen wie frither die Dichte etwa 10 **g/cm?3.
Man berechnet dann fiir die freie Wegldnge L = 4. 10° cm und fiir die
Zeit zwischen zwei Zusammensttfen ¢ =3 - 107 *sek. Die Emission der
»verbotenen® Nebellinien ist also im Einklange mit den Beobachtungen
nach der BowEenschen Hypothese nicht zu erwarten. In der Atmo-
sphidre des Zentralsternes werden die metastabilen Atome durch Zu-
sammenstoBe vernichtet, ehe sie emittieren konnen.

Nachdem wir gezeigt haben, daB die metastabilen Ionen in den
Nebeln durch Zusammensté8e mit anderen Ionen oder Elektronen nicht
gestort werden, miissen wir noch iiberlegen, ob es nicht andere Ursachen
gibt, die eine Begrenzung der Lebensdauer der metastabilen Atome her-
beifiihren kénnen. Esist nun ohne weiteres klar, daB die vom anregenden
Stern kommende Strahlung eine solche Ursache sein kann. Die meta-
stabilen Ionen kénnen die Frequenzen simtlicher Linien absorbieren,
fiir deren Emission sie den Endzustand bilden. Diese Linien liegen zwar
im allgemeinen im extremen Ultraviolett, sie sind aber trotzdem sicher

1 ELvey, C. T.: Nature 121, 453. 1028.
2 GERasmMOvIC, B. P.: Nature 121, 453. 1928.
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in der Strahlung des anregenden heiBen 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 miissen also nach EDDINGTON® noch die er-
ginzende Annahme einfithren: Die anregende Strahlung mul} so schwach
sein, daB ein metastabiles Atom wihrend seiner Lebensdauer kein Licht
absorbiert. Diese Annahme gibt dann nach EppiNgToN auch eine Er-
klirung fiir die zunichst doch so iiberraschende Tatsache, dafl in den
Nebeln die verbotenen Linien wesentlich intensiver auftreten als die
normalen erlaubten. Dazu fiihrt folgende Uberlegung. Es sei (Abb. 15)
durch das Niveau 1 der Normalzustand, durch das Niveau 2 ein meta-
stabiler Zustand und durch das Niveau 3 der
nichst hohere normale Anregungszustand eines
Atomes oder Ions angedeutet. Den Ubergingen |
a und b entsprechen dann erlaubte Linien, dem a
Ubergang ¢ eine verbotene Linie. Die mittlere J 8
Lebensdauer des Zustandes 3 sei 107% Sek., die 2
des metastabilen Zustandes 2 sei 1 Sek.
Zunichst wollen wir annehmen, die auffal-
lende Strahlung sei relativ stark, so dafB das
Ator'n in.jedem Zustande 1, 2 oder 3 ein-rnal ab- Zg?:ﬁéf‘ziilslfaos?;&l{er
sorbiert in 1073Sek. Dann werden praktisch alle  zustang; 3 metastabi-
Atome, die auf irgendeine Weise in den Zu- ler Zustand.
stand 3 gebracht sind, sofort emittieren und nur
I von 10° Atomen wird durch Absorption in hthere Zustdnde 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 1 auf 1000 die verbotene Linie ¢ emittieren, alle
iibrigen werden durch Lichtabsorption wieder in héher angeregte Zustande
zuriickverwandelt werden. Die Emission der verbotenen Linie ¢ wird also
schwach sein gegeniiber der Emission der erlaubten Linie a.
Nehmen wir nun an, die anregende Lichtstrahlung sei so schwach,
daB jedes Atom nur einmal in 1o Sek. absorbiert. Dann werden die
im Zustande 3 befindlichen Atome wieder fast alle emittieren, wobei
ein bestimmter Bruchteil unter Emission von « in den metastabilen
Zustand z {ibergeht. Aber nun werden %/,, von diesen unter Emission
der verbotenen Linie in den Zustand 1 iibergehen und nur */,, wird
durch Lichtabsorption wieder in hohere Zustinde verwandelt werden.
Da in den praktisch vorliegenden Fillen der metastabile Zustand 2 nicht
nur der Endzustand der Linie a, sondern vieler anderer Linien ist und
alle auf diese Weise gebildeten metastabilen Atome zu 9o vH die Linie ¢
emittieren, so kann leicht die Intensitit der verbotenen Linie ¢ groBer
werden als die der erlaubten Linie «. Nun kénnen wir zwar in den

D p——

7

* EDDINGTON, A. S.: Monthly Notices 88, 134. 1927.
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Nebeln im allgemeinen die Linien @ und & nicht beobachten, weil sie
fiir die in Frage kommenden Spektren ins extreme Ultraviolett fallen.
Da aber a sicher eine der stirksten Linien des ganzen Spektrums ist und
sicher stirker ist als etwa die Linien, fiir die @ der Endzustand der Emis-
sion ist — und solche Linien kénnen wir beobachten —, so kénnen wir
a fortiori schlieBen, daB3 die verbotenen Linien stidrkersind als die erlaubten
Linien, die wir beobachten kénnen. Es ist selbstverstindlich, daB diese
VergroBerung der Intensitit der verbotenen Linien bei Abschwichung
der Intensitit der einfallenden Strahlung keine absolute ist, sondern
nur relativ zu den erlaubten Linien. Wenn z. B. die zuerst betrachtete
verhidltnismiBig starke Strahlung auf den zehnten Teil abgeschwicht
wird, so kommen alle Anregungsprozesse durch Lichtabsorption 10mal
seltener vor, die Intensitit der gewdhnlichen erlaubten Linien wird also
auf den zehnten Teil abgeschwicht; die Intensitit der verbotenen Linie
bleibt aber unverindert, da die Abnahme der Zahl der metastabilen
Atome auf den zehnten Teil wieder wett gemacht wird durch die zehnfach
vergréBerte Wahrscheinlichkeit fiir die Emission der verbotenen Linie.

Es kann nun kein Zweifel dariiber bestehen, daB die anregende
Strahlung in den Nebeln infolge ihrer enormen Ausdehnung tatsichlich
sehr schwach ist. Aus den vorhergehenden Uberlegungen kann man dann
den SchluB ziehen, da 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 iiberhaupt vernachlissigt werden kann.
DalB das tatsidchlich so ist, erkennt man auch aus der Tatsache, daBB das
vom Zentralstern der planetarischen Nebel kommende sichtbare und von
der Erdatmosphire durchgelassene ultraviolette Licht von dem um-
gebenden Nebel nicht absorbiert wird. Der Nebel ist fiir dies Licht
vollig durchsichtig und die Emission der Nebellinien tiberlagert sich ein-
fach der kontinuierlichen Emission des Zentralsternes (sieche Abb. 5
z. B. bei 6826 oder 1C 418).

Diese Tatsache zeigt, daB die Uberlegungen von WoOLTJER?, der in
einem Erklirungsversuch fiir die groBe Intensitit der verbotenen Linie
eine optische Tiefe des Nebels voraussetzt, nicht das Richtige treffen
koénnen. Absorbiert werden lediglich die vom Normalzustande der Atome
bzw. Ionen ausgehenden eigentlichen Absorptionsserien und das kon-
tinuierliche Spektrum jenseits der Grenze dieser Serien. Auch hierbei
spielt die Linienabsorption nur eine geringfiigige Rolle gegeniiber der
kontinuierlichen Absorption und wir kommen also auf Grund der vor-
stehenden Uberlegungen zu einer Bestitigung der Annahmen, die
ZANSTRA in seiner bereits besprochenen Theorie iiber die Anregung des
Leuchtens der Nebel macht.

Eine Frage bleibt in diesem Zusamimenhange noch zu erbdrtern,

* WOLTJER, J.: Bull. Astr. Inst. Netherl. 4, 107. 1927.
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ndmlich die, ob die relativ groBe Helligkeit der Nebel trotz der groBen
Verdiinnung der anregenden Strahlung erklirbar ist. Die Erklirung
folgt aus der Beriicksichtigung der enormen Ausdehnung der Nebel.
EppincToN illustriert dies durch folgende Berechnung. Nehmen wir
an, daB ein Nebel so viel Sauerstoff enthilt, wie einer Sonnenmasse
entspricht, und daf jedes Sauerstoffatom einmal in einem Jahrhundert
die Linie N, oder N, emittiert, so wiirde die totale Helligkeit fiir die
Nebellinien ungefahr das roofache der Sonnenhelligkeit sein, also gleich
der eines Sternes von der absoluten Gréfe Null.

F. Die Lichtanregung und Lichtemission in den Nebeln.

1. Der Anregungsproze und die Intensitdtsverteilung fiir die ver-
schiedenen Spektren. Wir wenden uns nun noch einmal der Frage zu,
durch welche Anregungsprozesse die Emission der verschiedenen Nebel-
linien zu erkliren ist. BOwgN hat hierfiir eine qualitative Theorie ent-
wickelt, die als eine Erweiterung der schon besprochenen Theorie von
ZANSTRA bezeichnet werden kann. BowEeN nimmt wie ZANSTRA an, daB
sdmtliche Ionen durch 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 entsprechende Wellenlinge. Doppelt geladene Ionen, wie
Ot oder N*7, sollen ebenso durch erneute photoelektrische Ionisation
aus den einfach geladenen Ionen entstehen usw. Da die Ionisierungs-
spannungen der Ionen mit wachsender Ladung zunehmen, wie z. B.
Tabelle S. 55 zeigt, so sind immer kurzwelligere Spektralgebiete zur Er-
zeugung der Ionen hoéherer Ladung erforderlich. Die Ionenladung, die
maximal erreicht werden kann, ist also davon abhingig, wie groB die
Intensitdt 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 iiber das Zustande-
kommen der Emission der Linien ist dieselbe wie bei ZansTra. Die
Photoelektrisch gebildeten Ionen fangen wieder Elektronen ein, die im all-
gemeinen zundchst in héheren Quantenbahnen gebunden werden und
beim stufenweisen Ubergang zu Zustinden kleinerer Energie die Linien
des betreffenden Spektrums emittieren. Es handelt sich also in allen
Fallen um ein reines Wiedervereinigungsleuchten.

Diese Vorstellung gestattet eine Voraussage iiber die relative In-
tensitat der verschiedenen Spektren angehérigen 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, wihrend die h&heren
Ionen nur in geringer Zahl oder gar nicht erzeugt werden. Es werden
also im Nebelspektrum die Linien mit relativ groBer Intensitit auftreten,
die den Wiedervereinigungsspektren der leicht ionisierbaren Atome bzw.
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Tabelle S. 80 u. 81.
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Ionen entsprechen und die Spektren der hsheren Ionen werden schwach
sein. Je hoher die Temperatur der anregenden Sterne ist, um so stirker
missen die Spektren der hoheren Ionen relativ zu den erstgenannten
herauskommen.

Die relativ kleinsten Anregungsenergien sind zur Erzeugung der
Wasserstofflinien erforderlich. Wenn wir also die Intensititen der
Linien hoherer Anregungsenergie relativ zu den BALMER-Linien in den
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Tabelle S. 80 u. 81 (Fortsetzung).
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verschiedenen Nebeln betrachten, so miissen die ersteren um so stirker
sein, je hoher die Temperatur des anregenden Sternes ist. In den von
WRIGHT mitgeteilten Intensititszahlen, die wir schon in der Tabelle S. 20ff.
zusammengestellt haben, ist nun gerade die Summe der Intensititen
von Hf und Hy stets gleich 100 gesetzt, so daB diese Zahlen die Inten-
sititen relativ zu den Wasserstofflinien angeben. Um die GesetzmiBig-
keiten, die in diesen Zahlen enthalten sind, iibersichtlich zu machen, gibt
BOWEN eine neue Zusammenstellung, die wir in Tabelle S. 8o u. 81 repro-
duzieren. In dieser sind die Linien nicht nach der Wellenlinge geordnet,

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 6
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sondern nach den Spektren, denen sie zugehéren, und diese Spektren
von oben nach unten in der Reihenfolge wachsender Anregungsenergie.
Die Nebel selbst sind geordnet nach dem Intensititsverhiltnis der
BarMERr-Linien zu den Nebellinien N, und N,, und zwar so, daB von links
nach rechts die Intensititen der Nebellinien N, und N, abnehmen. Da
N, und N,, zu denen Linien des O*+-Ions gehoren, dessen Ionisierungs-
spannung den groBten Wert hat (abgesehen von O+*+ und N+++, die
aber nur durch je eine unsichere Linie nachgewiesen sind), so entspricht
die Reihenfolge der Nebel von links nach rechts abnehmender Ionisation
in den Nebeln. Man erkennt nun leicht die GesetzmaBigkeit der In-
tensitdtswerte. Linien kleiner Anregungsenergie, wie die des He I, zeigen
keinen merklichen Intensitidtsabfall von links nach rechts, wihrend
derselbe fiir Linien groBer Anregungsenergie, wie die He IT-Linie 4686, sehr
ausgesprochen ist. Fiir die Linien unbekannten Ursprungs kann man
aus ihrem Intensititsverlauf in der Tabelle schiieflen, ob sie Zustinden
hoher oder geringer Anregungsenergie entsprechen. Z. B. kann man fiir
die starke noch unbekannte Linie A = 386¢ auf Grund der nahezu
gleichbleibenden Intensitit voraussagen, dal} sie ebenso wie die Linie
3967, die nach WRiGHT (siehe Tabelle S. 67) zu demselben Spektrum ge-
hért, von einem Ion mit relativ kleiner Ionisierungsspannung emittiert
werden muB.

2. Dierdumliche Emissionsverteilung in den planetarischenNebeln
und die Temperatur der Zentralsterne. Die soeben skizzierte Vor-
stellung iiber die Lichtanregung der Nebel gestattet nun, wichtige
Voraussagungen 2zu machen iiber die Ionisation und die spektrale

Emission in den verschie-
denen Teilen eines plane-
tarischen Nebels. BoweN
nimmt auf Grund der auf
S. 34 wiedergegebenen Ta-
belle von ZANSTRA an, daf3
v  dieTemperatur des Zentral-

Zat der Quarrien
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e g . sternes etwa I50000° 1st.

Abb. 16. Haufigkeitskurve der von einem Dann ergibt sich unter der
schwarzen Strahler bei 150000° emittierten g

Quanten. Nach Bowen: Ap. J. 67, 1. 1928. Annahme eines schwarzen
Strahlers diein Abb. 16 dar-

gestellte Abhingigkeit fiir die Zahl der in der Strahlung vorhandenen
Lichtquanten in Abhingigkeit von der Frequenz ». Wir wollen zu-
nichst annehmen, der Nebel bestehe nur aus Sauerstoff. Entsprechend
den Ionisierungsspannungen des O-Atomes, des Ot-, O*t+- O+++-
und OF***-Tons kénnen wir dann die Frequenzskala in der aus Abb. 16
ersichtlichen Weise in Intervalle einteilen, so dafl die Wellenldnge
A =911 A der Ionisierungsspannung V= 13,55 Volt des O-Atomes,
A = 353 A der Ionisierungsspannung Vi; = 34,60 des O%-Ions usw.
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entspricht. Denken wir uns den aus O-Atomen bestehenden Nebel
zundchst unbeleuchtet und lassen dann plétzlich das Licht des Ster-
nes auf ihn auffallen, so werden die in der nichsten Umgebung des
Sternes befindlichen Schichten des Nebels zunichst die Strahlung mit
A< 911 AE absorbieren, aber nicht das gesamte kurzwellige Gebiet,
da ja der Absorptionskoeffizient mit der Entfernung von der Serien-
grenze schnell stark abnimmt. Die so entstehenden O*-Ionen absor-
bieren die Wellenlingen A<C 353 AE, die so entstehenden O**-Ionen
die Wellenlingen A<C 225 AE usw. Da die Zahl der Quanten, die zur
Verfiijgung stehen, mit abnehmender Wellenlinge stark abnimmt, so
wird sich im stationiren Gleichgewicht ein bestimmter maximaler
Ladungszustand des Ions ergeben, der bei 150 000°, wie die Abbildung
zeigt, gleich 4 sein diirfte. In der unmittelbaren Nachbarschaft des
Sternes sind also in der Haupt-
sache Ot *+++-ITonenvorhanden und
wenn sich an diese gelegentlich ein
Elektron anlagert, so werden die
Linien des O I'V-Spektrums in dieser
Zone emittiert. In einem gewissen
Abstande vom Zentralsterne wer-
den die Quanten A<C 115 AE ver-
braucht sein, es kénnen also maxi-
mal nur noch O**+-Tonen vorhan-
den sein und es werden die Linien
des OIII-Spektrums auftreten. Die
Fortsetzungdieser Uberlegung fithrt
zu der aus Abb. 17 ersichtlichen  App. 17, Querschnitt durch einen
Einteilung des planetarischen Ne- idealen planetarischen Nebel
bels in konzentrische Schalen, je Nach Bowex: Ap. J. 67, 1. 1928.
nach dem in den betreffenden

Zonen maximal erreichten Ionisationszustande und der in 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 allmahliche Uberginge zwischen den einzelnen
Gebieten herausbilden. Denken wir uns nun nicht nur Sauerstoff, son-
dern auch die tibrigen Elemente in den Nebeln vorhanden, so dndert das
prinzipiell an der entwickelten Vorstellung nichts. Auch fiir die Emis-
sion der verschiedenen Spektren dieser Elemente lassen sich den Werten
der Ionisierungsspannungen entsprechend Zonen angeben, in denen die
einzelnen Linien bevorzugt auftreten sollten.

Eine Sonderstellung nehmen in dieser Hinsicht aber die Nebellinien
ein, die verbotenen Uberginge entsprechen, insbesondere also N, und
N.. Diese Linien gehoren zwar dem O ITI-Spektrum an und sollten also
nach der skizzierten Auffassung in den Zonen auftreten, in denen sich

6*
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O++*+.Ionen mit Elektronen wieder vereinigen. Nun ist aber die An-
regungsspannung der metastabilen Zustinde vom Normalzustande des
O++.Ions gerechnet sehr klein, fir N, und N, z. B. (sieche Tabelle S. 56 u.57)
nur 2,5 Volt. Dain den Nebeln sicher viele Elektronen dieser relativ kleinen
Geschwindigkeiten enthalten sind, so kénnen die metastabilen Grundzu-
stinde durch Elektronenstof sicher auch noch in den weiter auen liegen-
den Teilen des Nebels angeregt werden, in denen nach den bisherigen
Uberlegungen nur noch die Linien des O II-Spektrums auftreten sollten.
Zu demselben Resultat kommt man auch auf Grund der Uberlegung,
daBl aus einem O7¥-Ion durch Absorption entsprechender Wellen-
lingengebiete nicht nur O**-Ionen im Normalzustande, sondern auch
in den etwas hoher gelegenen metastabilen Grundzustinden entstehen
konnen. Die im Niveauschema des O II-Spektrums (Abb. 10) einge-
zeichnete hoéhere Seriengrenze *D, ist ja nichts anderes als der meta-
stabile Anfangszustand fiir die Emission der beiden Nebellinien N; und
N,. Fiir die verbotenen Linien der tibrigen Spektren gilt natiirlich ana-
loges, und man kommt so zu der in Abb. 17 angegebenen Verteilung. Ins-
besondere ist also zu erwarten, daf die verbotenen Linien A = 3726 und
3729 in den duBersten Schichten der Nebel erscheinen.

Eine Sonderstellung nimmt weiterhin auch der Wasserstoff ein, weil
er nur ein Elektron und eine Ionisierungsspannung besitzt. Die
H-Atome werden in unmittelbarer Nachbarschaft des Zentralsternes
bereits die der Ionisierungsspannung ¥ == 13,54 Volt entsprechende
Strahlung 4 = 911 AE absorbieren und in dieser Zone haben wir infolge-
dessen die Emission der BALMER-Linien zu erwarten. In Zonen groSerer
Entfernung vom Zentralsterne wird dann infolge dieser starken Ab-
sorption keine Strahlung der Wellenlingen, die etwas kleiner als g11 AE
sind, mehr vorhanden sein. Da die Ionisierungsspannung der O-Atome
fast genau gleich der der H-Atome ist, werden in entfernten Zonen
des Nebels O-Atome, die sich hier gebildet haben, nicht mehr ionisiert
werden kénnen. BOweN meint, daBl hierin vielleicht die Ursache fiir das
Fehlen der Linien des O I-Spektrums zu suchen sei.

Diese auf Grund der BoweNschen Vorstellungen 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 erwidhnt haben. Betrachten wir zunichst nochmals
die Abb. 6a u. b, so sehen wir im Ringnebel deutlich den groSen Ring
im Bilde der Wellenlinge der 4 = 3726, 3729, den etwas kleineren und
weiter nach innen reichenden Ring im Bilde der Linien N; N,. In
NGC 7009 tritt dieselbe Erscheinung auf, wir sehen auBerdem deutlich,
daf die He*-Linie 4686 entsprechend der hohen Ionisierungsspannung
des He* im wesentlichen in der Nihe des Kernes emittiert wird, und
auch die Wasserstofflinien geben, wie wir es erwarten, Bilder, die kleiner
sind als die fiir N; und N,. Auch die auf S. 25 angegebene empirische
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Reihenfolge der Grofle der Bilder entspricht vollig den Erwartungen.
Bemerkenswert ist noch insbesondere, daf3 A = 3426, die Linie, die
Bowen versuchsweise dem N IV Spektrum zugeordnet hat, die kleinsten
Bilder ergibt. Diese Resultate sind so iiberzeugend, da man wohl kaum
an der Richtigkeit der ZANSTRA-BowenNschen Vorstellungen zweifeln kann.

Bedenken wird man héchstens vorbringen kénnen gegen die Héhe der
von BOWEN angenommenen Temperatur von 150 0ooo®. In dieser Hin-
sicht scheint nun eine neue Untersuchung von ZANSTRA® einen weiteren
Fortschritt zu bedeuten. Uber diese Arbeit liegt allerdings bei Abfassung
dieses Manuskriptes nur eine kurze Notiz in der Nature vor, so da3 wir
uns auf die Wiedergabe dessen beschrinken miissen, was in dieser Notiz
enthalten ist. Danach hat ZANSTRA nach eigenen neuen Aufmahmen
die monochromatischen Bilder der planetarischen Nebel photometriert
und mit der spektralen Intensitdtsverteilung der Zentralsterme ver-
glichen. Um aus den Beobachtungen die Temperaturen der Zentral-
sterne zu ermitteln, werden Berechnungen angestellt, denen im wesent-
lichen die ZansTra-Bowensche Vorstellung der photoelektrischen Ioni-
sation zugrunde liegt, die aber durch zusitzliche Annahmen iiber die An-
regung der verbotenen Nebellinien, insbesondere also N, und N, erginzt
werden. ZANSTRA nimmt in Anlehnung an den schon von BOWEN aus-
gesprochenen Gedanken an, daf3 diese Nebellinien wesentlich angeregt
werden durch den Stof} der mit iiberschiissiger Energie versehenen freien
Elektronen, die durch den priméiren photoelektrischen Ionisationsprozef3
erzeugt werden. Insbesondere sollen die Wasserstoffatome einen er-
heblichen Wellenlingenbereich 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 von Ionen eingefangen werden,
wenn diese Energie vollig verbraucht ist. Diese Zusatzannahme ermog-
licht es, einen erheblich gréBeren Teil der in der Strahlung des Zentral-
sternes enthaltenen Energie fiir die Anregung der verbotenen Nebellinien
nutzbar zu machen und infolgedessen zur Erklirung der groBen Hellig-
keit dieser Linien mit niedrigeren Temperaturen der Zentralsterne auszu-
kommen.

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

NGC 6543 NGC 6572 NGC 7009

H 38000° 39000° —_—

He — 34—41 000° —
He+ — — 70000°

O++(N,N,) 36 000° 37000° —

* ZaNsTRA, H.: Nature 121, 790. 1928.



86 F. Becker und W. GROTRIAN:

Fiir die ersten beiden Nebel sind die aus verschiedenen Elementen
erhaltenen Werte in guter Ubereinstimmung. Der Wert von 40 000°
fiir NGC 4009 ist nicht sehr zuverlissig. Berechnungen aus Wasserstoff
und N, N,-Linien, die allerdings ungenau sind, geben nur 20 000°. Das
deutet darauf hin, daB die He*-Linie 4686 in diesem Nebel anomal
stark ist, eine Tatsache, die auch in der BoweNschen Tabelle S. 80 u. 81,
wie man leicht erkennt, zum Ausdruck kommt.

Indem ZansTRA nun in Rechnung zieht, dal die photographische
Helligkeit des Zentralsternes nach BRILL etwa der Intensitit bei der
Wellenlinge 4250 A entspricht und die visuelle Helligkeit des Nebels
im wesentlichen durch die griinen Nebellinien N, N, bedingt ist, setzt er
in Analogie zu der auf S. 34 mitgeteilten Tabelle die Differenz 4 jener
beiden Helligkeiten in Groenklassen zu der Temperatur 7" des Zentral-
sternes in Beziehung. Es ergibt sich dann folgende Skala:

T 350000 40000° 50000° 600009 80000° I00000° I50000% 2000000
d 2,4 3.3 4,4 53 6,6 7.5 9,0 10,1

mit deren Hilfe fiir 18 Nebel, fiir die die erforderlichen Daten zur Ver-
figung standen, die Temperaturen der Zentralsterne bestimmt wurden.
Die Werte liegen im allgemeinen zwischen 30 und 70 000°, nur bei
zwei Objekten ergeben sich Temperaturen von 100000° und mehr.
Der Extremfall ist NGC 6445 (134000°); hier ist jedoch der groBe Be-
trag der Differenz 4 und damit die hohe Temperatur sehr wahrscheinlich
auf Abblendung des Zentralsternes durch vorgelagerte dunkle Wolken
zuriickzufiihren.

Die Temperaturen der Zentralsterne erreichen also nach der Bowen-
ZaNstrRaschen Theorie in. einzelnen Fillen zwar sehr hohe Werte; im
allgemeinen bleiben sie jedoch in annehmbaren Grenzen und schlieBen
sich mit ihren niedrigsten Werten den Temperaturen der gewdhnlichen
O-Sterne an. Damit erscheint auch die Frage der Temperaturen, die
zunichst einige Schwierigkeiten bot, einer befriedigenden Lésung ent-
gegen zu gehen.

G. Zur Kosmogonie der galaktischen Nebel.

Die Erkenntnis der wahren Ursache des Leuchtens der MilchstraBen-
nebel und die Deutung ihrer Spektren bedeutet eine tiefe Bresche in die
Mauer, die das Nebelproblem so lange Zeit gegen alle Angriffe geschiitzt
hat. Aber noch bleibt ein wichtiger Punkt ungeklirt, nimlich die
kosmogonische Seite des Problems. Welche Rolle spielen diese merk-
wiirdigen Himmelskérper in der Entwicklungsgeschichte des Univer-
sums? Die Antwort auf diese Frage wird fiir die beiden Gruppen von
galaktischen Nebeln verschieden lauten; denn die enge Verwandtschaft
ihrer Spektren und der Natur ihres Leuchtens beweist wohl die Gleich-
artigkeit ihrer gegenwirtigen physikalischen Konstitution, deckt aber
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anscheinend keine kosmogonischen Beziehungen zwischen diffusen und
planetarischen Nebeln auf.

Was die diffusen Nebel betrifft, so sind hier vorlaufig alle Erérterungen
iiber ihre mogliche Herkunft und ihre Bedeutung in dem Prozef3 der Stern-
entwicklung miilig; wir nennen nur als hiufig vertretene Auffassung
die, daB sie vielleicht Reste des Urnebelsseien, aus denen sich unser Stern-
system gebildet haben soll. Als sicher darf nach dem friiheren wohl aus-
gesprochen werden, dafl diese Nebel nur die erleuchteten Teile sehr viel
ausgedehnterer dunkler Wolken sind, die sich als mehr oder weniger zu-
sammenhidngende Schicht allenthalben in der Ebene der Milchstrafle
nachweisen lassen. Ein Analogon dazu bilden vielleicht die Giirtel ab-
sorbierender Massen, die wir lings der groBen Achse so mancher Spiral-
nebel vorfinden, und die ein oft benutztes Argument fiir die Auffassung
der Spiralnebel als MilchstraBensysteme darstellen. Sicher werden auch
HaGeNs Beobachtungen, nach denen schwachleuchtende kosmische
Wolken in wechselnder Dichte tiber den ganzen Himmel verbreitet sind,
fiir die Aufklarung des Problems der diffusen Nebel von wesentlicher Be-
deutung sein.

Eine wichtige Frage ist die nach der chemischen Zusammensetzung
der Nebel. Bestehen sie nur aus den wenigen Elementen, die sich in ihren
Spektren nachweisen lassen, oder sind auBerdem noch andere Stoffe
vertreten? Wenn man sich vergegenwirtigt, daf fiir die meisten Ele-
mente die Linien der hohen Anregungszustinde, um die es sich hier
handelt, tief im Ultraviolett liegen und unseren Beobachtungsmethoden
unerreichbar sind, so wird man die zweite Alternative durchaus fiir mdg-
lich halten.

Ein anderes Problem, das wir in diesem Zusammenhange kurz er-
Ortern wollen, ist dieses. Wenn zwischen den hellen diffusen Nebeln und
den dunklen kosmischen Wolken ein allmihlicher Ubergang besteht,
wie erklirt sich dann bei der geringen Dichte von 107%° die hohe
Opazitit der dunklen Nebel, die im Gegensatz zu den fast durchsichtigen
hellen Nebeln stellenweise das Sternenlicht um mehrere GréSenklassen
abschwichen? Die meisten Annahmen fithren hier auf unwahrschein-
lich groBe Massen des absorbierenden Mediums. Fiir die Dunkelwolke
im Taurus z.B. findet PANNEKOEK, indem er die Verdunklung als
RAvLEIGH-Streuung deutet, eine Masse von mindestens 4 -10°(>), und
auch, wenn man statt dessen Elektronenstreuung voraussetzt, ergibt
sich die Gesamtmasse immer noch zu 1zo Millionen Sonnenmassen®. Den
einzigen Ausweg scheint die Annahme zu bieten, daB hellen und dunklen
Nebeln zwar dasselbe Substrat zugrunde liegt, dieses aber seine Konstitu-
tion je nach dem Grade der Bestrahlung durch Sternlicht verindert.
Nur die Strahlungsenergie sehr heifler Sterne (Bo und O) ist imstande,

* EDDINGTON, A.: Der innere Aufbau der Sterne S, 49c. Berlin: Julius
Springer 1928.
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das Material in ionisiertem Zustande zu halten. Schon Sterne vom Ty-
pus BI reichen dazu nicht mehr aus, die Atome verbinden sich zu Mole-
keln und groBeren Partikeln, die das Sternlicht nur noch zerstreuen oder
reflektieren. Dieser ProzeB schreitet weiter fort, wenn die Bestrahlung
noch schwicher wird, bis schlieBlich bei Sternen spiterer Typen als Az
das den Nebel durchsetzende Sternlicht wie durch ein Sieb einfach ab-
geblendet wird. Auf dem umgekehrten Wege wiirde sich bei der An-
ndherung 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
wesentlichen gerecht wird.

Stellen sich die diffusen Nebel als Sondergruppe von Himmelskdrpern
dar, deren kosmogonische Bedeutung vorldufig unbekannt ist, so bieten
die planetarischen durch ihre enge Verbindung mit dem Zentralstern
die Moglichkeit einer Einordnung in das Entwicklungsschema der
Sterne. Es steht sogar nichts im Wege, den Zentralstern als die priméire
Erscheinung zu betrachten und die planetarischen Nebel nicht als Nebel
mit einem Zentralstern, sondern als Sterne mit einer Nebelhiille aufzu-
fassen. Alsdann 148t sich das Problem so formulieren: Stellen diese Ob-
jekte ein Stadium der normalen Sternentwicklung dar, und wo ist in
diesem Falle ihr Platz in der Entwicklungsreihe, oder handelt es sich um
Sterne, die aus irgendwelchen inneren oder duBeren Anldssen von der
normalen Entwicklungsbahn abgedringt worden sind?

Wir haben bereits erwidhnt, daB die Zentralsterne durch ihren
Spektralcharakter eng mit den WoLrF-RAYET-Sternen verwandt sind.
Beide Gruppen zeigen typische Emissionsspekira mit breiten hellen
Banden des H, He I, He I, CI, CII, NII, OII, O III, Si II, Si III, Si
IV u. 4. Es liegt also nahe, die Zentralsterne dort einzureihen, wo die
WoOLF-RAYET-Sterne hingehéren. Dafiir sprechen auch die Radial-
geschwindigkeiten, deren Mittelwerte fiir die planetarischen Nebel und
die WoLF-RAYET-Sterne fast tibereinstimmen und denen der O-Sterne
entsprechen (27 km/sek)*.

Wie schon frither erwihnt wurde, sind die WoLF-RAYET-Sterne wahr-
scheinlich als Seitenzweig des O-Typus zu betrachten. Ob es aber ein
Stadium ist, das alle Sterne durchlaufen, oder nur einzelne, bleibt eine
offene Frage, ehe wir nicht die physikalischen Bedingungen kennen,
unter denen die Sternatmosphéren zur Linienemission veranlaBt werden.
DieMassender WoLF-RAaYET- und O-Sterne liegen nach einer Abschitzung
PrAsxeTs zwischen 10 und 80 Sonnenmassen, im Durchschnitt also nahe
der oberen Grenze, bis zu der nach EDDINGTON die Stabilitit des Sternes
erhalten bleibt, Auch die Massen der planetarischen Nebel sind nach
den vorliegenden Abschitzungen Vielfache der Sonnenmasse. Hier-
auf gestlitzt hat man die Ansicht ausgesprochen, daB das Auftreten

* Vgl. PLASKETT: Publ. Victoria 2, 301. 1924; LUDENDORFF: AN 212, 3. 1920.
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der hellen Banden als Zeichen beginnender Instabilitit zu deuten sei,
die dann weiterhin zur Abscheidung von Masse und damit zur Bildung
einer Nebelhiille fithren soll. Die planetarischen Nebel wiren dann das
Endprodukt einer von den O- {iber die WoLF-RaveT-Sterne fithrenden
Sonderentwicklung der Sterne mit sehr groBen Massen.

So plausibel diese Auffassung zunichst klingt, so steht ihr doch eine
wesentliche Schwierigkeit entgegen. Nach ziemlich zuverlissigen Ab-
schatzungen ist die absolute Helligkeit der O-Sterne auf —4%0, die der
WoLF-RavET-Sterne auf wenigstens —170 anzusetzen. Fiir Sterne an
der Spitze des Entwicklungsdiagramms sind Werte von dieser GréBenord-
nung ja zu erwarten. Die absolute Helligkeit der Zentralsterne ergibt
sich dagegen auf Grund der Parallaxen vaN MAANENS, wie wir sahen, im
Mittel zu 475 5, also g—12 GréBenklassen niedriger. Damit wird zwischen
den planetarischen Nebeln und den WOLF-RAYET- bzw. O-Sternen ein
scharfer Trennungsstrich gezogen.

Man wird sich natiirlich zundchst fragen, ob die Parallaxen, auf
denen dies Ergebnis ruht, eine zuverlissige Unterlage bilden. Manche
von den Werten, aus denen das Mittel & = 0,012 gebildet ist, liegen
wohl innerhalb der Fehlergrenze und sind deshalb kaum zu verbiirgen.
Die gréBeren unter den 16 Parallaxen erreichen jedoch Betrige, die mit
den heutigen MeBmethoden noch erfafit werden konnen, und der Mittel-
wert 0,012 diirfte als reines Messungsergebnis wenigstens gréBenordnungs-
maBig wohl zu verbiirgen sein. Dagegen begriindet vaN MAANEN selbst
die Moglichkeit, daB3 in die Messungen ein einstweilen noch unbekannter
systematischer Fehler eingeht, auf dessen Konto das Ergebnis ganz oder
teilweise zu setzen sei.

Wenn man die Parallaxe, was durchaus im Bereich der Moglichkeit
liegt, durch 10 dividiert, so daB die planetarischen Nebel in die mittlere
Entfernung der O-Sterne gertickt werden, so ergeben sich die absoluten
Helligkeiten der Zentralsterne um 5 GréBenklassen hoher. Aber auch
dann bleibt noch ein Helligkeitsunterschied von 5 bis 6 GréBenklassen
zugunsten der O-Sterne.

Zwei Moglichkeiten sind hier diskutiert worden. GERASIMOVIC® hilt
an der oben skizzierten kosmogonischen Stellung der planetarischen
Nebel fest und sucht das Helligkeitsmanco der Zentralsterne durch die
Annahme einer allgemeinen Absorption des Sternlichtes in der Nebel-
hiille zu erkliren. Unter der etwas willkiirlichen Voraussetzung, da8 bei
den Ringnebeln das Intensitdtsverhiltnis zwischen dem Ring und den
zentralen Teilen des Nebels ein MaB fiir die optische Dicke darstellt,
kommt GERasIMOVIS auf eine durchschnittliche Opacitit von fast sechs
GroBenklassen. Einen so hohen Betrag halten wir jedoch im Hinblick
auf die duBerst geringen Dichten der Nebelhiillen fiir ziemlich unwahr-
scheinlich. Dazu kommt noch die von GERASIMOVIG selbst schon her-

= AN 225, 8. 1925; Publ. Astron. Soc. of the Pacific 39, 19. 1927.
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vorgehobene physikalische Schwierigkeit, wieso der Nebel, der fiir seine
eigene Strahlung vollkommen durchléssig ist, auf das Licht des Zentral-
sternes in demselben Spektralgebiet eine so starke kontinuierliche Ab-
sorption austiben soll.

Eine ganz andere L6sung versucht DoNALD MENZEL®, indem er den
Gedanken an eine Verwandtschaft von O-Stermen und planetarischen
Nebeln fallen laBt und die letzteren als weille Zwerge betrachtet. Wir
kennen eine Gruppe von Sternen, unter ihnen den Siriusbegleiter, die
mit ,,frithem’* Spektraltypus (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 dritten Ast, der vielleicht bei den M-Zwergen
an den Zwergast anschliet (Abb. 18). Die
geringe Helligkeit dieser Sterne trotz groBer
Leuchtkraft fithrt auf die Annahme sehr
kleiner Oberflichen — vorausgesetzt, dafldas

0 Prancksche Strahlungsgesetz gilt —und, da
*2 dieMassen groBenordnungsméiBig derSonnen-
4 masse entsprechen, auf aulerordentlich hohe
+6

Dichten (bis zum Mehrtausendfachen der
Sonnendichte). Triagt man die Zentralsterne
der planetarischen Nebel nach Spektrum und
Helligkeit in das Entwicklungsdiagramm ein,
R ADD. 18. so kommen sie in die Gegend dieser weillen
USSELL - Diagramm. Der . 2 .
Kreis um I deatet die un- ZWwerge zu liegen. BOTTLINGER® hat auf die
gefihre Lage der weiBen Moglichkeit hingewiesen, daB auch die
Zwerge an; in das Gebiet I Novae hier einzuordnen sind; diese haben
fallen die Zentralsterne der  yor dem Aufleuchten, wie auch nachher
ﬁ:igggﬁgﬁ%ﬁ;&:ﬁgﬁ wahrscheinlicl} d‘ie Helligkeit eines Zwe‘zrg—
nach van Maanens Paral- sternes, und die einzige Nova (Nova Aquilae
laxen angesetzt werden.  1918), deren Spektrum vor dem Aufleuchten
beobachtet worden ist, zeigte ein solches von
friihem Typus um A. Das ist vor allem deshalb bemerkenswert, weil
die Novae in den spiteren Phasen ihrer Entwicklung charakteristische
Eigentiimlichkeiten der planetarischen Nebel annehmen. Im dritten
Stadium erscheinen unter Bildung einer Gashiille um den Stern die
N; _,-Linien, im vierten und anscheinend letzten Stadium die WoLF-
RAYET-Emissionen.

+10

Gegen die skizzierte Stellung der planetarischen Nebel hat Gerasnio-
vi0 u. a. den Einwand erhoben, da8 die enorme Dichte in Verbindung mit
groBer Masse zu sehr betrichtlichen EmsTEm-Verschiebungen der Spektral-
linien filhren miiBte, die nicht hitten unentdeckt bleiben kénnen. Wir

= Publ. Astron. Soc. of the Pacific 28, 205. 1926.
2 Verdff. d. Univ.-Sternwarte Berlin-Babelsberg 3, H. 4. 1923.
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sind aber der Meinung, daB Verschiebungen von der GréBenordnung 1 oder
2 Angstrém, um die es sich hier handelt, bei der auBlerordentlichen Breite der
Worr-RaveT-Banden (bis zu 60A) leicht der Entdeckung entgehen kdnnen
und halten daher diesen Einwand nicht fiir stichhaltig.

Um uns nicht auf allzu unsicheren Boden zu begeben, wollen wir die
Betrachtung hier abbrechen. Vielleicht kommt die Zeit, wo die an-
scheinend so anomalen Objekte, die wir einstweilen im ,,dritten Ast*
zusammengefal3t haben, als regulire Phasen der Sternentwicklung er-
kannt werden. Umfassen doch die weien Zwerge, obwohl wir bisher nur
wenige davon kennen, innerhalb einer Kugel von 5 Parsek. Radius um die
Scnne mindestens 10 vH aller Sternindividuen®. Ob die planetarischen
Nebel zu ihnen gehéren oder zur Gruppe der O-Sterne, ist heute noch
eine offene Frage. Doch sind wir geneigt, nach vorsichtiger Abwigung
aller Umstinde der MENzELschen Auffassung den Vorzug zu geben.

* BOTTLINGER, L c. S. 30.



Die Schwankungen unseres Zeitmalles

Von B. MEYERMANN, Géttingen,
Mit 4 Abbildungen.

Die Umdrehung der Erde um ihre Achse, die sich uns im biirger-
lichen Leben durch den Wechsel von Tag und Nacht als ZeitmaB auf-
zwingt, gilt uns auch wissenschaftlich als eine Bewegung, die es uns ge-
stattet, die Zeit zu messen, so dafl zu allen Zeiten gleichen Zeitinter-
vallen gleiche Maf3zahlen zukommen. Dieses Zeitma8 ist kein absolutes,
da wir die Drehung der Erde wie jede Bewegung nur relativ zu einem
anderen Systeme, hier dem System der Fixsterne, messen kénnen. Wir
nehmen an und kénnen dies ohne Bedenken tun, dafl dieses System im
Raume sich so bewegt, dal aus seiner Bewegung die relative Umdre-
hungsgeschwindigkeit der Erde und damit unser ZeitmaB in historischer
Zeit keine Anderung erfahren hat, auch in einem gleichen Zeitraume
in Zukunft nicht erfahren wird. Eine zweite grundlegende Annahme fiir
die Benutzung der Erdrotation als einwandfreies Zeitma8 ist die, daf8
die Erde mit gleichférmiger Geschwindigkeit rotiert. Eine Kontrolle der
Richtigkeit dieser zweiten Annahme ist moglich, denn ein vergleichbares
ZeitmaB ergibt sich aus jeder anderen Bewegung, deren GesetzmiBigkeit
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 Stérungen des Sonnensystems voll zu beriick-
sichtigen, die des Fixsternsystems Null sind. Aus dem Altertume und
Mittelalter sind uns iiber Finsternisse und Sternbedeckungen eine Reihe
von Berichten erhalten, aus denen der Beobachtungsort sowie Tag (das
Datum nicht immer) und Stunde festzustellen sind. Der Versuch, diese
Daten mit den modernen Beobachtungen von Sonne und Mond mit Hilfe
des NEwToNschen Gravitationsgesetzes in Einklang zu bringen, versagt
(HALLEY 1693). Dies besagt, wenn 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 Gréflen nicht konstant sind. ToB1AS MAYER war der erste, der
darauf hinwies, dal} infolge der Flutreibung die Rotationsgeschwindig-
keit der Erde abnehmen miisse, so daB3 die Unstimmigkeit in einer Ver-
inderlichkeit der Erdrotation ihren Grund hitte.

Zwar zeigte spiter LAPLACE (1802, von ApAMS 1853 verbessert), da3
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der Mond eine merkbare Beschleunigung in Linge durch die sikulare
Abnahme der Exzentrizitit der Erdbahn erleidet, damit war aber nur
ein Teil der empirisch bestimmten Beschleunigung aufgeklirt.

Die der Erde durch Sonne und Mond aufgezwungene Flutwelle Iauft
der Erddrehung entgegengesetzt {iber die Erdoberfliche von Osten nach
Westen. Die in ihr enthaltene Energie geht zum Teil durch Reibung an
den Kiisten, in FluBmiindungen, Meerengen, flachen von Festland um-
gebenen Meeresteilen verloren. Hierdurch iibt die Flutwelle eine brem-
sende Wirkung aus auf den Erdkodrper. Die kugelférmig gedachte Erde
wird durch die Flutberge in ein verlingertes Rotationsellipsoid verwan-
delt, dessen grofle Achse infolge der Flutverziégerung nicht nach dem
Monde zeigt, sondern diesem in seiner Bahn stets etwas vorauseilt. Der
Mond erleidet hierdurch eine ihn in der Bahnbewegung beschleunigende
Stérung. In derselben Weise wirkt auch die Sonnenflut beschleunigend
auf die Bewegung der Erde in ihrer Bahn und bremsend auf ihre Rota-
tion. Die ndheren Umstinde dieser Flutwirkungen hat G. H. DARwWIN (1)
untersucht. Sie lassen sich in sehr einfacher Weise darstellen.

Bezeichnen wir mit:

C das Trigheitsmoment des Planeten um seine Rotationsachse,

7 den Abstand des Mondes vom Mittelpunkte des Planeten,

% das Rotationsmoment des ganzen Systems (Impulsmoment),

e die Gesamtenergie des Systems (kinetische + potentielle),

£2 die Winkelgeschwindigkeit des Systemumlaufes um den gemein-

samen Schwerpunkt,

n die Rotationsgeschwindigkeit des Planeten,
M die Masse des Planeten,

m die Masse des Mondes.

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

Das Rotationsmoment des Planeten um seine Achse ist C X #, sein
aus dem Umlauf um den Systemschwerpunkt herrithrendes Moment ist

M (574

2
).Q Das Rotationsmoment des Mondes aus seinem Umlaufe

M+m
um den Systemschwerpunkt ist m ( jran m).Q Daher das Gesamtrota-
tionsmoment
M-r\° M-m
h=Cont M () Qam( ) Q= Cont g 0.

Ist u die Gravitationskonstante, so folgt aus

22 .93 = MZ(M+m)

I

(M+m) Q73
.(M-—f_m)-%g—%]

4
3

Qre
h=C[n+/,ﬁ
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Die kinetische Energie der Bahnbewegung beider. Kérper ist
1 mer \2+4, 1 My \2 5o s Mm .6, 1 % -1 0%
—Z-M(m) Q +;m(ﬁm) -0 —;mWL?’ 0 =1 ]VI-m(IV[+m) 3.0%.
Die kinetische Energie der Rotation des Planeten ist,;C-n”.
Die potentielle Energie des Systems ist

— M e WM (M )3 Q5

Daher die Gesamtenergie

M-m
C

Durch geeignete Wahl der Einheiten fiir Zeit, Masse und Linge macht
4 1
man ;ﬁ.ﬂ{é’-m-(ZV[—{—m)_5 und C zu Eins und schreibt dann

2€=C['}’L2—‘u% (M+m)_§.[ﬁ].

X =073 y=mn, Y=2¢.

?

Dann ist 2 =y+x, Y = (h-—x)° —xi

2

Hiermit lassen sich die Verhiltnisse leicht graphisch darstellen.

Die Energie wird durch Flutreibung vermindert, das Rotations-
moment bleibt erhalten. Im Falle Erde-Mond (die Rotation des Mondes
kann vernachlissigt bleiben) haben #» und £ gleiches Vorzeichen und
# > £. 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 VergréBerung des Abstandes Erde-
Mond und damit eine Abnahme der Umlaufsgeschwindigkeit des Mondes
um die Erde bewirken. Asymtoptisch wird sich das System Erde-Mond
einem Zustande nihern, in dem die Rotationsgeschwindigkeit der Erde

gleich der Umlaufsgeschwindigkeit des Mondes ist. Es wird also y = x%

Das Rotationsmoment des Mondes um seine Achse und die kinetische
Energie seiner Umdrehung kénnte den 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 Sonne auf der Erde erzeugte
Flut wirkt dhnlich der Mondflut : Die Rotationsgeschwindigkeit der Erde
wird verringert, der Abstand Erde-Sonne und damit die Jahreslinge
vergroBert.

Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde, die uns unser Zeitmal
liefert, kann also gar nicht konstant sein, sondern erfahrt durch die Flut-
reibung eine negative Beschleunigung. Trotzdem kann uns die Erd-
rotation, vorausgesetzt, daB keine andere Stérung als die Flutreibung
auf sie einwirkt, als einwandfreies ZeitmaB dienen, wenn wir die Be-
schleunigung der Erdrotation kennen und ihren Betrag an die an der
Erddrehung gemessenen Zeiten rechnerisch anbringen. Wir gehen auf
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diese Weise von der Erdzeit, der ,,terrestrischen Zeit", iiber auf eine
universelle ,,Inertialzeit*. Unter der Annahme, da8 wir die oben be-
sprochenen Beschleunigungen kennen, kénnen wir priifen, ob diese In-
ertialzeit wirklich ein einwandireies ZeitmalB liefert. Wir miilten zu
diesem Zwecke Beobachtungen neueren Datums (etwa bezogen auf 1900)
vergleichen mit weiter zuriickliegenden.

Da wir die Wirkung der Flutreibung, also die Beschleunigungen der
Erdrotation und der Lingenbewegung von Sonne und Mond nicht kennen
miissen wir sie empirisch aus dem Vergleich moderner und alter Beob-
achtungen ableiten. Stellen die so gefundenen GréBen die Beobachtungen
innerhalb der zulissigen Fehler gut dar ohne irgendwelche systematischen
Abweichungen zu zeigen, so kénnen wir annehmen, daf die von uns ab-
geleitete Inertialzeit ein wirklich konstantes Mal3 darstellt.

Statt die Beschleunigung der Erdrotation direkt zu bestimmen und
mit ihr die Zeiten auf Inertialzeit zu reduzieren, kann man sie auch in
der Darstellung der Orte bewegter Objekte wie Sonne und Mond in
der Weise berticksichtigen, daB3 man die Beobachtungszeit nicht auf
Inertialzeit reduziert, sondern die terrestrische Zeit beibehilt und dafiir
der wirklichen Beschleunigung der Mond- und Sonnenbewegung einen
solchen Betrag zufiigt, daB die gerechneten Orte dieser Gestirne jeder-
zeit den beobachteten entsprechen. Dies ist der Weg, der in Wirklichkeit
bis jetzt eingeschlagen ist.

Die mittlere Linge des Mondes und der Sonne lassen sich daher auf
zwei Weisen ausdriicken:

Le = Lo¢ +agti+ 3lec +0¢)4 A)
Lo = Lo + apt: + 3 (o + ba) i B)
. b
oder L(C = LO( -+ (l(f + ;(C( =+ b(( — I—E-‘u()tz C)

. b
L®=Lo@+“®f+z(co+b®—r§'/@)¢2 D)

Hierin bedeuten: &, die Gesamtbeschleunigung der Erdrotation,
welche die Form haben soll 6, = b,@+ bt(-{— bz, wo by die aus irgend-
einer unbekannten Ursache, by, und by die durch die Sonnen- und Mond-
tiden erzeugten Beschleunigungen der Erdrotatior, b und.b¢ die durch
die Flutreibung erzeugten, ¢ und ¢¢ die von bekannten Stérungen her-
rithrenden Beschleunigungen in mittlerer Linge von Sonne und Mond,
¢ die seit der Ausgangsepoche verflossene terrestrische Zeit in Jahrhun-
derten, #; dieselbe Zeitspanne in Inertialzeit ausgedriickt, & = ¢ -|- 25.°%,
4 und uc die mittlere Bewegung von Sonne und Mond in einer Sekunde.
Die beiden Ausdriicke lassen sich leicht ineinander tiberfiihren ; ein kleines
Glied dritter Ordnung ist hier fortgelassen.

* DE SITTER schligt fir 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 Uberschlagsrechnung mége eine Vorstellung von der GroBen-
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 ScrHocH (21) abgeleiteten Werte diirfen wohl als die
besten angesehen werden.

Wir kénnen, wie wir spiter sehen werden, im Ausdruck D) b®= 0
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 Linge gefunden,
so gibt dieser Wert direkt die Beschleunigung der Erdrotation, wenn
man ihn nach Abzug des Stérungsbetrages ¢ dividiert durch die mittlere
Bahngeschwindigkeit der Sonne in 1 Sekunde. Wire z. B. fiir die mitt-
lere Linge der Sonne gefunden

Lo= Lo+ axt + (171 + 1750) 82,
1”7
24,4

so wire, da pc = ——, die Beschleunigung der Erdrotation in 100 Jahren
— 73°1.
Fiir die mittlere Linge des Mondes sei gefunden worden:
L( = Lo( + ac -t 4+ 11760122,
Dann ist demnach laut obiger Formel

3og + b — 2£C) = 1xt6.

U¢ == 0,55, =14"2, *Ib—; war eben zu — 73°I gefunden, damit ergibt sich

b¢ zu —31"1. Der groBte Teil der beobachteten sikularen Beschleunigung
des Mondes rithrt demnach her von der Beibehaltung der terrestrischen
Zeit. Beim Ubergange auf Inertialzeit hitte sie sich zu —16,9 ergeben.
Wir werden spiter auf diese Werte zurtickkommen.

Diese aus den Beobachtungen selbst abgeleiteten Werte miiten in
Verbindung mit den iibrigen Bahnelementen und den Stérungen alle
Beobachtungen vollstindig darstellen, wenn die Erdrotation nur der
konstanten Beschleunigung unterworfen ist. Haxsen fand bei der Ab-
leitung seiner bis vor nicht langer Zeit allgemein gebrauchten Mond-
tafeln (2, 3), die sich griinden auf die Beobachtungen von etwa 1750 bis
1850, ein periodisches Glied, dessen Periode von rund 250 Jahren zwar
mit der eines von der Venus herrithrenden Stérungsgliedes iibereinstimmt,
dessen Amplitude von etwa 15" sich aber theoretisch in keiner Weise
begriinden 148t. HANSEN nahm dieses rein empirische Glied in seine
Tafeln auf, da diese nur auf diese Weise die Beobachtungen darzustellen
vermochten. Dieses Glied, the great empirical term, ist éfters neu be-
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rechnet worden, sehr eingehend vor allem durch NEwcCOMB untersucht
(4 bis 9), da sich bald zeigte, daB HaNsENs Mondtafeln mit fortschreiten-
der Zeit die Mondorte nicht mehr darzustellen vermochten. Es ist jedoch
nicht gelungen, trotz aller darauf verwandten Miihe einen Ausdruck zu
finden, der die aus der reinen Theorie sich ergebenden Mondorte auch
nur fiir wenige Jahre im voraus so zu verbessern gestattete, daB sie sich
mit den tatsichlich beobachteten Orten decken (I8, 23).

Abb. 1 (nach [10]) zeigt die Abweichungen der tatsichlich beob-
achteten Lingen des Mondes von den mit der reinen Gravitationstheorie
errechneten Lingen. Die ausgezogene Kurve mit den vielen Zacken ist
aus den Greenwicher Beobachtungen, die punktierte Kurve, die von 1860

S
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o @ Greenwich Beobachiungen
A ———- Newcombs Redukitionen 2u werit Gstich
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Abb. 1. Zeitkorrektion der Erde aus Mondbeobachtungen.
{Nach E. W. BrRowx aus: Transactions of the Yale-Observatory 3, part IV.)

an mit der anderen zusammenfillt, ist aus den von NEwcoMB reduzierten
anderweitigen Beobachtungen abgeleitet. Man erkennt leicht, daB sich
der Verlauf der Kurve in erster Anndherung darstellen 148t durch einige
gerade Linien, von der die sich meist auch aus geraden Stiicken zu-
sammensetzende Kurve ohne erkennbare GesetzmiBigkeit abweicht.
Die groBen geraden Linien ersetzen hier das groBe empirische Glied
von HANSEN bzw. NEWCOMB, das die Form

13760 -sin(139°- T + 10492)

besitzt, T in Jahrhunderten von 1800,0 an gerechnet. Die kleinen un-
regelméBigen Abweichungen der Kurve, welche {iber bleiben, wenn man
das empirische Glied abzieht, sind die kleinen Schwankungen, the minor
fluctuations des Mondes, iiber die sehr viel gearbeitet und geschrieben

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VII. 7
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ist, ohne ihr Wesen zu ergriinden 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 von 230 Jahren andeutend.

Die Differenz zwischen Beobachtung und Gravitationstheorie 148t
sich nur erkliren dadurch, daB entweder ein Stérungsglied bei der Be-
rechnung der Mondorte {ibersehen resp. als scheinbar zu unbedeutend
versehentlich fortgelassen ist, oder daB3 die Rotationsgeschwindigkeit der
Erde nicht konstant ist. Die erste Moglichkeit als merkliche Ursache
kann als vollig ausgeschlossen betrachtet werden, vor allem nach den
Arbeiten von E. W. BRowN (232). Es bleibt also nur die Annahme, daf
die Erdrotationsgeschwindigkeit und damit unser Zeitmal nicht kon-
stant bzw. gleichmiBig beschleunigt ist. Ist letzteres der Fall, so miissen
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. Ist fiir ein solches Objekt z. B.
in Rektaszension die Differenz Beobachtung-Rechnung 4,, ist § der
Betrag in Sekunden, um den die Erde einer gedachten sich gleichférmig
drehenden und nur der Wirkung konstanter Beschleunigung unterwor-
fenen Erde voraus ist, ist g, die scheinbare Bewegung des Objektes in

Rektaszension in I Sekunde, soist 4, = § - . und damit g = gﬁ

Verlaufen die 8, wie sie sich aus den Beobachtungen von f/[erkur,
Venus, Sonne usw. ergeben, in derselben Weise wie die aus den Mond-
orten sich ergebenden Werte, so kann nur eine UnregelmaBigkeit in der
Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde die gemeinsame Ursache sein.

Leider sind die Geschwindigkeiten in scheinbarer Rektaszension oder
Linge bei den wenigen Objekten, die fiir diese Untersuchungen in Frage
kommen, nicht sehr groB, so da die unvermeidlichen Beobachtungs-
fehler die Resultate stark beeinflussen. In erster Linie verwendbar ist
die Bewegung der Erde in ihrer Bahn, also der Sonne in ihrer Lange.

Thre scheinbare Bewegung in 1 Sekunde ist etwa ;—;: Dann folgt der

Merkur mit scheinbaren Geschwindigkeiten von —i—; bis -+ :—:), Venus
: 7. 1
mit —4—ob15 -+ T
Bei allen diesen Objekten ist als ihren Wert herabmindernd zu be-
achten, daB sie ihre maximalen scheinbaren Geschwindigkeiten in der
Nihe der Sonne erreichen, wo sie nicht zu beobachten sind, und daB ihre
beobachteten Orte durch starke systematische Fehler entstellt werden.
Die meisten Beobachtungen vor 1750 sind fiir den vorliegenden Zweck
iiberhaupt kaum verwendbar und auch die Beobachtungen von 1750 bis
1840 etwa sind zum Teil auch nur mit Vorsicht zu verwenden. Der
Merkur bildet insofern eine Ausnahme, als sich fiir ihn aus seinen beob-
achteten Voriibergingen vor der Sonne auch fiir weiter zuriickliegende
Zeiten einigermaBen sichere Orte ableiten lassen. Im Mai und November
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geht die Erde durch den Knoten der Merkurbahn. Liuft zur selben Zeit
auch Merkur durch seinen Knoten in unterer Konjunktion, so sehen wir
ihn als kieines schwarzes Scheibchen vor der Sonne voriiberziehen. 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 zuriick
bis zum Jahre 1677. Bei der kurzen Umlaufszeit des Merkur finden solche
Voriibergdnge hiufig statt (die Intervalle schwanken zwischen 3 und
13 Jahren), so daB3 wir iiber eine groe Zahl solcher Beobachtungen ver-
fiigen.

Die Merkurvoriiberginge sind von 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
Beobachtungen neu reduziert und den NEwcomBschen Daten fiinf mo-
derne Beobachtungen von 1891 bis 1924 hinzugefiigt.

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. R6MER). Das Verschwinden und Wiederauftauchen der Monde im,
bzw. aus dem Schattenkegel des Jupiter findet nicht momentan statt
und die Beobachtungen sind daher auch stark mit systematischen Feh-
lern behaftet, die im wesentlichen von der Lichtstirke des benutzten
Fernrohres abhdngen. Diese Fehler wiirden sich allerdings auf ein er-
tragliches MaB reduzieren lassen, bedenklicher ist es, daB8 wir noch keine
einwandfreie Theorie des Jupitersystems besitzen (24). Die Massen der
Monde und damit ihre gegenseitigen Stdrungen, der EinfluB der Ab-
plattung des Jupiter usw. sind noch nicht geniigend bekannt, um auf
ihnen eine Theorie des Systems aufbauen zu kénnen, die es gestattete,
{iber lange Zeitintervalle hin die Orte der Monde lediglich auf Grund der
Gravitationstheorie richtig darzustellen. Immerhin ist anzunehmen, da3
starke Anderungen 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 Wert fiir die Schwankungen der Erdrotation ab-
leiten lassen, so wird sich doch das Vorhandensein von Schwankungen
und deren Vorzeichen nachweisen lassen.

Die beigefiigten Abbildungen zeigen, wie die Differenzen Beobachtung
— Rechnung bei den angefiithrten Objekten verlaufen.

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

7*
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vatory, Bd. 3) als ausgezogene Kurve die Abweichung der Sonne nach
den Greenwicher Beobachtungen von ihrem theoretischen Orte gegeben,
als gestrichelte Kurve die gleichen Werte des Mondes. Die Ordinaten
beider sind jedoch mit den mittleren scheinbaren Geschwindigkeiten um-
gerechnet in die eventuellen Zeitfehler der Erde. Ist letzterer reell, so
miissen die beiden Kurven Ahnlichkeit in ihrem Verlaufe zeigen, da
sie dann beide dieselbe Erscheinung beschreiben. Die alten Green-
wicher Beobachtungen, besonders die des ersten Drittels des vorigen
Jahrhunderts sind notorisch sehr unsicher. Aus dieser Unsicherheit er-
kldren sich die sehr starken Unstimmigkeiten der beiden Kurven bis zu

Sonne

mmm—m— Mond

+ 8505
+ 405 -
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+ 205 |

+ 705+
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- 305k
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Abb. 2. Zeitkorrektion der Erde aus Sonne (Greenwich) und Mond.
(Nach E. W. BrRown aus: Transactions of the Yale-Observatory, Vol. 3.)

dieser Zeit. Sie koénnen jedoch den Eindruck nicht verwischen, daf8
beide Kurven durchaus dhnlich verlaufen.

Abb. 3 (17) zeigt den Verlauf der Abweichungen des Mondes und
des Merkur von ihren theoretischen Orten, ebenfalls bereits umgerechnet
in den zeitlichen Betrag, um den die Erde in ihrer Drehung einer gleich-
miBig rotierenden Erde vor oder nach ist. Auch hier kdnnen die groBen
Abweichungen der beiden Kurven voneinander in den fritheren Jahr-
zehnten, wenn man die Unsicherheit der Merkurbeobachtungen in Be-
tracht zieht, das Bild einer guten Ubereinstimmung besonders in den
letzten Jahrzehnten nicht stéren. Die gro8en Knicke in der Mondkurve
Ende des 18. und des 19. Jahrhunderts sind auch in der Merkurkurve er-
kennbar. Fiir die Jahre 1910 bis 1923 ist das aus den Beobachtungen der
beiden inneren Jupitermonde gefundene 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 hervorgeht, dal auch nach den Beobachtungen der Ju-
pitermonde in den beiden ersten Jahrzehnten dieses Jahrhunderts die
Erde etwas zu langsam rotierte.

Beim Vergleich der durch den Mond und die Merkurdurchginge ge-
gebenen Kurven seit 18c0 fillt auf, daBl 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 den Tafeln von LEVERRIER (25). Diese stiitzen sich vor allem
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auf 240 Pariser Merkurbeobachtungen auns den Jahren 1801 bis 1828 und
auf 157 ebenfalls in Paris beobachtete Merkurorte aus den Jahren 1836
bis 1842. Wihrend dieser ganzen Zeit war die Rotationsgeschwindigkeit
der Erde ausweislich der Mondkurve annihernd gleichbleibend gréBer
als ihr Mittelwert. Die LEVERRIERschen Tafeln sind also aufgestellt mit
einem Zeitmafe, das von dem mittleren ZeitmaBe abweicht. In den
Jahren 1800 bis 1842 miissen die theoretischen Orte zusammenfallen
mit den beobachteten. Die Merkurkurve muB also mit der Nullinie zu-
sammenfallen oder ithr parallel sein, wie es in der Abbildung auch der
Fallist. Solange die Rotationsgeschwindigkeit gleichmaBig um denselben
Betrag grofer ist als thr Mittelwert, wird die Merkurkurve diese mittlere
Richtung beibehalten. Nimmt die Rotationsgeschwindigkeit noch mehr



102 B. MEYERMANN:

zu, wie dies um 1860 der Fall ist, so steigt die Merkurkurve, wenn auch
nicht so steil wie die Mondkurve, und umgekehrt, wenn die Geschwindig-
keit abnimmt, so fillt die Kurve und zwar steiler als die Mondkurve.
Man kann in roher Anniherung die LEVERRIERschen Tafeln auf die mitt-
lere Rotationsgeschwindigkeit der Erde reduzieren in ihrer Wirkung auf
die Merkurkurve, indem man die Nullinie parallel legt der mittleren
Steigung der Mondkurve in den Jahren 1800 bis 1842. Die so gednderte
Merkurkurve ist in der Abbildung gestrichelt eingetragen. Die Uberein-
stimmung mit der Mondkurve ist tiberraschend gut; selbst in Kleinig-
keiten dhneln sich die beiden Kurven. Diese gute Ubereinstimmung be-
rechtigt wohl zu der Annahme, daB tatsdchlich die LEVERRIERschen
Tafeln fiir Merkur (und dasselbe wird auch fiir die anderen Planeten
und die Jupitermonde gelten) fehlerhaft sind, weil ihnen ein falsches
ZeitmaB zugrunde liegt. Eine Neubearbeitung der Merkurtafeln unter
Beriicksichtigung der wegen der Zeitschwankungen auf Inertialzeit oder
terrestrische Zeit reduzierten Beobachtungen erscheint dringend nétig,
zumal zu erwarten ist, daB sich dabei auch fiir die Perihelbewegung ein
anderer Wert herausstellen: wird, was fiir die Folgerungen aus der Re-
lativititstheorie von Bedeutung sein kann.

Abb. 4 gibt nach GLAUERT {14) den Verlauf der unerklirten Schwan-
kungen in den Bewegungen von Erde, Merkur, Venus und Mond.
GLAUERT leitet fiir diese Objekte die Differenzen A2 zwischen den schein-
baren theoretischen Lingen A und den beoachteten Lingen aus den
Greenwicher Beobachtungen von 1865 bis 1914 ab. Nach dem oben
Gesagten wire 44 = f-u4;. GLAUERT bestimmt nicht 8 selbst, sondern
die dem Werte B entsprechende Abweichung dI der heliozentrischen
Linge der Erde, indem er setzt:

A2 =A.dL + B.di,
wo dL die dem f entsprechende Abweichung der heliozentrischen Linge
des Planeten bedeutet und A4 und B bekannte Koeffizienten sind zum

Ubergange vom heliozentrischen auf den geozentrischen Ort. Da %

das Verhiltnis der mittleren heliozentrischen Lingenbewegungen Erde-
Planet und daher konstant ist, kann man schreiben df = $-dL und da-
mit AL = (4 + pB)+dL = a-dL.

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

AL =220 g p.dlL.

Ineaz !
Die so gefundenen Werte von 4/ wiren.in Zeitfehler der Erde iiber-
zufithren durch Division durch die Bahngeschwindigkeit der Erde pro
Sekunde.
Ein Blick auf die Abb. 4 zeigt die tiberraschende Ubereinstimmung
der Kurven und liBt keinen Zweifel zu an der Richtigkeit der Voraus-
setzung, unter der sie abgeleitet sind.
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Auch von Mars sind die Beobachtungen eingehend diskutiert worden
{15, 16). Die Marskurve zeigt im groBen und ganzen denselben Verlauf
wie die der anderen Planeten, die an einzelnen Stellen auftretenden
groBeren Abweichungen werden ihren Grund haben in der geringen
scheinbaren Geschwindigkeit des Mars und den groBen systematischen
Fehlern, mit denen die Mars-

beobachtungen behaftet sind, f Sonne o,

zum Teil wird hier dasselbe %7 o e et
gelten, was oben bezliglich des -g6f .. . T .
Merkur gesagt worden ist: Die e oe*
theoretischen Grundlagen be- - - —= :

diirfen einer Neubestimmung - lféw_”s._ o e

unter Beriicksichtigung der  42[,.° " LTl e e
Zeitschwankungen. Erst nach _ s 5:'
dieser Neubestimmung, die + .
in einem schrittweisen Ndhe- -72f B . . ’ ;
rungsverfahren erreicht wer- Merkor

den muB, hat eine Diskussion 4o} ' "."

der dann eventuell noch ibrig- _05[. . "-.“

bleibenden Differenzen in den
fiir den Mond und dieeinzelnen 72}
Planeten sich ergebenden Kur-
ven, vgl. DE SITTER (41), Aus- 4 . ct.
sicht auf reelle Ergebnisse, was

zur Zeit nicht wahrschein- .
lich ist. -g8t “.
Als Resultat aller hier be- P .
sprochenen Untersuchungen ,3,4 ST .,
darf als sicher angenommen , r ." ‘..
werden, dal3 die Rotation der Zlo—...' ‘.
4 .

Erde unregelmiBigen Schwan-
kungen unterworfen ist. Dabei -«

kann der jahrliche Gang der ) i
Erde (die Worte Gang und Abb. 4. Zeitkorrektion der Erde aus Sonne,
g Venus, Merkur, Mond.

Stand in dem bei Uhren iib- (Nach Granert: Month. Not. 75, 489.)
lichen Sinne gebraucht) bis

iiber 1 Sekunde + oder — sein und der Stand der Erde kann Werte
von ==30 Sekunden (vielleicht auch viel mehr) erreichen. Fiir unsere
genaue Zeitmessung ist diese Tatsache von aullerordentlicher Bedeutung,
besonders wenn es uns nicht gelingt, einen gesetzmiBigen Verlauf der
Schwankungen unseres ZeitmaBes festzustellen. Wire die Erdrotation
nur einer konstanten Beschleunigung unterworfen, so kénnten wir jeder-
zeit, wie oben besprochen, unter Benutzung der Gravitationsbewegungen
des ganzen Sonnensystems von der terrestrischen beobachteten Zeit auf
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die Inertialzeit iibergehen. Erleidet die Erdrotation Schwankungen,
deren Gesetze wir nicht kennen, so sind wir zu diesem Ubergange von
terrestrischer zu Inertialzeit nicht mehr ohne weiteres in der Lage. Wir
kénnen nur post festum von Fall zu Fall aus der Beobachtung des ganzen
Sonnensystems, vor allem des Mondes, die Reduktion der beobachteten
Zeiten, die wir als ,, Julianische® Zeiten bezeichnen mdogen, auf die uns
theoretisch bekannten, ungestdrten, terrestrischen Zeiten bestimmen
und von diesen auf die Inertialzeiten tibergehen. Es sind nicht nur
die bisher je in einem individuellen ZeitmafBie stehenden Tafeln aller
Planeten und Monde in terrestrischer oder Inertialzeit zu geben, sondern
fir jede sorgfiltige Bahnbestimmung sind die Beobachtungen, so wie
man sie auf ein gemeinsames Aquinox bezieht, auch auf terrestrische
oder Inertialzeit zu reduzieren. Vielleicht ist es spdter moglich aus
laufenden Mondbeobachtungen schon nach wenigen Wochen die Zeit-
korrektionen mit einer fiir die praktischen Bediirfnisse gentigenden Ge-
nauigkeit zu verésffentlichen.

Es fragt sich nun, welche Ursache die beschriebene Erscheinung her-
vorrufen mag, denn wenn wir diese Ursache kennen, so besitzen wir
vielleicht die Moglichkeit, 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 mdoglich ist.

DaB irgendeine duflere Ursache in Frage kommt, ist nicht sehr wahr-
scheinlich. Die Vermutung von FoTHERINGHAM (20), daB, wie er es
nennt, ,, Trepidations‘‘ oder wie es BRown (13) einmal fither ausdriickte:
,,a surge spreading through the solar system and affecting planets and
satellites the same way*, verantwortlich zu machen sein fiir die gemein-
samen Langenschwankungen aller Objekte dirfte zu gesucht sein, so-
lange man die Erscheinung durch eine ungezwungenere Annahme er-
kldaren kann. DaB die von FOTHERINGHAM abgeleiteten Schwankungen
im Verhiltnis der Massen Venus-Sonne, falls sie tiiberhaupt reell sind (26},
irgendwelchen ursichlichen Zusammenhang mit den Zeitschwankungen
besitzen, ist sehr uanhrscheinlich.

DaBl Schwankungen in der Einwirkung des Mondes auf die Erdrota-
tion vermittels der Flutreibung nicht in Frage kommen, ist auch ein-
leuchtend, denn die Flutreibung kann nur negative, nie positive Be-
schleunigungen hervorbringen. Die Erdrotation erfihrt aber sehr starke
positive Beschleunigungen, gegen die die gewdhnliche Beschleunigung
durch die Flutreibung verschwindend klein erscheint. Wir miissen die
Ursache der Schwankungen daher in der Erde selbst suchen. Fiir die
unregelmiBigen Schwankungen in der Erdrotation scheinen nur zwei
Erklirungen mdglich zu sein. Die erste besteht in der Annahme von
Schwankungen des Trigheitsmomentes der Erde, die zweite in der
Annahme einer dauernden Westdriftes der Erdmantels iiber den Erdkern
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hin mit Schwankungen in der Reibung in der Zwischenschicht zwischen
Mantel und Kern.

Lokale Niveauinderungen, wie sie LARMOR (27} zum Teil annimmt,
reichen so, wie wir sie beobachten koénnen, nicht aus, um das Trigheits-
moment der Erde hinreichend zu dndern, um die Beschleunigungen in
Rotation zu erkliren.

ScHULER (28) denkt an Massenverlagerungen, die dadurch zustande
kommen, daB3 das in warmen Gegenden verdunstende Wasser in manchen
Jahren sich an den Polen stirker als Eis niederschldgt, in anderen Jahren
das Eis dort stirker abschmilzt. (Es handelt sich hier nur um die kleinen
in den letzten 200 Jahren beobachteten Schwankungen, nicht um die
in fritheren Entwicklungsstadien der Erde eventuell eingetretenen Ver-
dampfungen groRer Meeresteile durch Magmaaustritte gré8ten Stiles und
entsprechender Belastungen der Polkappen mit Eis {und Abschwem-
mungen des Festlandes durch Dauerregen), was Verschiebungen der Erd-
kruste zur Folge haben mochte). Fiir eine Abschdtzung 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 Aquator nicht
dndert. Rechnet man am Stidpol Land bis 20° Poldistanz, so gibe dies
fiir die Eisablagerung eine Fliche von 15,4 X 10° gkm. Am Nordpol ist
die Landverteilung etwas verwickelt. SCHULER schitzt die hier dauernd
mit Eis bedeckte Fliche auf ebenfalls 15 X 10° qgkm. Im ganzen stehen
$0 30 X I0** qm zur Ablagerung zur Verfigung. Andert sich die Michtig-
keit dieser Eisdecke um 11 m, so entspricht dies einer Wasserhthe von
1o m und einer Masse von 3 X 101* Tonnen. Diese beiden zusitzlichen
Eiskappen haben ein Tragheitsmoment um die Erdachse von © = 11,2
X 10*° km® Tonnen. Stammt das in Eis verwandelte Wasser von der
ganzen Erde mit Ausnahme der Polkappen, so wire die Anderung des
Tragheitsmomentes der Erde 68 X 10%° km® Tonnen. Das Trigheits-
moment der Erde ist 82 X 107 km® Tonnen. Da das Rotationsmoment
der Erde durch den Massentransport sich nicht dndert, ist, wenn K das
Trigheitsmoment und £ die Winkelgeschwindigkeit bedeuten,

dK _ a9
KT e
Dies gibt fiir ein Jahr = 68 x 10% x 306,25 X 24 X 60 X 60 _ —-2,6 Sek.
82 X 1077

Eine Anderung der Michtigkeit des Eises der Polkappen um II m
wiirde also eine Anderung in der Erdrotation von der beobachteten
GroBenordnung hervorbringen. An den Alpengletschern sind Ande-
rungen von 15 m beobachtet worden, also sind #hmnliche Anderungen
an den Polkappen in lingeren Perioden wirmerer oder kilterer
Jahre wohl denkbar. Dann miiite aber der mittlere Meeresspiegel sich
um etwa 70 cm dndern. Um 1898 miifite ein solcher Sprung aufgetreten
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sein. In Wirklichkeit hilt sich die Héhe des Mittelwassers aller Meere
fast unveriandert auch tiber jenes kritische Jahr hin.

E. W. BrowN (10) vermutet, daB sich das Tragheitsmoment der Erde
4ndert, entweder durch eine gleichmiBige Ausdehnung bzw. Zusammen-

ziehung des ganzen Erdkérpers oder durch ein Heben und Senken des
ry-dQ
2.8

von 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 groBere Anderung des duBeren Erdradius. Ist
K das Gesamttriagheitsmoment der Erde, % das des Erdmantels, so ist
ak _ 4g
K k%

Nimmt man die Dicke des Erdmantels zu 4 = 100 km, die mittlere
Dichte der Erde zu ¢, = 5,6, die des Mantels zu ox = 2,6, 7 fir Mantel
und Kern gleich. Dann ist K = M7?, 2 = $mr* und damit

Mr 720,

dr = ~im8 = 1340 5 = 260 cm fiir 1 Sek. pro Jahr.

Erdmantels. Imersteren Falleistdr =— =10 cm fiir eine Anderung

Einer Anderung von 3 Sekunden entspriche demnach eine Hebung
oder Senkung von etwa 8 m. Die dadurch bedingten Druckidnderungen
lings der Oberfliche wiirden bei homogen aufgebautem Mantel beiweitem
nicht ausreichen, irgendwelche AuBerlich erkennbaren Anderungen in
ihin hervorzurufen. Der Erdmantel ist jedoch keineswegs homogen auf-
gebaut, sondern enthilt in Michtigkeit, Schichtung usw. groBe Ver-
schiedenheiten. Durch Verwitterung und meteorologische Abtragungen
werden immer neue lokale Spannungen erzeugt werden und es wire
daher wohl denkbar, dal3 die zusitzliche Spannung durch die Hebung
des Erdmantels imstande wire, Erdbeben auszulosen. Ein klarer Zu-
sammenhang zwischen Erdbeben und Zeitschwankungen hat sich bisher
noch nicht gezeigt (29, 30). Vielleicht wird die Bearbeitung der erst seit
einigen Jahrzehnten vorhandenen Seismogramme, die die seismische Un-
ruhe der Erde nicht nur an den groflen Beben zu messen gestattet, solche
Zusammenhinge aufdecken.

Sollte das groBe periodische Glied in der Zeitschwankung sich in Zu-
kunft als reell 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 Erklirung des
Lichtwechsels gewisser verinderlicher Sterne, obschon es sich hier um
ganz andere Zustandsbedingungen handelt.

Die zweite Méglichkeit, die Schwankungen der Erdrotation zu er-
klaren, liegt in der Wahrscheinlichkeit, daB3 der Erdmantel, der von dem
Erdkerne durch eine zéhfliissige Schicht getrennt ist, infolge der Flut-
reibung eine dauernde Drift von Ost nach West tiber den Kern hin be-
sitzt (30). 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.) Wir wiirden dann von der Erdoberfliche aus etwa mit Hilfe des
Mondes eine gleichmdBige Rotation der Erde beobachten. Dafl der Erd-
kern schneller rotiert als der Mantel, kdnnen wir nicht erkennen. Die
bremsende Wirkung der Gezeiten iibertrdgt sich durch die reibende
Zwischenschicht auf den Kern und erteilt so der ganzen Erde die Be-
schleumgung, die wir etwa mit Hilfe des Mondes oder der Sonne beob-
achten. Sobald sich die Reibung zwischen Mantel und Kern #dndert,
muB sich gleichzeitig die Drift des Mantels iiber den Kern hin dndern.
Wird die Reibung gréBer, so wird die Drift geringer, die scheinbare
Rotationsgeschwindigkeit der Erde nimmt zu. Wird die Reibung ge-
ringer, so tritt das Gegenteil ein.

Eine Anderung in der Reibung ist wohl méglich. Zunichst kénnen
Zustandsinderungen eintreten in der Zwischenschicht, wie sie auch
BrownN annehmen muf}, um ein Heben und Senken des ganzen Erd-
mantels zu erklaren. Die Grenze zwischen Mantel und Kern ist viel-
leicht fir das dort vorhandene Material beziiglich seines Zustandes ein
umkidmpftes Gebiet, in dem schon kleine Schwankungen der gegebenen
Bedingungen Zustandsinderungen hervorrufen. Ein Anwachsen bzw.
Abschmelzen des Mantels oder Kernes wiirde den Abstand zwischen den
festen Grenzwinden und damit die Reibung veridndern. Aber auch ohne
Zustandsinderungen sind Schwankungen in der Reibung denkbar. Mit
Sicherheit wissen wir aus seismischen Beobachtungen, daB 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 Oberfliche 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-
dringungswegen, zu denen das Material der Zwischenschicht gezwungen
wird. Bleibt die Form des Kernes und des Mantels ungeindert, so werden
sich die Verhiltnisse nach jedem vollen Driftumlaufe wiederholen. Es
wird sich also eine Periode erkennen lassen in den Zeitschwankungen.
Vielleicht ist diese Periode ausgedriickt in dem groBen empirischen
Gliede HanseNns und NewcomBs mit der Umlaufszeit von etwa 240 bis
270 Jahren. Die Driftperiode betrigt dann 240 bis 270, oder bei ellip-
tischem Kerniquator 480 bis 3540 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 muB8 der Erdmagne-
tismus Schwankungen aufweisen, welche die Periode der Drift zeigen.

Eine Periode von 270 (540) Jahren bedeutet eine Driftgeschwindig-
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keit von 1°34 (0°67) oder am Aquator einen Weg von etwa 150 (75) km
im Jahre. Das am Kern gemessene Jahr ist um 5—; (2,7) Minuten linger

als das von uns an der Oberfliche gemessene Jahr. Um die Zeitschwan-
kungen hervorrufen zu kénnen, miiBte die Reibung sich umetwa 1 (2) vH
andern konnen, was kein sehr groer Wert zu sein scheint.

Wire die Hypothese der Manteldrift richtig, so kénnte man aus ihr
weitere geophysikalische Folgerungen ziehen. Finden die vermehrten
Bremsungen an einzelnen Kontinentalschollen statt, so werden Span-
nungen in den diinnen, die Schollen verbindenden Teilen auftreten. Eine
gegenseitige Lageninderung der Schollen, wie sie WEGENER z. B. be-
ziiglich Amerikas zu Europa-Asien-Afrika vermutet, wire daher woh!
denkbar, besonders in einem Entwicklungsstadium 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 Kanile in Verbindung standen. Die Flutreibung
wirkt sich im wesentlichen in diesen Becken aus, in denen die Gezeiten-
strome und damit deren Reibung am Grunde groB ist. TavLor (37) hat
numerisch nachgerechnet, wie gro der Reibungsverlust der Gezeiten-
stromung in der Irischen See ist. Experimentell ist bekannt, welche
Reibung stromendes Wasser auf seine Begrenzung ausiibt. Da die Ge-
zeitenstrome in der Irischen See nach Grofle und Dauer bekannt sind,
148t sich ein gendherter Wert fiir die Reibungsarbeit ermitteln. TavLOR
findet je nach der angenommenen Beschaffenheit des Bodens und damit
des Reibungskoeffizienten 1300 oder 1040 Erg pro qcm und Sekunde.
Andererseits 148t sich aus den bekannten Strémungsgeschwindigkeiten
in den Querschnitten des nérdlichen und stidlichen Kanales, durch welche
die Gezeiten in die Irische See ein- und austreten, berechnen, wieviel
Energie einschlieBlich der dort direkt vom Monde erzeugten in die Irische
See hineintransportiert und dort verloren wird. TaAvLOR findet einen
Energieverlust von 1530 Erg pro gqcm und Sekunde in auffallend guter
Ubereinstimmung mit dem auf dem anderen Wege gefundenen Resultate.
Diese Werte gelten fiir Springflut. Im Mittel ist etwa der halbe Wert
zu setzen. Die Fliche der Irischen See ist etwa 3,9 X T0** qcm, die in
ihr pro Sekunde geleistste Reibungsarbeit daher 2,5 bis 3,0 x 10*7 Erg.

Nach JEFFREYS (38) leistet die Gezeitenreibung rund 1,4 X 1019 Erg.

Demnach wiirde die Irische See allein schon etwa _16 der Gesamtreibung

der Flut liefern. War in fritheren Zeiten das Festland wesentlich mehr
durch flache Seen wie die Irische See unterteilt und lagen etwa weite
Gebiete im Niveau des mittleren Niedrigwassers, so daf} starke Tiden-
strdmungen {iber sie hinweggingen, so muBte der Mantel eine wesentlich
starkere Drift aufweisen. Kam es dann an begrenzter Stelle etwa durch
Festfahren einer besonders tief eintauchenden Scholle am Kern zu
groBem Widerstande gegen die Drift, so konnten wohl geologisch form-
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bildende Krifte auftreten. Mit der Annahme des tiber dem Kerne ver-
schieblichen Mantels 148t sich auch die ungewdhnliche Lage der Magnet-
pole, sowie das Vorkommen eiszeitlicher Spuren in den Tropen und tro-
pischer Spuren in den heutigen Polargegenden erklaren, worauf schon
ofter hingewiesen ist, z. B. (32 bis 36). Kommt es z. B. zu einem Fest-
fahren des Mantels an den Polen etwa durch Senken der Oberfliche
durch steigende Eisbelastung, und liegen die durch die Reibung entstehen
den Momente nicht achsensymmetrisch, so fillt die Rotationsachse des
Mantels nicht mehr zusammen mit der des Kernes, der Mantel rollt auf
dem Kerne und fithrt die fritheren Polgebiete in niedrigere Breiten.

Die Richtigkeit der Drifttheorie vorausgesetzt haben wir die Mog-
lichkeit, uns eine Vorstellung zu machen von der Viskositit des Magmas.
Ist  der Zahigkeitsfaktor der Magmaschicht, 4 ihre Dicke, 7 der Radius
des Kernes, D die Drift des Mantels iiber den Kern, dann ist das Dreh-
moment, das von einer Zone der geographischen Breite ¢ und der linaren
Breite » X d¢ auf den Kern iibertragen wird

M(,,=2-7-cos<p-n-r-d<p-r-cos<p-D-r-cos<p%.

Das Gesamtmoment ist
Fi4

4nD 2 8.2-D-r4.-pu
M= ] "LL'74./‘COS3(pd(p=—3T

°

Dies Moment bewirkt eine Beschleunigung & des Trigheitsmomentes

T der Erde. Es ist daher, da Trigheitskrédfte nicht zu beriicksichtigen
sind, M = T -5. Folglich

. T.b. 3.4 _ yz

o b-d
B=% aD.7s+~  6-D

Hierin ist
_ 70+ 15
T 206265 (100 - 365 - 86400)2

0 =53, 7=063-10% 0

Dazu kommt, wenn ausgedriickt ist 4 in Kilometern der Faktor 105,

D in Graden pro anno der Faktor — .
P 57 - 355 - 86400

Damit ergibt sich der Wert g = GOD"/’-
Die Periode der Drift ist 270 Jahre, D daher 1°34 und damit
p = a34.

Fiir 4 kann man vielleicht 1o km setzen, also u = 450. Das Magma
wire etwa elfmal so dickfliissig wie Glyzerin bei 09 C. (Beli elliptischem
Kerndquator 2z2mal so dickfliissig.)

Von Interesse ist nun noch die nicht von der Flutreibung, sondern
von einer unbekannten Ursache herrithrende Beschleunigung der Erd-
rotation. Wir hatten S. 96 gefunden, dal bc = —31”1. Ferner hatten
wir frither (S. 93) geschrieben
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I10
)
lz=Cn+~—ﬂ£:—m—I”i.
(M + m)3 Q3
Daraus folgt
Codn =L .7 40
=m0

Da C genidhert = 3Mp* gesetzt werden kann, ist

m 72
dn:M_-l-_m?‘;dQ

Nehmen wir an die MaBe der Erde M = 1,

die MaBe des Mondes m = —8%,

der Erdradius p = 1,
der Mondbahnradius # = 60,

%10 = 43.940.

so wird d

Die aus der Reibung der Sonnentide entstehende Beschleunigung der
Umlaufsgeschwindigkeit der Erde um die Sonne erhélt aus einer gleichen
Rechnung einen Faktor von der GréBenordnung 10° Die Bahnbeschleu-
nigung der Erde durch die Sonnentide verschwindet daher véllig gegen-

iiber der entsprechenden Beschleunigung der Erdrotation, by = o.
Fir das Verhiltnis der Beschleumguncen durch die Gezeiten zt—g

wird man setzen kénnen das Verhiltnis der Tidenhiibe mal dem der

Tidenumlaufsgeschwindigkeiten oder das Verhiltnis der Quadrate der

Tidenhiibe mal dem der Umlaufsgeschwindigkeiten. Wir hétten also
. . 2. 6.2c2
bic _ mg - v?- 3528 H., oder MC:7Q: 3528 H,

biy m-r¢3- 3662 mE? - r(S- 466"

by H, _ H, beg
hio+ biC — 11 oder = A Ferner ist 22 — 43,9

I HI I +H
th -}~ bt( = b( - 43,9 - bzw. = b( 43,9 2
I+ H, I + H
oo = 545, —I—{Z—E=I720; b(=-—-3I.I.

Damit wird b+ by = —1980" bzw. = —1639".

Fiir b, = b,5 + b + by hatten wir —73°1 = —1096” gefunden,
demnach &, = 4 884" oder -+ 343" oder in Zeit ausgedriickt

bz = + 5970 oder + 36°2.

Diese Beschleunigung diirfte wohl auf eine Schrumpfung des Erd-
radius in historischer Zeit zuriickzufiihren sein. Wire die ganze Erde
an der Schrumpfung beteiligt, so hitte sich der Erdradius in 100 Jahren
um 4 bzw. 6 cm geidndert (nach HeiM 8,8 cm, nach JEFFREYS 0,8 cm),
wiire nur der Erdmantel geschrumpft, so betriige die Anderung des Erd-
radius 83 bzw. 135 cm im Jahrhundert. Wire diese Beschleunigung aus
einer Zunahme der Reibung zu folgern, was jedoch nicht wahrscheinlich
ist, so miiBte sich diese in 100 Jahren um o,1 bis 0,2 vH gedndert haben.
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Ob die Annahme von Schwankungen des Trigheitsmomentes oder
solche einer Westdrift des Mantels der Wirklichkeit entspricht, muB die
Zukunft lehren. Mittel zur Losung des Problems scheinen vorhanden
zu sein. Vielleicht gliickt es den Geophysikern aus seismographischen
Untersuchungen UnregelmiBigkeiten in der Gestalt des Erdkernes und
damit im Laufe der Zeit das Vorhandensein einer Westdrift festzustellen.
Prof. SCHULER (39} hofft die Schwankungen der Erdrotation mit Hilfe
eines Pendels mit unverinderlicher Schwingungszeit kontrollieren zu
konnen. Die einfache Schwingungsdauer des Pendels ist

V m92 +maz
=gl—=un
m-g-a
Hierin ist / die mathematische Pendellinge, # die Mafle des Pendels,
o der Trigheitsradius des Pendels um den Pendelschwerpunkt in der
Schwingungsebene, @ der Abstand des Aufhingepunktes vom Schwer-

punkte. Dann ist die mathematische Pendellinge / = 9— -+ a.
Es 1st 22 ~+ I ynd dies wird Null fiir a = p. D1e mathema-

tische Pendellange muB daher sein [ = 2-9, wenn die Schwingungsdauer
des Pendels in erster Ndherung unabhingig von Verschiebungen des
Aufhdngepunktes sein soll. Bei einem gewdhnlichen Sekundenpendel
indert sich der t4gliche Gang bei einer Verschiebung des Aufhinge-
punktes um 1 mm um 43,5 Sekunden, bei dem ScaurLERschen Ausgleichs-
pendel aber nur 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, dafl sein Schwerpunkt mit
dem Aufhingepunkte zusammenfillt. Wegen Einzelheiten der Aus-
fithrung verweise ich auf die oben angefithrte Abhandlung SCHULERs.
Sollte die von SCHULER konstruierte Uhr den an sie gekniipften Erwar-
tungen entsprechen, so miiite ein Vergleich der aus dem Gange dieser
Uhlr und den Beobachtungen des Mondes abgeleiteten Schwankungen
der Zeit erkennbar sein, welche der beiden bisher allein méglich erschei-
nenden Ursachen die Schwankungen bewirkt. Bei der Drifthypothese
miiBten beide Angaben miteinander iibereinstimmen, bei der BrROwN-
schen Hypothese miiBte die Angabe der Uhr das -+1/,- oder das ——12fache
der des Mondes betragen.

Zusammenfassung.

Wir besitzen an der Erdrotation kein festes ZeitmaB. Die an der
Erdrotation gemessenen ,, Julianischen*‘ Zeiten bediirfen einer Reduktion
auf die an einer gedachten mit gleichférmig 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 ,,] 'lia-
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nischen® Zeit auf eine der beiden anderen Zeiten ist nur moéglich mit
Hilfe der Beobachtung der Bewegungen des gesamten Sonnensystems.
Aus ihnen ist unter Zugrundelegung aliein der Gravitationsgesetze die
,,Inertial*-Zeit und damit die Uberginge zwischen den einzelnen Zeit-
arten zu bestimmen. Solange das Mehrkérperproblem nicht geldst ist,
ist die Inertialzeit nur durch schrittweise Niherung zu finden. Zur Be-
schaffung des notigen Materials zur laufenden Uberwachung der ,, Julia-
nischen® Zeit ist es wiinschenswert, daB wieder mehr Gewicht gelegt
wird auf lange zusammenhingende Reihen von Meridiankreisbeobach-
tungen von Mond, Sonne, Planeten, von Sternbedeckungen, Beobach-
tungen der Jupitermonde und anderer Monde.
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I. Einleitung. Ergebnisse der Aerologie.

Zu meteorologischen Messungen in der freien Atmosphire werden
heute Augenablesungen im bemannten Freiballon nur noch gelegentlich
und zu besonderen Zwecken (Untersuchung von Schlechtwetterlagen)
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angewandt. Wenn nur die Windverteilung in der Hohe festgestellt wer-
den soll, so geniigt es, vom Boden aus die Bahn kleiner freier Pilot-
ballone am Theodolit zu verfolgen ; sonst werden leichte Meteorographen,
die Druck, Temperatur, mitunter auch Feuchtigkeit und Windgeschwin-
digkeit registrieren, mit Drachen, Flugzeugen oder unbemannten, freien
oder gefesselten Ballonen in die Hohe gehoben. In Héhen iiber 1o km
dringen nur freie 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 Kautschukhiille reit. Von diesem héchsten Punkt sinkt der
Meteorograph, der an einem Fallschirm oder einem zweiten, kleineren
Ballon befestigt ist, langsam herab. Die erreichbare Hoéhe hingt nur
von der Giite und GleichmiBigkeit des Gummis ab. Viele Aufstiege iiber-
schreiten 2o km. Die Maximalhohen bei Registrieraufstiegen wurden in
den Jahren 1913/14 in Batavia mit 31 km erzielt (6); Pilotballone der
Drachenwarte Friedrichshafen erreichten 32 km.

Die aerologischen Aufstiege haben gezeigt, dal die Atmosphire inx
wesentlichen in zwei iibereinander liegende Schichten geteilt ist; die
Grenzfliche zwischen beiden liegt am Aquator rund 16 km, in Mittel-
europa 10,5 km hoch, an dea Polen nur unwesentlich niedriger. In der
unteren Schicht, der Troposphdre, nimmt die Temperatur in der Regel
nach oben um etwa 5° C/km ab; Wolken bilden sich fast nur in dieser
Schicht (vgl. aber S.119). In der oberen Schicht, der Stratosphire, ist da-
gegen die Temperatur in vertikaler Richtung sehr gleichmiBig verteilt;
sie nimmt nach oben ganz langsam zu. Damit, daB die Troposphire
{iber dem Aquator hoher hinaufreicht, hingt es zusammen, daB die
Stratosphire in gleicher Hohe (z. B. 17 km) iiber dem Aquator kilter
(—800) ist als ilber Mitteleuropa (—54°). Bei den erwihnten Hoch-
aufstiegen in Batavia lag die tiefste mittlere Temperatur in 17 km Héhe
mit —85°; in einem Einzelfall wurden —¢2° in 15,5 km Héhe gemessen.
Nach oben nahm die Temperatur wieder zu (—355° in 26 km).

Die Theorie fiir diese Zweiteilung der Atmosphire haben R. EMDEN
u. a. gegeben. Die ultraroten Absorptionsbanden des atmosphirischen
Wasserdampfes bewirken, daB die Atmosphire die von oben einfallende
heiBe Sonnenstrahlung weniger absorbiert als die von der Erdoberfliche
und von der Atmosphire selbst ausgehende dunkle Strahlung. Unter
dem Einfluf der auf- und absteigenden Strahlungsstréme ergibt sich
eine untere, instabile Schicht (die Troposphédre), — deren Temperatur-
verhiltnisse, in der iiblichen Ausdrucksweise, beherrscht werden durch
Konvektion (Durchmischung) und Advektion (horizontale Luftver-
setzung), — und eine obere, stabile, nahezu isotherme Schicht von rund
— 54° (Stratosphire), deren Temperatur nach oben langsam einem Grenz-
wert von rund — 20° C zustreben sollte.

Der Zustand der dariiberliegenden Schichten kann gegenwirtig nur

%
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auf indirektem Wege erschlossen werden. Ob es gelingt, etwa mit Ra-
keten Instrumente in noch groBere Hohen hinaufzuschicken, ist noch
nicht entschieden. J. KO1zErR hat einen Raketenmeteorographen kon-
struiert, bei dem auf einer Trommel, die durch ein Uhrwerk gedreht
wird, Luftdruck und Temperatur registriert werden. Das Instrument
wird in die Haube einer Rakete eingebaut; im hoéchsten Punkt wird
mechanisch ein Fallschirm ausgeldst, der das Instrument abwirts trigt
und wihrend des Abstiegs die Registrierung ermoglicht. Bei den bisher
unternommenen wenigen Versuchen hat der Apparat Beschleunigungen
von rund 50 m/sec® ausgehalten; es wurden 700 m Hohe erreicht. —
Bei dem GeschoBmeteorographen von A. WicaxD (9) ist das Uhrwerk
vermieden; wihrend der Fallschirm absinkt, wird die Bewegung eines
Aneroids photographisch auf einer Trommel registriert, die von einem
Bimetallthermometer gedreht wird (Temperatur als Funktion des Druckes
aufgezeichnet). Wenn man den Fallschirm beim Abstieg mit einem Theo-
dolit verfolgt, so ergeben sich auch Richtung und Geschwindigkeit des
Windes. Es ist ferner vorgeschlagen worden, den Hohenwind aus der
Bewegung kiinstlicher, durch Geschosse erzeugter Rauchwolken (§) zu
bestimmen, oder aus der Abtrift senkrecht nach oben geschossener Ku-
geln (7). Die Franzosen verwendeten im Kriege Knallpiloten, d. h.
Pilotballone, an denen Knallkapseln befestigt waren, die in eingestellten
Zeitabstinden explodierten, und deren Schall am Boden an mehreren
Stationen registriert wurde (9a).

Vorlidufig sind uns jedenfalls die Hohen {iber 30 km, gerade so wie
die Tiefen unter 10 km, ebensowenig unmittelbar erreichbar wie etwa
der Mond oder andere Himmelskdrper. Von ganz verschiedenen Seiten
ist es aber moglich, Aufschliisse tiber Zusammensetzung und Zustand
der héchsten Atmosphéirenschichten zu gewinnen. Die wichtigsten dieser
theoretischen und empirischen Methoden sollen in folgendem mit ihren
Ergebnissen besprochen werden; dabei konnten einige Abschnitte unter
Hinweis auf andere zusammenfassende Berichte kiirzer gehalten werden.
Es liegt in der Natur geophysikalischer Probleme, daB viele gewagte
Hypothesen mitbesprochen werden miissen, {iber die eine Entscheidung
bisher nicht méglich ist.

II. Zerstreuung in den Weltenraum.

Wenn die Atmosphire mit derselben Winkelgeschwindigkeit rotieren
wiirde wie der feste Erdkorper, so wiirden auf einem Kreise mit dem
Radius 42000 km (= 6,6 Erdradien) in der Aquatorebene Zentrifugal-
und Gravitationskraft einander das Gleichgewicht halten. M. voN Smo-
LUCHOWSKI (II) hat untersucht, unter welchen Bedingungen sich dieser
Kreis zu einer geschlossenen Fliche nach den Polen zu vervollstindigen
1iBt. Setzt man fest, daB lings der Grenzfliche iiberall gleicher Druck
herrschen soll, und daB innerhalb der Fliche die Atmosphire rotieren,
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auflerhalb ruhen soll, so errechnet sich eine sphiroidische Fliche mit
dem Polarradius 28000 km. Aus verschiedenen Griinden ist diese Rech-
nung, die in einige Lehrbiicher {ibergegangen ist, nur von akademischem
Wert, weil in dieser Entfernung die Dichte praktisch gleich Null ist; rech-
nerisch findet man dort ein Molekiil in einem Wiirfel von etwa 1075km
Kantenlinge, wihrend die Entfernung gewisser Spiralnebel nur 1000000
Lichtjahre = 1019 km betrégt.

Die Frage, unter welchen Bedingungen ein Planet imstande ist, durch
seine Gravitation das Expansionsvermogen seiner Atmosphire zu kom-
pensieren, 1af3t sich am anschaulichsten mit den Vorstellungen der kine-
tischen Gastheorie beantworten (10, 12). Ein anfinglich ruhender Kor-
per, der aus sehr grofler Entfernung von der Erde angezogen wird, ge-
langt mit einer Geschwindigkeit von ¢, = VEE?; = 11km/sec (g Beschleu-
nigung der Schwerkraft, 4 Erdradius) zur Erdoberfliche. Umgekehrt
wird ein Kérper, der mit mehr als 11 km/sec Geschwindigkeit nach aufen
fliegt, die Erde in hyperbolischer Bahn verlassen und nicht wieder zu
ihr zuriickkehren. Nach dem MaxwEeLL-BorTzManNschen Gesetz fiir die
Geschwindigkeitsverteilung sind in der Luft stets Molekiile vorhanden,
deren Geschwindigkeit grofler als ¢, ist, und in geniigend grofien Héhen
(iber 800 km) werden fast alle Molekiile beim Auswirtsfliegen nicht mehr
mit anderen Molekiilen zusammenstoflen und deshalb der Erde verloren
gehen.

Wenn man das Schwerefeld des Planeten durch die Grenzgeschwindig-
keit ¢, charakterisiert, und das Gas durch die mittlere Geschwindigkeit ¢
seiner Molekiile (¢c* = 3RT /M, R universelle Gaskonstante, T abs. Tem-
peratur, M Molekulargewicht), so ergibt sich nach J. H. JEans (10) fir
die Zeit ¢, in der der Planet so viel Gas verliert, wie einer 1 cm dicken
Schicht am Grunde der dufleren, isotherm angenommenen Atmosphiren-
schicht entspricht,

_3_’__2/’__2
ez ©
= 434 CTTTT3 2,4 secC.
€ T+H36/c

¢ ist um so kleiner, d. h. die Atmosphéire wird um so schneller zerstreut,
je grofler c, also je hoher die Temperatur oder je niedriger das Molekular-

[
Sch -
beschien. | GTenzge-|  Kritische mittlere Molekular-
Masse Radius | nigung an fi?h"lzn}' geschwindigkeit ¢ (km/sec)
(Erde=1) km der Ober- 1gc eit fiir
flache R .

(Erde=1) km/sec | ,_, Tag jt= Io]ahrefI =106 Jahre
Sonne . . | 300 000 696 000 27,9 620 140 130 110
Erde . . I 6 370 1,0 II 2,7 2,4 2,1
Merkur . 0,06 2232 0,41 4,5 1,1 1,0 0,8
Erdmond | 0,0123 1740 0,165 2,4 0,60 0,54 0,46
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gewicht des Gases. Fir eine irdische Wasserstoffatmosphire von 300 C
wire { = 107 Jahre, von 300° Cetwa f = I Tag, und von 500° C¢ < 1 sec.
JEANS hat fiir verschiedene Himmelskorper (¢, vorgegeben) diese Glei-
chung nach ¢ aufgelsst; die Tabelle S. 114 gibt die kritischen mittleren
Molekulargeschwindigkeiten ¢, die zu verschiedenen Werten der Zer-
streuungszeit ¢ gehéren.

Schon geringe Unterschiede in der mittleren Molekulargeschwindig-
keit ¢ lassen die Zerstreuungszeit innerhalb weiter Grenzen schwanken.
Mit den drei letzten Spalten dieser Tabelle sind nun folgende Angaben
tiber ¢ fiir einige Gase bei verschiedenen Temperaturen zu vergleichen.

Mittlere Molekiilgeschwindigkeit
Molekular- in km/sec bei der Temperatur
gewicht
—100°C ‘ 30°C I 300°C 7000° C
2 Wasserstoff . . 1,46 1,04 2,66 9,45

4 Helium . . . . 1,00 1,38 1,50
18 Wasserdampf . 0,49 0,63 0,88
32 Sauerstoff . . . 0,37 0,46 0,67
44 Kohlendioxyd . 0,31 0,39 0,57

Die Sonne wird also, trotz ihrer hohen Temperatur, infolge ihrer
groBen Anziehungskraft verschwindend wenig Gas durch die Wirme-
bewegung verlieren. Die Erde wird in geologischen Zeiten ihre Atmo-
sphére festhalten kdnnen. Der sonnennahe Merkur wird so hohe Tempe-
ratur haben, daf dort kaum eine Atmosphire zu vermuten ist, und beim
Mond stimmen Theorie und Beobachtung darin {iberein, da8 eine Atmo-
sphire und deshalb auch fliissiges Wasser fehlen.

II1. Einige optische Erscheinungen.

Von der Existenz einer Atmosphire in gréBeren Hohen zeugt am
sinnfilligsten die Dimmerung (13) in ihrer mannigfachen Gestalt. Die
Abstufung der Helligkeit und Farbe ist nicht ganz stetig; es treten viel-
mehr verschiedene ,, Dimmerungsbogen’ auf, die man als Folge eines
geschichteten Aufbaues der Atmosphire deuten kann. Quantitative An-
gaben sind aber ziemlich unsicher. Aus dem Verschwinden der gewshn-
lichen Dammerung bei einer Sonnendepression von rund 16° unter dem
Horizont kann man auf eine Héhe der durchstrahlten Luftschicht von
etwa 60 km schlieBen. Zwei Nachdimmerungsbdgen, die A. WEGENER
(23) in Grénland beobachtete, werden von ihm auf Lichtzerstreuung in
tiber 700 km Héhe zuriickgefiihrt; moglicherweise gehort auch das Zo-
diakallicht (20) zu den atmosphirischen Dimmerungserscheinungen.

Im AnschluBl an den Ausbruch des Krakatau (Sunda-Inseln, 1883)
wurden auf der ganzen Erde besonders auffallende Dammerungserschei-
nungen wahrgenommen, die man auf die Triibung der oberen Atmo-
sphire durch ausgeschleuderte, dufferst langsam sinkende Ascheteilchen
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zurlickfithrte. Auch bei spdteren Vulkanausbriichen traten dhnliche Er-
scheinungen auf, z. B. nach dem Ausbruch des Katmai auf Alaska im
Jahre 1912 (124). Charakteristisch ist der rotbraune BisHopsche Ring
um die Sonne, der z. B. bei 20° Sonnenhéhe nach Dorxo den inneren
Durchmesser 23°, den dulleren 43° hat.

Eine genaue Hohenbestimmung gelang zuerst bei den leuchienden
Nachtwolken, die etwa gleichzeitig mit den abnormen Ddmmerungen auf-
traten. Seit dem Jahre 1885 waren von Mitte Mai bis Juni noch um
Mitternacht in Berlin silberhelle Wolken sichtbar. JESsE (14) photo-
graphierte diese Wolken, die von zerstreutem Sonnenlicht getroffen
waren, gleichzeitig von verschiedenen Orten aus (Steglitz, Rathenow,
Nauen); aus der Verschiebung der Wolken relativ zu den Sternen konnte
er die Hohe zu 82 bis 83 km berechnen. Die Héhenlage war bemerkens-
wert konstant. Der Glanz nahm von Jahr zu Jahr ab bis 1890, als die
Beobachtungen aussetzten; in den letzten Jahren vor dem Verschwinden
waren Wogen in den Wolken zu erkennen, dhnlich wie bei Zirren. Die
Wolken bewegten sich hauptsichlich von Osten nach Westen mit rund
100 m/sec. Solche Wolken wurden auch neuerdings beobachtet (18).
V. MaLzev (17) verwirft die vulkanische Theorie, da die Nachtwolken
unabhingig von Eruptionen jedes Jahr beobachtet wiirden. A. WEGE-
NER (22) glaubt nicht, daB Vulkanasche in Héhen von 8o km hinauf-
gelange; seine Ansicht, daf es sich um Eiswolken, dhnlich den gewthn-
lichen Zirren, handeln soll, wird von LiNDEMANN und DoBsoN nicht
geteilt. Klarheit kénnen wohl nur weitere photogrammetrische Mes-
sungen bringen. C. STeRMER (21) hat 1926 irisierende Wolken mit den
norwegischen Stationen seiner photogrammetrischen Nordlichtmes-
sungen beobachtet und in eirem Fall eine Héhe von 27 km bestimmt;
die Wolke bewegte sich mit 75 m/sec nach Ostsiidost.

Die kleineren Meteore oder Sternschnuppen erscheinen im Mittel bei
120 km Hoéhe, gelegentlich auch bis 200 km, und verschwinden rund
40 km tiefer. Sie bestehen aus Eisen oder Stein und sind oft nicht gréfer
als eine Erbse. Infolge ihrer groen Geschwindigkeit (1o bis T0o km/sec)
driicken sie die Luft an ihrer Vorderseite zusammen; bei dieser Kom-
pression wird soviel Wirme erzeugt, dafl die Sternschnuppe véllig ver-
dampft, falls sie nicht soviel Masse hat, daf sie bis zum Boden vordringt.
Dosson und LiNDEMANN (16) haben versucht, aus den beobachteten
Daten auf die Luftdichte lings der Bahn zu schlieBen; diese Dichte er-
gibt sich nach ihren Rechnungen so hoch, daB die Atmosphire stirker
aufgelockert sein mu8, als man gewdhnlich annimmt, und zwar muf3
die Lufttemperatur oberhalb 50 km auf 300° abs. steigen. Obwohl diese
Folgerung durch andersgeartete Beobachtungen gestiitzt wird (S. 134),
ist die SchluBweise selbst von SPARROW angezweifelt worden (vgl. die
Berichte von Rapakovié [19]), und tatsichlich scheinen die theoreti-
schen Grundlagen noch unsicher zu sein; auch A. WEGENER (24), der
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die Anfangs- und Endhohen groBer Meteore untersucht hat, hilt es
fiir verfritht, daraus Schliisse auf die Schichtung der Atmosphire zu
ziehen.

Mitunter hinterlassen Meteore einen leuchtenden Schweif, der mehrere
Sekunden lang sichtbar bleibt. Aus der Trift dieser Schweife 148t sich
die Windrichtung in der Héhe bestimmen (15). Anscheinend dndert sich
die Windrichtung auch in diesen hohen Schichten zeitlich und &rtlich
(vgl. jedoch S. 143). Zwischen 30 und 80 km Hohe herrschen in Europa
und Nordamerika Winde aus Osten, daritber Westwinde vor.

IV. Polarlicht.

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 Héhe herab; am hiufig-
sten liegt die untere Grenze zwischen rund 100 und 110 km. Von den
verschiedenen Formen scheinen Bogen und Draperien nicht tber 200 km
hinauszugehen; die Strahlen erstrecken sich dagegen weit héher. Die
anfangs (1913) gemessenen MaximalhShen von 300 km, die in eine Zeit
geringer Sonnentitigkeit fielen, wurden bei besonders starken Stérungen
des Jahres 1920 tibertroffen von Strahlen, die einwandfrei bis tiber 8oo km
hinaufreichten, und am 8. September 1926 (41) erreichten diffuse grau-
violette Vorhangformen Hohen {iber 1000 km. Hochreichende Strahlen
haben in der Regel auch eine hochliegende untere Grenze.

Im Sinne der Theorien von BIRKELAND und STeRMER (81) ist das
Polarlicht unzweifelhaft ein Leuchten der atmosphédrischen Gase, das
durch eine Korpuskularstrahlung von der Sonne her angeregt wird. Viele
Einzelheiten werden durch diese Vorstellung erklirt, z. B. das verstirkte
Auftreten zur Zeit der Maxima der elfjahrigen Sonnenfleckenperiode,
der Zusammenhang mit erdmagnetischen Stérungen, das Zusammen-
fallen der Nordlichtstrahlen mit den Kraftlinien des erdmagnetischen
Feldes, die ringférmigen Zonen groBiter Haufigkeit um die beiden magne-
tischen Pole. Noch ungeldst ist dagegen die Frage nach der Natur der
Teilchen, ferner die Frage, wie die Teilchen in etwa 36 Stufiden von der
Sonne zur Erde gelangen, ohne daB sich der Schwarm unterwegs durch
elektrostatische AbstoBung zerstreut, usw.

Es ist kaum anzunehmen, daB die Atmosphire normalerweise tiber
500 km Hoéhe noch so dicht ist, daB sie etwa ebenso stark leuchten kénnte
wie in 100 km Héhe. Solange man nur beachtet, daB die héchsten Hohen
gerade bei starken Stdrungen erreicht werden, liegt der Gedanke nahe,
daB die vortibergehende Auflockerung der Luft durch elektrostatische
AbstoBung der zugefithrten Ladungen bewirkt wird, wie bei der Aus-
dehnung einer geladenen Seifenblase. Obwohl dieser Effekt einige cha-
rakteristische Eigenttimlichkeiten magnetischer Stiirme erkliren kénnte,
scheint die Aufladung quantitativ nicht auszureichen. STeRMER (43, 44)
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hat neuerdings gefunden, daf} die hochsten Strahlen durchweg in solchen
Teilen der Atmosphire auftreten, die noch vom direkten Sonnenlicht
getroffen werden; eine eindeutige Erklarung fehlit.

b) Spektrum. Das Nordlichtspektrum gibt Aufschlu8 iiber die Zu-
sammensetzung der Atmosphére in den Héhen oberhalb 8o km, in denen
das Polarlicht erscheint. Solange man von 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) von ionisierten, einfach positiv geladenen Stick-
stoffmolekiilen ausgesandt werden.

Es war lange bekannt, dafl die am meisten auftretende charakteri-
ristisch gelbgriine Farbung des Polarlichtes durch eine starke Linie bei
5577 AE verursacht wird, jedoch gelang es erst in den letzten Jahren,
diese Linie einem bekannten Element zuzuordnen. Die Entdeckungs-
geschichte ist bemerkenswert: E. WIECHERT (48) fand, daB3 diese Linie
an jedem klaren Abend, auch bei Mondlicht, im Spektrum des Nacht-
himmels zu sehen ist. Uber geeignete Spektroskope zur visuellen Beob-
achtung hat Lorp RaviEIGH (38) berichtet. Er konnte auch die Linie
unter Verwendung lichtstarker Spektrographen geringer Dispersion
(300 A /mm) in je zwei von drei Nichten in England photographieren (37).
Die Intensitdt der Linie wechselt um etwa das drei- bis vierfache, aber
ohne erkennbaren Zusammenhang mit dem Stdrungsgrade des Erd-
magnetismus. Bei wirklichem Nordlicht sind auch die Stickstoffbanden
zu sehen, die sonst nicht auftreten. Die Intensitit der ,,non-polar
aurora‘‘ dndert sich auBlerhalb der Polarlichtzonen wenig mit der geo-
graphischen Breite. LoRD RAYLEIGH erginzt diese Beobachtungen durch
visuelle Photometrie des Lichtes des Nachthimmels, wobei das Spektrum
durch Filter von roter, gelbgriiner und blauer Farbe geeignet unterteilt
wird (39). J. Duray (27) maB das Verhiltnis der Intensitit der Nord-
lichtlinie zur Gesamtintensitit des kontinuierlichen Spektrums des Nacht-
himmels zwischen 4960 und 6000 AE; der Spektrograph war ungefihr
auf den Himmelspol gerichtet. Der Anteil der Strahlungsenergie der
Nordlichtlinie an dem des genannten Spektralteils schwankte zwischen
0,22 und 0,33.

H. D. Bascock (25) konnte in Pasadena und auf dem Mt. Wilson die
Wellenlidnge der griinen Linie sehr scharf messen, indem er einfach eine
gewohnliche Kamera durch ein FABRY-PE£ROTsches Interferometer hin-
durch einige Stunden lang auf den Nachthimmel richtete. Erstaunlicher-
weise wurde das System der Interferenzringe so wenig vom Lichte des
Mondes und der Sterne gestort, dafl die Aufnahme fast in jeder, auch
teilweise bewdlkten Nacht zwischen dem letzten und ersten Viertel des
Mondes méglich war. Interferenzen bis zur Ordnung von 85000 Wellen-
lingen wurden mit Erfolg benutzt; aus der Schirfe der Interferenzringe
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folgt, daB die Linie einfach und nicht breiter als 0,035 AE ist. Die
Wellenlinge ist 5577,350 = 0,005 AE.

Unter den Hypothesen, die tiber den Ursprung der griinen Linie auf-
gestellt wurden, und die heute nur mehr historisches Interesse haben,
sei die VEGarDsche Vorstellung des Stickstoffstaubes genannt (46, 47).
Im AnschluB an Versuche im Leydener Kiltelaboratorium, bei denen
die Banden fester Gase unter der Wirkung von Kathodenstrahlen unter-
sucht wurden, glaubte er die Nordlichtlinie dem Bandenspektrum des
Stickstoffs zuschreiben zu kénnen; er stellte daraufhin die Hypothese
auf, daB in den hochsten Atmosphédrenschichten feste Stickstoffstdub-
chen schwebten, etwa durch gegenseitige elektrostatische AbstoBung ge-
halten. Aus der anschlieBenden Diskussion ist H. PELzERs (36) Nach-
weis zu erwihnen, daf im Strahlungsgleichgewicht zwischen Erd- und
Sonnenstrahlung keine so niedrigen Temperaturen in der hohen Atmo-
sphére, auch auf der Nachtseite der Erde, moglich seien, wie sie fiir das
Gefrieren des Stickstoffs (bei —210° C) notwendig sind.

T 31T LY Tl
SN A e e o ——

Abb. 1.

A Spektrum einer Entladung durch ein Gemisch von Argon und Sanerstoff;
B Eisenvergleichsspektrum. (Nach Mac LENNAN.)

Mac LenNan ([31, 32], vgl. auch den Bericht von W. GROTRIAN [28])
gelang es zuerst, die griine Linie im Laboratorium zu erzeugen. Sie gehort
dem atomaren Sauerstoff an; die Intensitit ist am grofSten, wenn der
Druck des reinen Sauerstoffs im Entladungsrohr 2 mm Quecksilber be-
trigt, und wichst mit der Stirke des Entladungsstromes (Stréme bis
0,165 Amp.). Die griine Linie war selten schon bei der ersten Entladung
sichtbar; es scheint also betrichtliche Zeit notig zu sein, um geniigend
viel Sauerstoff in den Zustand tiberzufiihren, der zur Emission der cha-
rakteristischen Nordlichtstrahlen erforderlich ist. Merkwiirdigerweise
wird die griine Linie durch Zusatz von Edelgasen zum Sauerstoff ver-
stirkt: Bei Beobachtung in Lingsrichtung eines I m langen Entladungs-
rohres war in einem Gemisch von Sauerstoff (Partialdruck I mm Hg)
und Argon (10 mm Hg), Strom 0,033 Amp., Expositionszeit 45 Minuten
(Abb. 1), die griine Linie auf der Photographie 85mal so stark als in
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reinem Sauerstoff von 2 mm Druck, Strom 0,060 Amp. und g Stunden
Exposition; in dem 0,-A4-Spektrum ist nur noch die O-Linie 6158 AE
stirker als 5577 AE. Dieser EinfluB der Anregungsbedingungen er-
leichtert die Antwort auf die Frage, weshalb im Nordlichtspektrum nicht
auch die anderen Sauerstofflinien auftreten, wenn 5577 AE dem Sauer-
stoff angehéren soll. Man mufl wohl annehmen, daB8 die Bedingungen
in der hohen Atmosphére die Linie 5577 relativ zu den anderen noch
mehr verstdrken, als es im Laboratorium durch Zusatz von Argon még-
lich ist, und daf3 die anderen Linien ganz unterdriickt werden.

Nachdem schon die ersten Messungen von MC LENNAN an Prismen-
spektrographen fiir die Wellenlinge einen Wert ergeben hatten, der mit
dem von BaBcock gut tibereinstimmte, konnte G. Cario (26) durch Be-
nutzung eines grofen Konkavgitters den Wert auf 5577,348 & 0,005 AE
festlegen, und schliefllich bestimmten Mc LEnNaN und Mc Leop (33)
durch Interferometermessungen (also auf demselben Wege wie seinerzeit
BaBcock), den Wert endgiiltig zu 5577,347 = 0,004 AE, die Breite zu
0,030 AE.

Uber die serienschematische Einordnung der griinen Linie war bis
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 griinen Linie (17925 Wellen pro Zentimeter) ist. W. GROTRIAN (29)
stellt die gritine Nordlichtlinie in Parallele mit den Nebuliumlinien, die
bei fast allen Nebeln mit Emissionspektren dominieren, bislang aber in
keinem mit irdischen Lichtquellen erzeugten Spektrum gefunden werden
konnten. J.S. Bowex fand nimlich, daf3 die stidrksten dieser Linien
dem Sauerstoff und Stickstoff angehéren; sie entstehen durch ,,verbotene
Ubergiénge”, die von metastabilen Anfangszustinden ausgehen. Der
Grund dafiir, dafl in den Nebeln diese Linien so stark sind, liegt in der
sehr geringen Massendichte; die Zeit zwischen zwei Zusammenst&8en von
Molekiilen ist daher, im Gegensatz zu den Laboratoriumsverhiltnissen,
mindestens 1o“mal so grof als die Lebensdauer (1073 bis 10~ ?sec) der
metastabilen Atome. Allerdings ist die mittlere Zeit zwischen zwei Zu-
sammenstd8en in 100 km Hohe in der Erdatmosphire sicher kleiner als
107 * sec (vgl. S. 136). —Da die Existenz der non-polar aurora in niedrigen
Breiten wohl beweist, da3 die Nordlichtlinie nicht blo3 unter der An-
regung solarer Elektronen entsteht, so hat die CHapmansche Ansicht
(101) viel fiir sich, wonach die griine Linie beim nichtlichen Zerfall der
tagsliber gebildeten Ozonmolekiile ausgesandt wird.

In einer vorliufigen Mitteilung teilt L. A. SoMMER (40) mit, daB der
longitudinale ZEEmaN-Effekt der griinen Linie dreifach normale Auf-
spaltung zeigt. Daraufhin gelingt es ihm, die griine Linie in das Term-
system des Spektrums des neutralen Sauerstoffatoms einzuordnen. Sie
entspricht, ganz im Sinne der BowENschen Hypothese, und wie auch
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schon Mc LenNaN auf Grund der HoprrieLDpschen Feststellung voraus-
sagte (34), einem Ubergang zwischen metastabilen Termen. Solche Uber-
ginge kommen unter gewohnlichen Entladungsbedingungen nicht vor,
wohl aber bei weitgehender Verdiinnung der Gase, die im Laboratorium
durch Zusatz von Edelgasen ersetzt wird. Die Anregungsspannung be-
tragt 2,23 Volt.

V. Ozon.

a) Qualitativer Nachweis. Auch bei Benutzung von Quarzoptik
erscheinen die Spektren der Sonne und der Sterne an der Erdoberfliche
bei etwa 2900 AE begrenzt. Schon HARTLEY (69) machte dafiir Ab-
sorption durch atmosphérisches Ozon verantwortlich, und genauere Mes-
sungen am Spektrum der Sonne und des Sirius von FOWLER und STrRUTT
(63) haben diese Ansicht bestétigt. Ozon (0,) bildet sich aus Sauerstoff
(0,) unter der Wirkung von Wellen unter 1800 AE. Es hat sehr starke
Absorptionsbanden im Ultraviolett, deren Maximum bei etwa 2550 AE
liegt, und die mit wechselnder Intensitidt bis etwa 3000 AE reichen, an-
schlieBend schwichere Banden (HucGGins-Banden) bis 3400 AE. Im
Sichtbaren liegen Banden zwischen 5000 und 6000 AE; schlieBlich liegen
noch schmale, weniger bekannte Banden im Ultrarot bei etwa 4,5 und
9,5 ¢-

Dal3 dieses Absorptionsspektrum erst in der Erdatmosphére erzeugt
wird, und daB also das auBerirdische Sonnenspektrum auch im Ultra-
violett anndhernd demjenigen eines schwarzen Koérpers von etwa 60000
entspricht, kann man daraus schlieBen, daB sich das kurzwellige Ende
des Spektrums vom Rande und von der Mitte der Sonne nicht unter-
scheidet, daf3 aber die Stirke der Banden zunimmt, wenn die Sonne sich
dem Horizont nihert, also der Weg des Lichtes in der Atmosphire
linger wird.

Es ist lange bekannt, daB Spuren von Ozon in der unteren Atmo-
sphire vorhanden sind, aber der quantitative chemische Nachweis ist
so schwierig (Dorno [§7]), daB die mitgeteilten Zahlen sehr unsicher
sind. Wenn als maximaler Ozonwert nach Gewittern 2 mg/I00 cbm
angegeben wird, so entspricht das einem Gehalt von 10~ dem Volumen
nach. Aber erst LorD RaYLEIGH (74) wies einwandfrei nach, daB in der
unteren Atmosphire zu wenig Ozon vorhanden ist, um die Absorption
des Sonnenlichtes zu erkldren. 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 km. Er konnte bei einstiindiger Exposition noch die
Quecksilberlinie 2536 AE photographieren. Dagegen endet z. B. das
Sonnenspektrum auf dem Pik von Teneriffa nach einem 4quivalenten
Luftweg von nur 5,9 km schon bei 292z AE, und auch bei beliebiger
Verldngerung der Exposition lassen sich keine kiirzeren Wellen nach-



Die hochsten Atmospharenschichten. 125

weisen. Die untere Atmosphére ist also transparent fir ultraviolettes
Licht; das Ozon muB sich in der Hohe befinden. Neuerdings hat F. W.
P. G612 (67) durch Vergleichsmessungen des Sonnenspektrums an zwei
iibereinander gelegenen Schweizer Stationen (Chur, 600 m hoch; Arosa,
1860 m) gezeigt, daBl in der Zwischenschicht optisch kein Ozongehalt
nachweisbar ist.

b) MeBmethoden fiir die Ozonmenge. Wenn man aus der Stirke
der Absorption auf die Menge des in der Atmosphire enthaltenen Ozons
schlieBen will, so miissen zunichst die Absorptionskoeffizienten des
Ozons als Funktion der Wellenldnge 2 durch Messungen im Laboratorium
bestimmt werden. WennLicht der Wellenldnge A (in AxGsTrROM-Einheiten)
und der Intensitit I (4) eine ozonhaltige diinne Luftschicht durchsetzt,
deren Gehalt an reinem Ozon eine Schicht der Dicke 4& bei o° C und
760 mm Druck bilden wiirde, so wird die Intensitit durch die Ozonab-

sorption allein vermindert um d/ = — Igd&; nach Durchlaufen einer
Strecke der dquivalenten Dicke & ist also die Intensitit I gegeben durch
logI —log I, = —q-&, I=1,¢7 =] 10—,

Der Extinktionskoeffizient a gibt also die Abnahme des dekadischen
Logarithmus der Intensitdt beim Durchsetzen einer Schicht reinen Ozons
der Dicke 1 cm; Ije ist die Schichtdicke, die den einfallenden Licht-
strom auf !/,, schwicht.

Zinf&ngs:trém- 2300 | 2400 2500!2600 2700 | 2800 | 2900 | 3000 {3100{3200| 3300 | 3400
Einheiten
e (cm™ ) SO | 95 | 120 | 120} oI | 46 | 16,6 | 4,6 f1,23 0,350,093 | 0,025
107%3¢ 107%3|10%8|1073% 10731077 10 "* 1073 | 0,042 0,23/0,79|0,04 | 0,983

Vorstehende Tabelle (61) gibt die Werte von « fir das Ultraviolett
wieder; die dritte Spalte gibt das Schwichungsverhiltnis I/I, beim
Durchgang durch 0,3 cm Ozon. In der Gegend der maximalen Absorp-
tion reduziert schon eine Schicht gasférmigen Ozons von 0,0025 cm Dicke
die Intensitdt auf die Halfte; auf gleiche Mafe umgerechnet, absorbiert
Ozon diese Strahlung stirker, als die Metalle das sichtbare Licht ver-
schlucken.

Fiir den Verlauf von a zwischen 2goo und 3300 AE, der hier am meisten
interessiert, finden FaBry und Buisson die empirische Formel (deka-
discher Logarithmus; A in ANGsTROM-Einheiten = 10~% cm)

Log a = 17,58 — 0,00564 A.

Man kann daraus schlieBen, wie das Ende 4, des Spektrums sich ver-
schiebt, wenn die Dicke x der Schicht sich dndert, wobei unter Ende
des Spektrums konventionell die Stelle verstanden wird, inderJ = I, /N;
mit einer gewissen Zahl N, die sich nach den apparativen Umstinden
richtet. Dann ist 10%* = N, Log a, + Log x = const, oder, nach der
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Formel fiir Log &, 4, = 177 Log # + const. Wenn x sich von 0,2 auf
0,4 cm 4ndert, verschiebt sich demnach die letzte noch nachweisbare
Wellenlinge um 53 AE nach rot; die dariiber gelagerten FRAUNHOFER-
schen Absorptionslinien im Sonnenspektrum lassen diese Verschiebung
nicht stetig, sondern stoBweise erscheinen.

Die Absorption in den Huccins-Banden (3050 bis 3400 AE) haben
J.und M. DuTHEIL (59) gemessen. Im sichtbaren Absorptionsgebiet
zwischen 5000 und 6000 AE maB G. COLANGE (54) ¢ = 0,0I bei A =
5000 AE, @ = 0,05 bei A = 6050 AE.

FaBry und Buisson (60, 62) haben zuerst die Menge Ozon in der
Atmosphidre aus der beobachteten Energieverteilung im Spektrum be-
rechnet. DoBsoN (55, 56) und seine Mitarbeiter haben die optischen
Ozonmessungen systematisch an verschiedenen Orten fortgesetzt und
die Beziehungen zu anderen geophysikalischen Vorgingen untersucht.
Die Grundlage der Methode ist kurz folgende: Sei I,(4) die Intensitit
des Sonnenlichtes der Wellenlinge 4 an der Grenze der Atmosphire,
z (Winkel) die Zenitdistanz der Sonne, % die Hohe eines Luftteilchens
iiber der Erdoberfliche. Die Kriimmung der Erdoberfliche werde ver-
nachlissigt (vgl. S. 130). Beim Durchsetzen einer Luftschicht der verti-
kalen Dicke dk legt das Licht den Weg dk/cos z zuriick, und Licht der
Intensitdt I wird geschwicht um I-adk/cos z. a hingt von der Wellen-
linge ab, ferner von der Zusammensetzung und Dichte der Luft, im
wesentlichen also von z. Ausdl[I = —asec z dh folgt durch Integration

logl, — logl = secz/adk,
oder, mit dekadischen Logarithmen,

Logl, — Logl = secz- Loge/adh = ksecz,

woraus sich die Extinktionsformel I = I, - To—#5¢°% ergibt. Bei gleich-
bleibenden atmosphérischen Verhéltnissen hingt der Extinktionskoeffi-
zient & nur von 4 ab. Entsprechend den verschiedenen Ursachen, die
am Zustandekommen von % beteiligt sind, wird gesetzt

k=04 + ox

Dabei sind § und S die Anteile der Lichtzerstreuung, und zwar durch
Teilchen, die groB (6 unabhéingig von 1) oder klein {# ~17*) gegen die
Wellenldngen 4 sind; « ist der Extinktionskoeffizient des Ozons, und »
ist die Dicke der dquivalenten Ozonschicht, d.h. einer Schicht reinen
Ozons, die in der Nihe der Erdoberfliche (d. h. bei Normaldruck und
-temperatur) dieselbe Absorption verursachen wiirde wie das gesamte
in der Atmosphire verteilte Ozon.

Die Messung besteht nun darin, daB das Sonnenspektrum mit einem
Quarzspektrographen zwischen 2goo und 3350 AE bei verschiedenen



Die hoéchsten Atmosphirenschichten. 127

Sonnenstinden photographiert wird ; im photographierten Spektrum ent-
spricht T mm etwa 15 AE. Verschleierung durch lingerwelliges Streu-
licht wird vermieden, indem ein passend konzentriertes Chlor-Brom-
Dampfgemisch in einem Quarzbehilter vorgeschaltet wird ; Brom schnei-
det 2 > 3600 AE, Chlor 2 < 3600, maximal 3400 AE ab. Der photo-
graphischen Platte wird ein Graukeil (Kohle in Gelatinefilm zwischen
Quarzplatten) vorgeschaltet, dessen Linien gleicher Dichte parallel zur
Erstreckung des Spektrums verlaufen. Infolgedessen nimmt jede Linie
mit wachsender Ordinate v auf der Platte an Intensitit ab; ist 7 die In-
tensitit einer Wellenldnge 4 beim Auffallen auf den Keil, und K die (be-
kannte) Keilkonstante, so ist die Intensitdt auf der Platte, nach Durch-
setzen des Keils, 7-10—47.
Um Platten vergleichen zu
koénnen, also die Verschieden-
heit des Entwickelns und der
Plattenempfindlichkeit zu eli-
minieren, wird ein Streifen der
Platte, nachdem diese aus dem
Spektrographen herausgenom-
menist, dem Lichte einer Gliih-
lampe konstanter Lichtstiarke
exponiert. Lings gut markier-
ter FRAUNHOFERscher Absorp-
tionslinien wird dann die Platte
ausphotometriert, vom diinnen

LR

—

Ende des Keils (oder von einer Abb. 2. Der Extinktionskoeffizient %

Bezugslinie in seiner Nihe) bis
zu dem Punkt, wo die Schwir-
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-10~%7 = const, also Log! = Kv + ¢,
wo ¢ ein fiir alle mal durch die Vergleichslichtquelle bestimmt ist und
natiirlich nicht von 4 abhingt. Aus Messungen zu zwei verschiedenen
Tageszeiten (z =2, z”') ergibt sich fiir jede ausgewihlte Wellenldnge 2
Log I' —Yog I'" = k (sec 2’ —sec 2') = K(y' —y"). Hierin ist I, fort-
gefallen, so daB3 % berechnet werden kann.

Die Funktion #(A) wird nun graphisch in ihre drei Bestandteile zer-
legt, indem % als Ordinate zur Abszisse A—* aufgetragen wird (Abb. z).
Der Anteil der Lichtzerstreuung {6 + B) verlduft in diesem Diagramm
geradlinig; da fiir A > 3300 AE asehr klein ist, braucht man zu dem Wert
von £ fiir 3300 AE, der am Quarzspektrographen bestimmt ist, nur noch
Werte von % fiir Jingere Wellen, die durch visuelle Photometrie fiir
2 = 5000 und 6000 AE ermittelt wurden. Damit ist die Gerade fest-
gelegt; ax ist dann der UberschuB von % iiber diese lineare Funktion.

als Funktion von /™% (Nach Dogssox.)
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Division von ax durch die im Laboratorium ermittelten Werte von «
ergibt schlieBlich den Ozonwert x; die aus verschiedenen Wellenlidngen
berechneten x-Werte miissen iibereinstimmen, was zugleich eine Kon-
trolle fiir die a bedeutet.

Fiir tdgliche Messungen ist die eben geschilderte Methode mehrerer
Aufnahmen bei verschiedenen Sonnenstdnden zu umstindlich. Man be-
rechnet dann x aus einer einzigen Spektralaufnahme, indem man die
Intensitdt zweier Wellenldngen 2 und A’ vergleicht. Es gilt dann

fir A Logl, —LogI = (8 + é + ax) sec z,
fir A’ Logl/ —LoglI' == (f' 4+ & + a'x) sec z,

also x =[(Log I,—Log I,)—(Log I—Log I')—(B—f') sec z]/(a—a’) sec z.

Hierin ist § eliminiert, und man kann x berechnen, wenn man das
extraterrestrische Intensitdtsverhiltnis Log I, — Log I{ = Log I,/I; ein
fiir allemal konstant annimmt, und wenn man fir (8— f) einen Nahe-
rungswert ~ (A=* —2'~% benutzt; das ist statthaft, weil (8 — ") bei
den kleinen Differenzen zwischen 4 und A’ nur klefn ist. Um den Nenner
in dem Ausdruck fiir x gro genug zu machen, wihlt man 4 und 2’ még-
lichst verschieden, jedoch so, daB die kiirzere Wellenlinge bei niedrigem
Sonnenstande noch nicht ganz abgeschnitten ist; in Arosa ergaben die
beiden Wellenlingenpaare 3264, 3022 und 3232, 3052 AE gut iiberein-
stimmende Werte fiir x.

Seit Julizg26 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-
lassigste. GOtz (64, 65, 66), der jetzt ebenfalls zu dieser Methode iiber-
gegangen ist, hat die Intensitit der Ultraviolettstrahlung durch licht-
elektrische Messungen mit Kadmiumzellen bestimmt, wobei er den Emp-
findlichkeitsbereich der Zelle durch einen Glasfilter bei etwa 3220 AE
in zwei verschieden stark von Ozonabsorption betroffene Gebiete unter-
teilte. Die Bedenken, die C. DorNO (5§8) gegen die Verwendung dieser
Filtermessungen zu Ozonbestimmungen gedufert hat, gelten in ver-
stirktem Ma@e fiir die Messungen von Ep1soN PeTTIT (73), der im Brenn-
punkt von Quarzlinsen thermo-elektrisch die Sonnenstrahlung ma8, die
durch diinne Filme aus Silber (durchlissig fiir 0,32 u) oder Gold (durch-
lassig fiir 0,50 ) gefiltert waren.

Fortlaufende Aufnahmen des ultravioletten Sonnenspektrums zum
Zweck der Ozonmessung werden erst seit 1925 von DoBsoN in England
-angestellt. CABANNES und Duray (52) haben die Reihe der Ozonwerte
riickwiérts verlidngert, indem sie die Ozonbande im Sichtbaren nach den
ABBoTschen Messungen auf dem Mount Wilson (19o8—zgz0) und in
Calama in Chile (1918-—1920) auswerteten. Bei den ABBoTschen Mes-
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sungen der Solarkonstanten wird das Sonnenspektrum bei verschiedenen
Sonnenhdhen bolometrisch aufgenommen und daraus die Durchlissig-
keit der Atmosphire fiir zehn iiber das Spektrum verteilte Wellenlingen
bestimmt. Infolge der Reinheit der Luft iiber dem MeBort sind die Ex-
tinktionskoeffizienten streng proportional A~*, wenn man die Absorp-
tionsbanden des Ozons und des Wasserdampfes vermeidet. Dadurch
wird es méglich, einen ungestérten Wert fiir 6000 AE zu interpolieren
und durch Vergleich mit dem beobachteten Wert fiir dieselbe Wellen-
linge die O,-Absorption zu berechnen.

c) Ergebnisse der Beobachtungen iiber die Ozonmenge, Alle Mes-
sungen stimmen in der GréBenordnung iiberein und ergeben fiir die Dicke
der dquivalenten Ozonschicht » = 0,3 cm, entsprechend 10%? O;-Mole-
kiilen {iber dem Quadratzentimeter der Erdoberfliche. Dieser Wert kann
innerhalb weniger Tage stark schwanken, z. B. Oxford 28. Febr. 1925
% = 0,370 cm, Ende des photographierten Sonnenspektrums bei 3050 AE;
7. Mdrz 1925 x = 0,245 cm, Ende bei 3000 AE. Die englischen und ame-
rikanischen Beobachtungen ergeben einen starken jihrlichen Gang, mit
einem Maximum im April mit etwa 0,32 cm, Minimum im Oktober mit
0,24 cm; auch GOtz Filtermessungen in Arosa ergeben das Verhiltnis
4: 3 fir Frihjahr und Herbst (64). In Calama ist die jahreszeitliche
Schwankung kleiner als auf dem Mt. Wilson und verlduft umgekehrt
(Minimum im Mai) (52).

Dogsons Messungen zeigen in den Monatsmitteln keinen Einflufl der
Sonnentitigkeit; die von CaBaNNES und DUFAY (50, 52) ausgewerteten
Mt. Wilson-Messungen bestitigen dieses Ergebnis, lassen aber Schwan-
kungen von Jahr zu Jahr erkennen; die Maxima liegen in den Jahren
1908 und 1918, also in der Nihe der Maxima der elfjihrigen Sonnen-
fleckenperiode. Die Amplitude der Jahresmittel betrigt 30 vH. Diese
Eigenschaft des Ozongehaltes, daB der Zusammenhang mit der Sonnen-
tatigkeit starker in den Jahres- als in den Monatsmitteln hervortritt,
teilt er mit der erdmagnetischen Aktivitit, jedoch scheint der Zusammen-
hang loser zu sein als beim Erdmagnetismus. C. CHREE (43) hat den
Zusammenhang der einzelnen Tageswerte des Ozons mit den erdmagne-
tischen Charakterzahlen untersucht; hohere Ozonwerte scheinen im
Durchschnitt mit stirkerer 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 jihrlichen Gang eliminiert, so ergeben sich aus
den Einzelwerten folgende Korrelationsfaktoren von x

mit dem Luftdruck am Boden. . . . . 0,46
mit dem Druck in g km Héhe. . . . . -0,72
mit der Temperatur in 14 km HShe . . +0,51.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VII. ]
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Die hohe Korrelation ist um so auffilliger, als man geneigt ist, den
Ozongehalt mit der Leitfahigkeit der HEAVISIDE-Schicht in Verbindung
zu bringen (S. 152), aber noch nie irgendwelche unmittelbaren Beziehun-
gen zwischen erdmagnetischen Vorgingen und Witterungserscheinungen
nachgewiesen wurden. O. HOELPER (70, 71) hat gegen den Nachweis der
Druckabhingigkeit Einwinde erhoben; er glaubt, daBl die Ozonschwan-
kungen durch atmosphirische Triitbungen vorgetduscht seien. DoBsoN
hilt diese Bedenken jedoch nicht fiir stichhaltig.

d) Héhenlage der Ozonschicht. Wenn die Erdoberfliche eben
wiire, so wiirde bei wachsender Zenitdistanz z der Sonne der Weg durch
die Ozonschicht wie 1/cos zanwachsen. Infolge der Kriimmung der Erd-
oberflache ist der tatsidchliche Weg der Strahlen um so kiirzer, je héher
die Ozonschicht iiber der Erde liegt
(Abb. 3). Sei a der Erdradius, %4 die
Hohe der unteren Grenze der Ozon-
schicht, # = A/a, d ihre vertikal ge-
messene Dicke (d <€ » angenommen), w
die Weglange in der Schicht fiir einen

/ Strahl, der am Erdboden unter dem
/R Winkel z (Zenitdistanz) gegen die Ver-
/@" tikale einfillt. Schon aus Abb. 3 geht
/ anschaulich hervor, da3 @ kleiner ist
Y als der Weg w, = d/cos z fiir ebene
Abb. 3. Zur Bestimmung der Erde. Genauer ist (abgesehen von der
Hohe der Ozonschicht iber der Strahlenbrechung)
Erdoberfliche. sin zfsinz' = (a+h)ja=1-+7,
’ / sinz \=
also w/d = 1/cosz’ = I/VI— (1 - 77) .

Der EinfluB der Erdkrimimung macht sich also um so mehr bemerkbar,
je hoher die Schicht liegt und je niedriger die Sonne steht. Ein nume-
risches Beispiel:

Zenitdistanz { z= 1 oo ! 700 i 8o¢ ! 850
=0 h= Okm | w/d=| 1,00| 292| 58 | 114
n=00I, h=64 , | wd=| 1,00]| 2,73 | 45 6,1

Durch Beobachtungen bei tiefstehender Sonne ist es also méglich, die
Hohenlage der Ozonschicht zu berechnen. Abends und morgens, wenn
das Sonnenlicht lange Wege durch die Atmosphire zuriickzulegen hat,
werden die ultravioletten Spektralteile aber in der Ebene durch mole-
kulare Zerstreuung, sowie durch Dunst- und Staubabsorption besonders
stark geschwicht. Um den Ozoneffekt rein zu erhalten, haben P. Lam-
BERT (72) und seine Mitarbeiter 1924 auf dem Mont Blanc gemessen;
sie fanden flir die Ozonmenge x = 0,32 cm, fiir die Héhe %# = 45 km.
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CaBaNNES und DuUFay (§1) wenden eine andere Methode an: sie ver-
zichten auf direkte Messung des Sonnenlichtes und untersuchen die
Himmelshelligkeit im Zenit, also das Licht, das durch die Ozonschicht
absorbiert und dann in der unteren Atmosphére zerstreut ist. Dabei wird
angenommen, dafl Zerstreuung im wesentlichen nur unterhalb der Ozon-
schicht eintritt. Da das kurzwellige Ende des Sonnenspektrums bei
niedriger Sonne aus den erwihnten Griinden oberhalb 3000 AE liegt,
muBten fiir diese Messungen die HucGiNsbanden (3050 bis 3400 AE) ver-
wandt werden. Die Werte fiir die Hohe liegen ebenfalls zwischen 45
und 50 km und sind um nur einige Kilometer unsicher.

Wesentlich ist bei diesen Rechnungen die Annahme, daB die Ozon-
menge % sich zur Zeit des Sonnenunterganges nicht dndert. Wenn x
tatsichlich doch abnehmen sollte, was, trotz der dagegensprechenden
Konstanz des Ozonwertes gelegentlich einer Sonnenfinsternis (68), nicht
ausgeschlossen ist, so wiirde die berechnete Hohe systematisch groBer
ausfallen als sie in Wirklichkeit ist. Ferner muf3 man woh! damit rechnen,
daB das Ozon mittags tiefer hinabreicht als es die abendlichen Mes-
sungen ergeben, weil man sonst die Abhingigkeit des Ozongehaltes von
der Wetterlage kaum erkliren kénnte.

e) Temperatur. Biologische Bedeutung. Aus der Tatsache, daB
Ozon selektiv im Ultraviolett absorbiert, haben LiNpDEMANN (16) und
DoBsoN (2) gefolgert,daBdie Tem- I
peratur der ozonhaltigen Schicht
héher liegen miiBte als die der
unteren Stratosphare, und zwar
beietwa 3000 abs. Der Gedanken-
gang, der ganz &hnlich der Er-
klarung der niedrigen Stratospha-
rentemperatur durch die ultrarote
AbsorptiondesWasserdampfesist, roft  viglet
seihierim AnschluB an H. Perzer  APb- 4. Zum Strahlungsgleichgewicht
(36) kurz wiedergegeben : In Abb. 4 selektiv absorbierender Gase.

(Nach H. PELZER.)
sei EE die Verteilung der gesam-
ten eingestrahlten Energie, die einer Gasschicht zukommt, iiber die
Frequenzen . Wenn das Gas nur ein einziges selektives Absorptions-
gebiet der Frequenz v hat und fiir alle anderen Frequenzen diather-
man ist, so kann es nach dem KircuaHoFFschen Gesetz auch nur bei
derselben Frequenz v ausstrahlen. Angenommen, das Gas habe die
Temperatur T, die ihm zukommen wiirde, wenn es wie ein schwarzer
oder grauer Ko&rper strahlen wiirde; A,4, sei die entsprechende
Prancksche Energieverteilung fiir die Ausstrahlung eines schwarzen
Korpers dieser Temperatur 7,. Liegt nun die Absorptionsbande »,
in Ultraviolett (wie bei Ozon), so kann das Gas im dargestellten
Fall nicht im Strahlungsgleichgewicht sein, weil die eingestrahlte
9*
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Energie U, W, grofler als die ausgestrahlte U,V ist. Die Temperatur
des Gases wird also auf einen hoheren Wert T, steigen, bis die bei »,
ausgestrahlte Energie ebenfalls gleich U, W, ist. Liegt dagegen die
Absorptionsbande », im Ultrarot (wie bei Wasserdampf oder Kohlen-
sdure), so muB} die Temperatur auf T, sinken. PELZER warnt jedoch
davor, beim Ozon neben der starken Ultraviolettabsorption die auBer-
dem vorhandenen, wenn auch viel schwicheren ultraroten Banden zu
vernachldssigen, weil sie die Gleichgewichtstemperatur erniedrigen
konnen.

Ehe man diese Ultrarotabsorption nicht genau kennt, ist auch
wenig Uber die fdgliche Temperaturschwankung in der Hohe zu sagen.
In der Troposphdre nimmt bekanntlich ihre Amplitude vom Erdboden
aus nach oben stark ab; iiber Lindenberg betrigt z. B. an heiteren
Sommertagen die Differenz zwischen Maximum und Minimum in 2 m
Hohe 119, in 2500 m Héhe nur 1°. Wie H. B. Mar1s (72a) theoretisch
zu tdglichen Schwankungen von 1409 in 6o km Hohe kommt, ist aus
seiner vorldufigen Mitteilung nicht zu entnehmen.

SchlieBlich sei noch auf die groBe biologische Bedeutung der Ozon-
schicht hingewiesen. Denn obwohl das Ozon nur in einer dquivalenten
Dicke von rund 3 mm (~ Partiuldruck von 0,0005 mm Quecksilber) vor-
handen ist, dem Volumen nach also nur im Verhiltnis 1: 3000000 in
der Atmosphire auftritt, schiitzt es doch z. B. unsere Haut gerade vor
den physiologisch wirksamen Strahlen, die in kurzer Zeit schweren Son-
nenbrand erzeugen wiirden. Von medizinischer Seite wird — nebenbei
bemerkt — jetzt mehr beachtet, dal das Fensterglas bekanntlich einen
weiteren groBen Teil des ultravioletten, vom Ozon noch durchgelassenen
Sonnenlichtes verschluckt.

VI. Schallausbreitung.

Gelegentliche Beobachtungen an Kanonendonner, vulkanischen Aus-
briichen, Explosionen usw. haben schon lange gezeigt, daB die Schall-
stirke in Bodenn&he im allgemeinen nicht stetig mit der Entfernung
von der Schallwelle abnimmt, sondern daB sich eine innere und eine
duflere Horbarkeitszone unterscheiden lassen, die in den meisten Fillen
durch eine Zone des Schweigens getrennt sind, in der kein Schall be-
merkt wird. Meist wird die 4uBere Horbarkeitszone nur segmentweise
nachgewiesen; in einigen Fillen ist sie aber sicher als vollstindiger Kreis-
ring aufgetreten. Der Innenradius der AuBenzone schwankt in Europa
mit der Jahreszeit; er betrigt im Mittel im Winter 110 km, im Sommer
190 km.

Systematisch ist die Untersuchung der Akustik der Atmosphire
(75 bis 78) in den letzten Jahren unter Fiihrung einer Kommission der
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft in Angriff genommen wor-
den. Zu verabredeten Zeiten werden Sprengungen ausgeldst, deren Schall



Die héchsten Atmospharenschichten. 133

an einem dichten Netz von Stationen durch Ohr- und Registrier-
beobachtungen gemessen wird.

Die Laufzeit L des Schalles als Funktion der Entfernung A 4Bt
deutlich eine normale und eine anormale Schallausbreitung unterscheiden
(76). Wenn vr =4 [L die horizontal gemessene Ausbreitungsgeschwin-
digkeit bedeutet, so entspricht die normale Welle, die in der Nihe der
Schallquelle (4 = o bis 340 km) beobachtet wird, einer Fortpflanzung
in der Nihe der Erdoberfliche mit der LarracEschen Geschwindigkeit
v = Y2RT/M (x Verhiltnis der spezifischen Warmen, R universelle Gas-
konstante, T abs. Temperatur, M Molekulargewicht). Fir Luft (M =
28,95) ist fiir verschiedene Temperaturen:

T= -8° -355° -~ 30° o° 20° 300  Celsius
v = 278 299 312 331 343 348 m/sec.

Der Weg des normalen Schallstrahles ist durch die Temperatur und
Windschichtung in der unteren Atmosphére bedingt; damit der Schall
am Erdboden auf weite Strecken zu vernehmen ist, missen die Schall-
wellen, die von der Schallquelle schrdg nach oben ausgehen, wieder zur
Erde zuriickgelenkt werden, was nur dann eintritt, wenn die Schall-
geschwindigkeit mit der H6he zunimmt. Zwei allgemein bekannte Er-
scheinungen finden damit ihre einfache Erkliarung: erstens die gute all-
seitige Horbarkeit in windstillen klaren Nichten, in denen sich die Luft
durch Ausstrahlung in Bodennihe stirker abkiihlt als oben, so dafl v
mit der Héhe anwichst; und zweitens die Tatsache, dafl der Schall an-
scheinend vom Winde mitgenommen wird, weil der Wind, der am Boden
durch Reibung verzégert wird, in der Hohe stiarker ist als unten, so daf3
die Schallstrahlen entgegen dem Winde nach oben, mit dem Winde nach
unten gekriimmt werden. Im allgemeinen nimmt aber 7 und damit v
nach oben ab; dann sind die Schallstrahlen mach oben gekriimmt,
so daB in geniigender Entfernung am Boden kein Schall mehr ge-
hért wird.

Die anormale Schallausbreitung erfolgt mit horizontal gemessenen
Geschwindigkeiten von nur 275 bis 305 m/sec; der anormale Schallstrahl,
der in A = 150 bis 300 km Entfernung beobachtet wurde, kommt also
I bis 2 Minuten spiter an als der normale. Aus der , Laufzeitkurve*
(L als Funktion von A) lassen sich, dhnlich wie bei Erdbebenwellen,
Aussagen iiber die Bahn des Schalles ableiten. Man findet, daf der
anormale Schall in gréB8eren Hohen verlaufen sein muf}, ehe er wieder
zur Erde zuriickkommt; zwischen 40 bis 50 km Hohe werden Schall-
strahlen zur Erde zuriickgelenkt, und zwar muB die dort erreichte
»Scheitelgeschwindigkeit ebenso groB sein wie an der Erdoberfliache
oder grofer.

Die Ballonaufstiege geben keinen Anhalt zur Erklirung der anormalen
Schallausbreitung, weil die in der H6he gemessenen Temperaturen viel
zu niedrig sind. Windschichtung kann auch nicht die Ursache sein, weil
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sie nur eine einseitige Schallausbreitung, also keine ringférmigen Zonen
erkliren kann. Friiher hat man die Zunahme von v mit der Héhe auf eine
Herabminderung des mittleren Molekulargewichtes der Luft (3 am
Boden 28,95) zuriickfithren wollen; dann wére selbst bei Wasserstoff
eine Beimengung von tiber 25 vH erforderlich, was nicht zu den sonstigen
Beobachtungen (Polarlicht, Ozon) paBt. Es bleibt deshalb vorliufig
wohl nur noch der SchluB tibrig, da8 in 40 km Temperaturen von etwa
~+30° C herrschen. Eine Erklirungsmoglichkeit dieser hohen Tempe-
ratur durch die selektive Ultraviolettabsorption des Ozons ist oben
(S. 131) angedeutet worden.

VII. Druck und Zusammensetzung.

Nach dem DartoNschen Gesetz ordnen sich die einzelnen Gase eines
ruhenden Gasgemisches, das unter der Wirkung der Schwerkraft steht,
vollig unabhingig voneinander an. Fir die Druckdnderung mit der Hohe
k liber dem Boden gilt also fiir jedes einzelne Gas (ps Partialdruck,
@s Partialdichte, 7" Temperatur, g (unabhingig von /% angenommen)
Schwerebeschleunigung, R abs. Gaskonstante, 3s Molekulargewicht) die
statische Grundgleichung dps = — gosdh, oder auch, wegen der Gas-
gleichung ps = RgsT[Ms, dps/ps = — gMsdh/RT. Bezeichnet man in
iiblicher Weise als ,,Hohe der homogenen Atmosphére‘‘ H, diejenige Héhe,
die eine aus dem Gase s bestehende Atmosphire hitte, wenn sie in jeder
Hohe dieselbe Dichte ps, wie am Boden hitte, so ergibt sich aus der ersten
Form der statischen Grundgleichung, daB ps, und nach der Gasgleichung
auch T, in einer solchen homogenen Atmosphire linear mit der Hoéhe &
abnehmen. Ist ps, der Bodendruck, so erhdlt man durch Integration
Hs = psog0s0 == RT,[gMs. Fiir trockene Luft ist beispielsweise das mitt-
lere Molekulargewicht M = 28,95 einzusetzen, wobei sich M aus den
Molekulargewichten Ms der einzelnen Gase, die mit dem Gewichtsanteil
asam Gramm des Gemisches beteiligt sind, berechnet aus 1/M = Zas/Ms.
H, hingt also nicht vom Bodendruck, sondern nur vom Molekularge-
wicht des Gases und von der Temperatur T, am Boden ab. Fir T, =
273° ergibt sich H; fiir einige Gase wie folgt:

Luft Stickstoff Sauerstoff Argon Kohlensdure Helium Wasserstoff
H, (km) 7,99 826 7,23 580 5:23 58,4 114,8
Man kann die statische Grundgleichung schreiben
dps/ps = — (T, | T) dh/Hs.

Wenn T unabhingig von & ist, folgt daraus fiir den Unterschied der
Partialdrucke in zwei Héhen %, >k,
log ps, — log ps; = (To/T)' (7 —h,)/Hs.

In einem rechtwinkligen Koordinatensystem mit log p, als Abszisse,
h als Ordinate wird der Druck als Funktion der Hohe in jedem isothermen
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Hohenintervall durch eine Gerade dargestelit; wenn T sich mit der Hohe
dndert, so kann die Kurve der Druckabnahme nach bekannten Regeln
der graphischen Integration aus einzelnen solchen Geradenstiicken zu-
sammengesetzt werden, indem fiir passende Hohenschichten Mittel-
temperaturen angesetzt werden. Der Druck nimmt um so langsamer
ab, je gréBer H,.

Wenn die Atmosphire vollstindig in Ruhe wire, so wiirden demnach
im Diffusionsgleichgewicht unter der Wirkung der Schwerkraft nach
oben zu die leichteren Gase immer mehr hervortreten ; in gentigend groB3en
Hohen wiirde das leichteste Gas praktisch allein vorhanden sein, so klein
sein Anteil am Gasgemisch in Bodennihe auch wire. In der Tropo-
sphéire ist nun die vertikale Durchmischung, die z. B. schon durch die
Instabilitit im Strahlungsgleichgewicht erzeugt wird, so stark, daB sie

den sehr langsamen Vorgang der
s s 1 ] 1
molekularen Diffusion vollstandig gugl ~ IL =
kompensiert. SMoLUuCHOWSKI (1) 22 —™ 5= =T
bestitigte durch Rechnung, daB fgo AR 1
die ,,Entmischungsgeschwindig- w %—P‘ \c‘e
. 760 09/" &:‘)«i‘
keit”“ z. B. von Stickstoff und _wp \IT\’/]é\ff“’ %
Sauerstoff unter der Wirkung der 0 Gt e
Schwerkraft sehr gering ist. Bis £ & S
auf den Gehalt an Wasserdampf & N
oy N
und Kohlensiure, der von Kon- 4 AN S
: . . RSN

densation und von Vorgingen in 2 T ~ ]\\{L
Bodennihe abhingt, haben Luft- w57 L H T LA O 73
proben bei Ballonfahrten (79) auch Wio Pty —>
keine nennenswerte Anderung der Abhineickeit d Agb-Sl; der FHoh

. .. angigkeit des Druckes von der Héhe.
Zusammensetzung mit der Hohe Abszisse: dekadische Logarithmen desin
ergeben. mm Quecksilber angegebenen Druckes.

In der Stratosphire dagegen
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 Stratosphidre ausreiche, damit sich dort die Luft durch
Diffusion entmischen kdnnte. CHAPMAN und MiLNE () haben die Ver-
hiltnisse untersucht, die aus der Annahme verschiedener Hohen der
Grenze zwischen Konvektion und Diffusion folgen. Abb. 5 veranschau-
licht in den ausgezogenen Linien, wie die Partialdrucke bei ungestérter
Diffusion mit der Héhe abnehmen, wenn man von der bekannten Zu-
sammensetzung in 12 km Hohe ausgeht und durchweg die Temperatur
zu —54° C annimmt. Der Gesamtdruck (der nicht in Abb. 5 eingetragen
ist) entspricht etwa dem Partialdruck des vorwiegenden Bestandteils,
wiirde also zunichst etwa dem des Stickstoffs folgen und dann, ober-
halb 120 km, mit dem des Heliums langsamer abnehmen. Man erhielte
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also eine untere Sauerstoff-Stickstoffsphdre mit zunehmendem N,-Ge-
halt, die ziemlich schnell bei etwa 110 km in eine Heliumsphire tiber-
ginge. Dabei ist der He-Gehalt am Boden dem Volumen nach zu 4-10~°
des Ganzen angenommen. Wire auch Wasserstoff vorhanden, so wiirde
dieses Gas natiirlich schlieBlich vorherrschen.

CHaPMAN und MILNE lieBen Wasserstoff aufler Betracht, weil die An-
wesenheit von H, in der unteren Atmosphire ungewif} ist (dem Volumen
nach sicherlich weniger als fiinf Teile in 10, weil ferner H, Gelegenheit
zur Bindung an Sauerstoff hat, und schliellich wegen der Abwesenheit
von Wasserstofflinien im Nordlichtspektrum. Fir die Vorginge unter-
halb 100 km ist es ziemlich gleichgiiltig, ob leichte Gase vorhanden sind,
und wo die untere Grenze des Diffusionszustandes liegt; oberhalb 100 km
entscheiden dagegen beide Tatsachen iiber Druck und Zusammensetzung.
In 400 km Hohe wiirden (ohne H,) im Kubikzentimeter Luft noch 4-10°
He-Atome vorhanden sein (mittlere freie Weglinge 400 m), dagegen selbst
im Liter weniger als ein Molekiil der anderen Gase; in 1000 km Hohe
wiren auch nur noch 105 He-Atome pro Kubikzentimeter, und die mitt-
lere freie Wegldnge wire 20000 km, aber natiirlich nach unten kleiner,
nach oben groSer.

Im Gegensatz zu diesen ilteren Anschauungen zeigt das Nordlicht-
spektrum, daB auch oberhalb 100 km die Atmosphédre aus Sauerstoff
und Stickstoff besteht, wihrend nichts fiir die Anwesenheit von He
spricht. Nach den Schallbeobachtungen steigt die Temperatur oberhalb
30 bis 40 km auf 3000 abs. Die Anwesenheit des Ozons wire hier nur
insofern wichtig, als dadurch eine Moglichkeit zur Erklarung dieser hohen
Temperaturen gegeben wire, wihrend das hohe Molekulargewicht des
Ozons nicht die Druckabnahme beeinflussen wiirde, weil der Partialdruck
(5-107*mm Hg in etwa 50 km Héhe) zu gering ist. Die stark gestrichelte
Kurve in Abb. 5 veranschaulicht die Abnahme des Gesamtdruckes mit
der Hohe, wenn man von der (ziemlich willkiirlichen) Annahme ausgeht,
daB die Luft bis auf die geringfligigen Anteile an Wasserdampf, Kohlen-
sidure und Ozon volllg durchgemischt ist, und daB die Temperatur ober-
halb 35 km 3000 abs. betrdgt. Diese Annahmen liegen auch der folgen-
den Tabelle zugrunde; gegeniiber den alten Annahmen erhohen sich
Druck und Dichte in go km auf etwa das Zehnfache, wihrend oberhalb
150 km, infolge Fehlens von He, der Druck erniedrigt wird.

Héhe (km) . . . . . . o 50 Q0 130 230 (500)
Druck (mmHg) . . . . 760 1 102 104 10— (10—22)
Mittl. freieWeglidnge (cm) ¢ -10—¢ 7.10-3 0,7 70 7-107 (7 - 10%)

Zahlder Molekfileprocm3 2,7- 109 3,5-10% 3,5-10% 3.5-10% 3,5-10% (3,5-10—5)

Die Folgerungen aus anderen Annahmen erhilt man leicht, indem
man, vom Boden ausgehend, dhnliche Kurven konstruiert, die in jeder
Héhe diejenige Druckabnahme aufweisen, die der Temperatur und Zu-
sammensetzung entspricht, entsprechend der letzten Formel auf S. 134.
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SchlieBlich sei noch folgende Moglichkeit angedeutet: Die Tatsache,
dafB3 im Nordlichtspektrum bisher nur Sauerstoff und Stickstoff nach-
gewiesen wurden, ist noch kein unbedingt zwingender Beweis, dall andere
Gase nicht vorhanden sind. Vor solchen voreiligen Schliissen warnt
(auBer analogen Fehlschlissen in der Astrophysik) schon die Ent-
deckungsgeschichte der griinen Linie, die bisher die einzige nachge-
wiesene Sauerstofflinie im Nordlicht ist. Wenn man auf Grund dieser
Uberlegung die Anwesenheit leichter Gase (Helium) in der Atmosphire
{iberhaupt in Betracht zieht, so kénnte man die groBe Hohenerstreckung
der Atmosphire leichter erkldren, als wenn man eine reine Stickstoff-
Sauerstoffatmosphire annimmt; denn durch Mischung mit He wiirde
das mittlere Molekulargewicht so erniedrigt werden, da3 der Druck we-
sentlich langsamer mit der Hohe abnihme, als man, ohne He, selbst
durch Annahme sehr hoher Temperaturen erhielte.

VIII. Erdmagnetische Aufschliisse.

a) Das Stromsystem der sonnentidgigen Variationen (81, 82). Die
Hypothese von der Existenz einer hohen leitenden Atmosphédrenschicht
wird gewdhnlich HEAVISIDE (1902) und KENNELLY zugeschrieben, die
damit erkliren wollten, weshalb die elektrischen Wellen der drahtlosen
Telegraphie sich nicht geradlinig in den Raum ausbreiten, sondern um
die gekriimmte Erdoberfliche herum gefiihrt werden. Dabei vergifit man
oft, daB schon wesentlich frither BALFOUR STEWART (1882) und A. Scuu-
STER (1886) aus den tagesperiodischen Variationen des erdmagnetischen
Feldes auf die Notwendigkeit einer solchen Schicht geschlossen haben.

Schon in den Registrierungen der erdmagnetischen Elemente fiir
einzelne Tage erkennt man eine tagesperiodische Variation, die man durch
Mittelbildung iiber mehrere Tage (Monate usw.) von demn Einfluf3 un-
periodischer Anderungen befreien kann. Die Amplituden dieser tig-
lichen Ginge 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 tdgliche Veridnderung des Kraftvektors ist am Tage
stirker als nachts, im Sommer stirker als im Winter; ferner 146t sich
eine elfjdhrige Periodizitit in dem Charakter der tdglichen Schwankung
erkennen, die der Sonnenfleckenperiode parallel geht. An Stationen in
gleicher geographischer Breite sind die Variationen sehr dhnlich, so daf3
man in erster Ndherung den ortszeitlichen Verlauf der tiglichen Varia-
tion an einem einzelnen Ort als typisch fiir den ganzen Breitenkreis
ansehen kann. Mit derselben Niherung kennt man also auch den magne-
tischen Zustand lings des Breitenkreises in jedem Augenblick.

Mit Hilfe von Stationen in verschiedenen Breiten gelangt man auf
diese Weise zu Karten, die fiir einen bestimmten Augenblick (nach Welt-
zeit) die geographische Verteilung des tdglichen Ganges in Abweichungen
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vom Tagesmittel darstellen. Ein magnetisches Feld, das auf der ganzen
Kugeloberfliche bekannt ist, 148t sich nun nach bekannten Gaussschen
Satzen durch Entwicklung nach Kugelfunktionen in drei Teile zerlegen,
ndmlich in zwei Anteile, die je aus einem Potential ableitbar sind und
die magnetische Wirkung von Strémen oder Magneten darstellen, die
ganz innerhalb oder ganz auBerhalb der Erdoberfliche ihren Sitz
haben, und ferner einen potentiallosen Anteil, der als Wirkung von
Stromen gedeutet werden kann, die die Erdoberfliche vertikal durch-
setzen.

Die Rechnung zeigt, daB ein potentialloser Anteil fehit, und daB der
Hauptteil des tagesperiodischen Feldes aus Ursachen stammt, die sber

der Erdoberfliche liegen, — im 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 Abstinden von 10000 Ampére. Einheit der

Zahlen 1000 Ampére. Pfeile in der Stromrichtung. Die Gesamtstromstirke

des Hauptwirbels am Vormittag betrigt zur Zeit der Tag- und Nacht-
gleichen 62000, im Sommer 89cco Ampére.

dessen Sitz ja fast ganz im Erdinnern liegt. Da bewegliche permanente
Magnete auBerhalb der Erdoberfliche nicht anzunehmen sind, muf} es
sich bei den tagesperiodischen Variationen also um die magnetischen
Wirkungen von Stromsystemen handeln, die man rein formal aus den
magnetischen Daten berechnet (Abb. 6 und 7). Charakteristisch ist der
kriftige Stromwirbel auf der Tagseite der Sommerhalbkugel; nachts sind
die Stréme schwach. Denkt man sich das Stromsystem von Osten nach
Westen iiber die Erde hinwegziehen, so kann man nach einer der be-
kannten Regeln leicht ableiten, daB z. B. in Potsdam (52,5° N. Br.) im
Sommer etwa folgende erdmagnetische Schwankung eintritt: Nord-
komponente mittags Minimum; Ostkomponente Maximum 8 Uhr, Min.
13 Uhr; Vertikalkomponente (abwiirts positiv) Minimum mittags.
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b) Grundgedanke der Erkldrung. Die Erklirung 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 héchsten Schichten der
Atmosphire darstellen. Sie werden bewegt durch die vorwiegend hori-
zontalen Schwingungen, die mit den tagesperiodischen Schwankungen
des Luftdrucks zusammenhingen, und die teils durch die tagesperiodische
Erwirmung und Abkiihlung, teils durch Ebbe- und Flutkrifte erzeugt
werden (82, 83). Da dieser Vorgang ahnlich der Stromerzeugung in
Dynamomaschinen ist, spricht man vergleichsweise vom ,,atmosphiri-
schen Dynamo®: Das permanente Magnetfeld der Erde entspricht dem
der feststehenden Magnete, die Atmosphire ist der Anker, der durch die

Abb. 8. Zwei schematische Erdansichten (Halbkugeln) zur Erkliarung der
tagesperiodischen Variationen des Erdmagnetismus. Links: Ebbe- und
Flutzirkulation; Linien gleichen Luftdrucks (gestrichelt) und Strémungs-
linien der Luft (ausgezogen). Rechts: Elektrische Stromlinien in der H6he
(gestrichelt) und horizontale magnetische Kraftlinien (ausgezogen), die von
diesem Stromsystem an der Erdoberfliche bewirkt werden.
(Nach S. CraPMAN.)

Warmestrahlung der Sonne sowie durch die Gezeitenkrifte der Sonne
und des Mondes bewegt wird, und die hohen leitenden Schichten sind
die ,,Wicklungen®, in denen die Strome erregt werden.

Die schematische Abb. 8 veranschaulicht diesen Grundgedanken an
dem vereinfachten Beispiel der halbtigigen atmosphirischen Ebbe und
Flut. Es sind zwei schematische Ansichten einer Erdhalbkugel gezeich-
net, N, S Nord- und Siidpol, 4’4’ Aquator. Die linke Abbildung zeigt
die Druckwelle (gestrichelt), Maximum in M, Minimum in M’; das flut-
erzeugende Gestirn (z. B. der Mond) steht also iber dem Punkte M.
Da die Druckwelle mit dem Monde von Osten nach Westen tiber die Erde
fortschreitet, konvergieren die Strémungslinien der Luftbewegung (aus-
gezogen) nach dem Punkte 4 halbwegs zwischen M und M’, Aus diesen
Stréomungslinien der Luft lassen sich die elektrischen Krifte und daraus
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die elektrischen Strémungslinien ableiten, die in der rechten Abbildung
gestrichelt dargestellt sind. Dabei ist der Winkel von 11,5° zwischen
magnetischer und Rotationsachse der Erde vernachlissigt. Da die Luft-
bewegung horizontal verliuft und auch die leitende Fliche sich hori-
zontal erstreckt, kommt fiir die Induktion nur die vertikale Komponente
des erdmagnetischen Feldesin Betracht. Diese verschwindet am Aquator
und ist am Nordpol abwirts, am Siidpol aufwirts gerichtet. Fir die
hoheren Breiten gewinnt man die elektrischen Stromlinien unmittelbar
nach der Regel, daB Luftgeschwindigkeit, magnetisches und induziertes
elektrisches Feld ein Rechtssystem bilden. Da es sich um eine ge-
schlessene Flache handelt, miissen sich die Stromlinien in der Aquator-
zone schlieBen. Sie verlaufen dort also entgegengesetzt den schwachen
elektromotorischen Kriften, die durch die kleine Vertikalkomponente
des permanenten Feldes induziert werden, und die im stationiren Zu-
stand durch das elektrische Feld statischer Ladungen kompensiert
werden.

Die Theorie der magnetischen Variationen wird dadurch verwickelt,
daB das verinderliche Magnetfeld der AuBeren Stréme im Erdinnern
Erdstréme erzeugt, deren magnetisches Feld sich ebenfalls in den Re-
gistrierungen bemerkbar macht. Die Wirkungen des inneren und des
duBeren Stromsystems verstirken sich in den horizontalen magnetischen
Komponenten, wihrend die vertikalen Feldschwankungen einander
schwichen; das primire duflere Feld ist etwa 2,5mal so stark als das
sekunddire innere.

S. CBAPMAN (84) hat die ScHUSTERsche Theorie zu einem gewissen
AbschluB gebracht. Die Stromstirke hingt (im rohen Durchschnitt)
ab von dem Produkt ¢DuZ (¢ mittlere spezifische Leitfahigkeit, D Dicke
der Schicht; # horizontale Geschwindigkeit der Luft, Z Vertikalkompo-
nente des permanenten Magnetfeldes). Am gleichen Ort dndern sich
aber im Lauf eines Sonnentages sowohl ¢ wie #, so daB} sich nicht ent-
scheiden 148t, welcher dieser beiden Faktoren fiir die Variation des Pro-
duktes verantwortlich ist. Es war deshalb ein gliicklicher Gedanke,
neben der solaren auch die mondentigige (lunare) erdmagnetische
Schwankung heranzuziehen.

¢) Die lunaren Variationen. In den Verdffentlichungen der erd-
magnetischen Observatorien sind die Werte der erdmagnetischen Ele-
mente oder Kraftkomponenten fiir jede Stunde fortlaufend mitgeteilt.
Man eliminiert daraus zunichst die sonnentigige Variation und ordnet
den Rest nach Mondzeit, wobei man den Mondtag von durchschnittlich
24,84 Sonnenstunden gleichférmig in 24 Mondstunden einteilt, beginnend
mit der oberen Mondkulmination. Im Mittel iiber alle Mondphasen er-
gibt sich dann in allen Komponenten eine lunare Variation von auBer-
ordentlich einfachem Charakter, nimlich reine Sinuswellen von 12 Mond-
stunden Periode, mit Amplituden, deren GréBenordnung noch zehnmal
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kleiner ist als die der solaren Welle. Die lunare Schwankung der Dekli-
nation in Potsdam betrdgt im Jahresmittel rund 10 Bogensekunden;
um so winzige Variationen festzustellen, miissen natfirlich langjihrige
Reihen bearbeitet werden.

Die einfache Form der lunaren Welle war nach der ScHUsSTERschen
Theorie zu erwarten. Denn einerseits kénnen vom Monde nur Gravita-
tionswirkungen ausge-

hen, so daB die Luftbe- UntBra s on g5 et s w5 2
wegung den einfachen
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Flut haben wird; dasist  Mewmond f— = 127
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i in. Abb.o. Mondentdgiger Gang der magnetischen
Ganz aneIS wird je Westkomponente in Batavia fiir 8 Mondphasen.
df)ch‘daSBlld,wenn Man  Am rechten Rand ist die mittlere Sonnenzeit
die einzelnen Mondpha- angeschrieben, zu der der Mond in der betref-
sen,alsoNeumond,erstes fenden Phase oben kulminiert. Fiir die Zeit,
Viertel usw. getrennt in der die Sonne iiber dem Horizont steht, ist
halt. so daB in ied die Kurve stirker ausgezogen. Der Abstand der
» S0 dab i JedeT  wyjinien fiir die oberen 8 Kurven entspricht
Gruppe jede Mondstunde 4-10~5 GauB; Gesamtamplitude des Ganges im
mit einer bestimmten Mittel aller Phasen 5,4-10-5 GauB.
Sonnenstunde  zusam-
menfillt. Dann zeigt sich (Abb. ), daB zur halbtagigen Welle andere Glie-
der hinzutreten, die bewirken, daf} die Variationen wihrend des hellen Ta-
ges wesentlich stirker sind als nachts. Damit ist iiberzeugend nachgewie-
sen, daf} die totale Leitfahigkeit tatsdchlich vom Sonnenstande abhingt.
d) Daten fur die Leitfihigkeit. 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 ¢D = 3-10* Ohm™" fiir Punkte, in denen die Sonne im Zenit
steht; der nichtliche Wert ist wesentlich kleiner als der Mittagswert,
héchstens ein Zwanzigstel. Eisen von o° C hat die spezifische Leitfshig-
keit 105 cm™* Ohm™*. Die gesamte leitende Schicht in der Atmosphire
ist also, in bezug auf die Stromleitung, 4quivalent einer metallenen Kugel-
schale, deren Dicke mit Sonnenstand, Jahreszeit und Fleckentitigkeit
innerhalb der Grenzen 3 mm und 0,05 mm wechselt.

Um einen unteren Grenzwert fur die spezifische Leitfahigkeit zu be-
kommen, werde D = 300 km gesetzt. Das gibt fiir die Tagseite beim
Sonnenfleckenmaximum ¢ = 10~3 cm™" Ohm™’, gleich dem Leitver-
mogen einer 1/,,, Normalldsung NaCl (0,6 g/liter) bei 180 C; Meerwasser
mit 35g Salzen pro 1000g Wasser hat das mittlere Leitvermogen
6-107? cm—* Ohm™*. Zum Vergleich einige luftelektrische Daten fiir
Bodennihe: Leitfahigkeit der Luft 10~ *¢ cm~* Ohm™*; Dichte des luft-
elektrischen Vertikalstromes, der bei schénem Wetter von oben nach
unten geht, 10~ ** Amp/cm?, bei dem normalen Potentialgefélle 1 Volt /cm.
Die Leitfihigkeit der Luft ist oben also bis zu 103 mal so groB als unten.
Ahnlich berechnet sich die Stromdichte der horizontalen Strome in der
Hohe 105mal so groB als die der vertikalen Schénwetterstréme am Boden.

e) Schwierigkeiten. Die von CHAPMAN ausgebaute Theorie vermag
die Beobachtungen in groBen Ziigen gut zu erkliren. Die Differenzen
zwischen Beobachtung und Rechnung gehen vermutlich vor allem auf
das innere Stromsystem zurtick. Denn bei der relativ hohen Leitfihig-
keit des Meerwassers gegeniiber dem Boden, sowie bei den Verschieden-
heiten der taglichen Druckschwankung {iber Land und Meer werden zu
dem einheitlichen, von Osten nach Westen ziehenden System o6rtliche
UnregelmaBigkeiten hinzukommen, die bei der geringen Zahl und schlech-
ten Verteilung der magnetischen Observatorien (im ganzen 30, davon
2o allein in Europa, d. h. auf */,, der Erdoberflache, und nur g auf der
Stdhalbkugel) nicht genauer feststellbar sind. Beruhigend ist die Fest-
stellung, daB3 das Verhiltnis der solaren zu den lunaren Variationen beim
Erdmagnetismus mit 10 : T ungefihr dem Verhaltnis der entsprechenden,
am Boden beobachteten Luftdruckwellen (16 : 1) entspricht; die GréBen-
ordnung der berechneten Leitfihigkeit mu3 also stimmen.

Andererseits ergibt sich die Phase der Luftoszillation in der Hoéhe
merkwitrdigerweise umgekehrt, als es den Druckwellen am Boden ent-
spricht. Zur Erklirung kann man, angesichts der verwickelten Theorie
der erzwungenen atmosphirischen Druckwellen auf rotierender Erde,
vorldufig nur Vermutungen auBern. Man kann darauf hinweisen, daf
die untere Atmosphére in Resonanz mit den anregenden Kriften schwingt;
da die Eigenschwingung fiir von Osten nach Westen wandernde Druck-
wellen der angendherten Form cos? @ sin 24 (p geogr. Breite, 4 Lange)
bis auf wenige Minuten mit 12 Sonnenstunden zusammenfillt, ist die
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solare halbtigige Welle 6ofach, die lunare Welle dreifach verstirkt gegen-
iiber den Werten, die sie bei Gleichgewicht zwischen Druckgradienten
am Boden und anregender Kraft hitten (§3). Infolge dieser Resonanzsind
also oben die periodischen Druckgradienten umgekehrt als am Boden,
und es wire denkbar, daB sich an Unstetigkeitsflichen der Temperatur
interne Wellen ausbilden, wodurch oberhalb dieser Flichen die Be-
wegungen entgegengesetzt denen am Boden wiirden. — CrapMAN denkt
dagegen an selbstindige tdgliche Temperaturschwankungen und damit
verbundene Luftzirkulation in der leitenden Schicht, verursacht durch
die starke Absorption des Sonnenlichtes durch das Ozon. (Vgl. S. 131.)

f) Magnetische Stérungen. Bisher war nur von den tagesperiodi-
schen Variationen die Rede, wie sie sich im Durchschnitt aller Tage er-
geben. Innerhalb der elfjahrigen Sonnenfleckenperiode dndert der tig-
liche Gang seine Amplitude, weniger seinen Charakter; jedoch besteht
ein bemerkenswerter Unterschied zwischen dem Verhalten der solaren
und der lunaren Schwankung. In Greenwich wichst z. B. die Deklina-
tionsamplitude vom Fleckenminimum zum -maximum in der solaren
Schwankung um 60 bis 70 vH, in der lunaren dagegen um weniger als
20 vH. Dagegen ist die lunare Schwankung viel empfindlicher gegen-
iiber der von Tag zu Tag wechselnden erdmagnetischen Unruhe.

Bei ausgesprochenen magnetischen Stérungen wird der normale tig-
liche Gang nicht blof vergréfert, sondern es tritt ein ganz anders ge-
arteter taglicher Gang hinzu, der auf der ganzen Erde durch wesentlich
eintdgige Wellen tbersichtlich dargestellt werden kann (84). Da Sto-
rungen wohl stets durch Eindringen von Korpuskularstrahlung in die
Nordlichtzone entstehen, muB die Injektionsstelle vermutlich auch stir-
ker ionisiert sein, wodurch die zusitzlichen Variationen sich erkliren
miifiten. Freilich besteht dartiber noch keine Klarheit; ebenso fehlt eine
befriedigende Theorie, die den Ablauf der magnetischen Stérungen er-
klirt, obwohl die meisten magnetischen Stiirme ziemlich einheitlich ver-
laufen.

g) AndereVariationen. Mit Recht hat man bei der SCHUSTERschen
Theorie die Frage aufgeworfen, weshalb nur die winzigen periodischen
Luftversetzungen — deren Geschwindigkeit am Boden einige cm/sec
erreicht, und die am Erdboden véllig von den unperiodischen Winden
verdeckt werden — durch Induktion erdmagnetische Wirkungen er-
zeugen sollen, wihrend 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 leitenden Schicht
keine unperiodischen Bewegungen etwa nach Art der Zyklonen und Anti-
zyklonen am Boden bestehen kénnen. Denn bei der starken Abhingig-
keit der Stérungen vom Fleckenzustand der Sonne ist es kaum anzu-
nehmen, daB ein nennenswerter Prozentsatz der Stérungen anders an-
geregt wird als durch solare Korpuskularstrahlung. Erst durch diese
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werden, gleichzeitig mit der Erhohung der Leitfahigkeit, auch grof3-
raumige Luftbewegungen ausgeldst. — Stationire Winde in der Hohe,
etwa nach Art der Passate, miilten sich im permanenten magnetischen
Feld in einem systematischen duBeren Feldanteil zeigen; dieser ist aber
noch ziemlich unsicher.

Nach Ap. ScHMIDT (86) ist es aussichtslos, auf empirisch-statisti-
schem Wege nach erdmagnetischen Wirkungen einer sternzeitlichen
periodischen Schwankung der durchdringenden Hohenstrahlung, also
auch dem von ihr bewirkten Anteil an der Ionisation (S. 151) zu suchen.

Schnelle Anderungen des erdmagnetischen Feldes lassen sich mit den
gewohnlichen Variometern wegen deren Trigheit nicht verfolgen. Man
verwendet deshalb geschlossene Kabel und miBt den in ihnen induzierten
elektrischen Strom, dhnlich wie man beim Rahmenempfang in der draht-
losen Telegraphie das magnetische Wechselfeld in Stromschwankungen
umsetzt. Der scheinbar glatte Verlauf der erdmagnetischen Elemente
16st sich dann zu gewissen Zeiten auf in kleine, iiberraschend regelmiBige
Schwingungen, die man als Elementarwellen oder Pulsationen bezeichnet,
und deren Periode 5 bis 100 Sekunden betrigt (80, 85). Offenbar ent-
stehen sie, wie die téglichen Ginge, durch dhnliche regelmiBige Luft-
schwingungen in der leitenden hohen Atmosphére. Dabei liegt der Ge-
danke an den Fading-Effekt (Schwunderscheinung) nahe, dessen Perio-
den ja von derselben GroBenordnung sind (S. 147).

IX. Elektrische Wellen.

Es ist schon erwdhnt worden (S. 137), daB auch die Ausbreitung der
elektrischen Wellen zu der Annahme einer hohen leitenden Atmosphi-
renschicht gefiihrt hat. Zwar pflanzt sich, wegen der Leitfihigkeit des
Erdbodens, auch lings der Erdoberfliche eine Bodenwelle (99) fort und
iiberwindet die Erdkriimmung, wenn auch die Schwichung dieser Boden-
welle durch Absorption die erzielten Reichweiten gréBer erscheinen lief},
als theoretisch zu erwarten -war. Aber erst die Erfahrungen mit kurzen
Wellen zwangen in den letzten Jahren dazu, eine atmosphirische Fiih-
rungsschicht anzunehmen. Die groBe Reichweite kurzer Wellen zeigt
sich in dem Nachweis von 15 m-Wellen, die die Erde zweimal in je 0,138
sec umkreist hatten (100). Praktisch beriicksichtigt man diese Erkennt-
nis, indem man die Wellenenergie durch geeignete Antennenanordnungen
(Reflektoren) unter einem Winkel nach oben aussendet (95); fiir 11- und
15 m-Wellen zwischen Nauen und Buenos Aires ergab sich ein Maximum
der Empfangsintensitit bei 38° Erhebung des Reflektors.

Unter Hinweis auf andere ausfiihrliche Berichte (96, 97) sollen hier
nur die Hauptpunkte beriihrt werden. Nach den ersten englischen und
amerikanischen Messungen an Wellen, die von der HEAVISIDE-Schicht
zum Boden zuriickgelangen, haben APPLETON (87, 88, 89) und seine
Mitarbeiter systematische Beobachtungen iiber die Hohenlage der
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Schicht angestellt. In etwa 100 km Abstand von der Sendestelle werden
Wellen der Linge 400 m mit einer Kombination verschiedener Antennen
empfangen, wodurch es moglich wird, die von oben kommende Welle
zu trennen von derjenigen, die sich lings des Bodens fortpflanzt. Die
Hohe der Schicht, die die Wellen zur Erde zurficklenkt, ergab sich nachts
im Sommer zu 9o bis 130 km. Im Winter, wihrend der drei letzten
Nachtstunden, wurden hiufig 250 bis 350 km gemessen; sobald das
Sonnenlicht die Atmosphire trifft, riickt die untere Grenze der Schicht
wieder auf etwa 100 km herab. Wenn der Tag weiter fortschreitet, so
bildet sich anscheinend unter der eigentlichen HEAvISIDE-Schicht eine
weitere ionisierte Schicht (bis zu 40 bis 50 km herab), die aber mehr
dadurch hervortritt, daB sie die Wellen durch Absorption schwiicht, als
daB sie deren Scheitelhhe wesentlich dndert.

Die Geschwindigkeit eines elektromagnetischen Wellenzuges in einem
ionisierten Medium weicht von der Lichtgeschwindigkeit im leeren Raum
ab (93). Die Gruppengeschwindigkeit eines ganzen Wellenzuges wird
kleiner, die Phasengeschwindigkeit v einer einzelnen Wellenlinge wird
gréBer als die Lichtgeschwindigkeit ¢ im leeren Raum. v bestimmt die
Krimmung des Strahles; der Brechungsindex # ist gegeben durch

&
%2 .Uz/lcg =& =T 47[N.— .
mw?

{¢ Dielektrizititskonstante; N Zahl der Ionen pro Kubikzentimeter,
e [elektrostatisch], m ihre Ladung und Masse, w = 27¢c/1 die Kreis-
frequenz der Welle mit der Wellenlinge 4 im nichtionisierten Raum.)

Das permanente Magnetfeld $§ der Erde beeinflult die Bewegung der
Tonen. Diese konnen, abgesehen von ZusammenstéBen untereinander
und mit den Gasmolekiilen, um die magnetischen Kraftlinien Kreise
oder Spiralen (Radius 7) beschreiben, mit der Winkelgeschwindigkeit
w,. Diese ergibt sich aus der Gleichheit von mechanischer Zentrifugal-
kraft mew?r und elektrischer Ablenkungskraft eFw,7/c, die vom Magnet-
feld ausgeiibt wird auf den Strom, den das kreisende Ion darstellt, zu

w, = eF [mc,

Mit F=o0,5 GauB und e=4,8-10"" wird fir Elektronen
(m = 9-107*) w, = 8,9+ 10%, fiir Wasserstoffionen (m = 1,66 - 10™%¢)
w, = 4,8-103. Die entsprechenden Wellenlingen mit derselben Kreis-
frequenz (w = 27c/4) sind 210 m und 390 km.

Genau wie in der Optik ist die Fortpflanzung in einem Magnetfeld
abhédngig von dem Winkel zwischen der Wellennormalen und der Feld-
richtung; es tritt Doppelbrechung ein, und die Polarisationsebene linear
polarisierter Wellen wird gedreht (KERR- und Farapav-Effekt) (94).
An Stelle der obigen Formel fiir #* gelten andere, in denen w? durch
(w* — w}) ersetzt ist. Besondere Abweichungen von der Fortpflanzung
ohne duBeres Magnetfeld sind dann zu erwarten, wenn « nahe mit w,

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 10
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zusammenfallt; im Wellenbereich der drahtlosen Telegraphie kann das
erdmagnetische Feld also nur dann eine Rolle spielen, wenn freie Elek-
tronen in der HEAVISIDE-Schicht vorhanden sind. Es miissen dann be-
sondere Erscheinungen in der N4he der Resonanzwellenlinge 210 m auf-
treten. Obwohl die deutlichen Polarisationserscheinungen beim Empfang
kurzer Wellen (92), mit deren Hilfe auch der Fading-Effekt als Inter-
ferenzerscheinung verschiedener Wellenziige gedeutet wird (91), durch-
aus noch nicht theoretisch gekliart sind, wird ihr Auftreten doch ail-
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 héchsten
Schichten herrschen, lange lebensfihig sind, wihrend sie sich in der
dichten Luft am Boden schnell anlagern.

Uber die Zahl N der Elektronen pro Kubikzentimeter gibt folgende
Uberschlagsrechnung (101) einen Anhalt: Kurze Wellen werden be-
stimmt bei Einfallswinkeln von « = 60° in die HEeavisiDE-Schicht
schlieBlich parallel zur Erdoberflache fortgepflanzt; selbst bei steilerem
Einfall von a = 200 ist das beobachtet worden. Aus dem Brechungs-
gesetz #/n, == sin a/sin goo ergibt sich # =sina, weil #, = I in der
unteren Atmosphire. Folglich, weil w* > w? (o = 10° fir 1 = 19 m),
nach der obigen Formél fiir »*

cos®a = I —n® = 47 Ne*[mw>.
Setzt man a = 60°, cos®a = 1/2, so wird

ez 6
N;n-= 4-10%, also N = 1,5- 10

fiir Elektronen, oder N’ = 2,8-10% fiir Ionen mit der A-fachen Masse
des Wasserstoffatoms. — Im Vergleich dazu sind in den bodennahen
Luftschichten Elektronen, geladene Atome oder Molekiile nur in ver-
schwindender Zahl enthalten; die Zahl der fiir die Leitfahigkeit der Luft
am Boden verantwortlichen Molekiilkomplexe (, kleine Jonen™ mit viel-
fachen der Wasserstoffmasse) ist von der GréBenordnung 700 pro Kubik-
zentimeter. — Da die Zahl der Elektronen und der Ionen ungefahr
gleich sein muB, geht aus dieser Rechnung hervor, daB die Leitfihigkeit
vor allem durch die freien Elektronen bewirkt sein muB; denn 10° Tonen
pro Kubikzentimeter wiirden viel zu kleine Werte fiir cos®e bedingen.

Je groBer N, um so stirker ist die Brechung der Welle, um so niher
der Sendestelle kommen die reflektierten oder zuriickgebrochenen Wellen
wieder zum Erdboden zuriick; andererseits wird die Welle dann auch
starker durch Absorption geschwicht. Denn die Schwingungsenergie,
die die Ionen aus dem Wellenfelde aufnehmen, wird hauptsichlich in
Wirmeenergie verwandelt, wenn die Ionen mit den Gasmolekiilen zu-
sammenstoBen; die Wellenenergie wird also um so schneller abscrbiert,
je dichter das Gas und je mehr Ionen in ihm vorhanden sind. Der Ab-
sorptionsfaktor ist proportional
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Nez o2 . :
—» wobei 7 = uv.

(! mittlere freie Weglange des Ions, V seine mittlere Geschwindigkeit
infolge der ungeordneten Wirmebewegung, also 7 mittlere Zeit zwischen
zwei aufeinanderfolgenden ZusammenstéBen.) Die elektrische Leitfihig-
keit ist nach der kinetischen Gastheorie (die allerdings fiir Elektronen
nicht mehr gilt und dann zu kleine Werte fiir ¢ ergibt)

o = Ne*r/m (elektrostat.).

Der Wert von Ne?/m wurde vorbin zu 4-10"% abgeschitzt. Die mitt-
lere freie Wegldnge (am Boden 1073 cm) steigt von / = 2,2 cm in 100 km
Héhe auf 70 cm in 130 km Hohe (vgl. S. 136). Die Geschwindigkeit ist,
nach der kinetischen Gastheorie, fiir Elektronen ¥V = 1,2-107 cm/sec,
also in 100 km ¢ = 8-107*cm~ " Ohm~". Aus den Beobachtungen der
taglichen erdmagnetischen Variationen folgt maximal ¢ = 10=3 cm~—*
Ohm™*; in 130km wiirden dazu schon N = 5-10* Elektronen pro
Kubikzentimeter ausreichen. Man gentigt also sowohl den erdmagne-
tischen wie den drahtlosen Beobachtungen, wenn man annimmt, daB
in der héheren Atmosphére etwa 10° bis 10° freie Elektronen pro Kubik-
zentimeter vorhanden sind.

Zusammenhinge zwischen drahtlosem Empfang und der erdmagne-
tischen Unruhe sind verschiedentlich nachgewiesen worden; bei starken
magnetischen Stérungen wurde z. B. der transatlantische Kurzwellen-
verkehr unterbrochen. Die erhshte Ionisation durch solare Korpuskular-
strahlung in gestorten Zeiten gibt eine Erklarungsméglichkeit; vorldufig
sind aber die Beobachtungen noch im allgemeinen zu spirlich. Der ma-
gnetische Stérungszustand beeinfluBt vor allem die allgemeinen Emp-
fangsbedingungen (Empfangsintensitit, Weg der Welle); in gestérten
Zeiten wandeln sich die Nacht- in die Tagverhéltnisse um. Der Haupt-
teil der eigentlichen atmosphirischen Stérungen, die z. B. im Rundfunk
hérbar werden, geht dagegen vermutlich von troposphirischen Vor-
gingen (z. B. Gewittern) aus.

Das langsame periodische An- und Abschwellen der Empfangsstiarke
{(Fading-Effekt) erinnert an die magnetischen Elementarwellen (S. 144).
Es handelt sich dabei weniger um Interferenz zwischen Bodenwelle und
von oben einfallender Welle, sondern um Schwankungen der Intensitit
und Polarisation der Raumwelle. Bei der Abhingigkeit der Wellen-
fortpflanzung vom Magnetfeld ist es durchaus verstdndlich, daB schon
so geringe Feldschwankungen von 10~* Gaull und darunter sich be-
merkbar machen (91).

X. Ionisation.

a) Allgemeines. Die Zahl # der Ionen pro Kubikzentimeter hingt
mit der Zahl ¢ (Ionisationsstirke) der Ionenpaare, die pro Sekunde und
10*
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Kubikzentimeter erzeugt werden, und mit der Zahl a-»* der gleich-
zeitig wieder vereinigten Ionenpaare (¢ Wiedervereinigungskonstante)
zusammen durch (f = Zeit)
dn
ar

Im stationdren Zustand ist also ¢ = an®.

In der Nihe des Erdbodens wird die Luft vorwiegend durch die
Strahlung radicaktiver Substanzen ionisiert, die sich in der Erdrinde,
in Meerwasser und in der Luft befinden. In der Stratosphire ist diese
Erdstrahlung abgeklungen; dort kommen andere Ionisatoren in Frage,
die einzeln betrachtet werden sollen.

b) Solare Ultraviolettstrahlung. A. SCHUSTER hat zuerst die starke
Abhingigkeit der Leitfihigkeit der hdheren Atmospharenschichten vom
Sonnenstande dahin gedeutet, daB als Ionisator vor allem Strahlung
von der Sonne in Betracht kime, und zwar die ultraviolette. SwaNN
(105) behauptete dagegen, daB deren Energie bei weitem nicht ausreichen
wiirde, ja sogar die gesamte Sonnenenergie, die der Erde zugestrahlt
wird, micht die Ionisation aufrechterhalten konnte, die zum Bestehen
der hohen Leitfihigkeit erforderlich ist. S. CEAPMAN (701) zeigte aber,
daB Swann zu diesem Ergebnis nur dadurch gekommen war, daf3 er
den Wiedervereinigungskoeffizienten a zu hoch (gleich dem Bodenwert
10~% und die Ionenbeweglichkeit zu niedrig ansetzte. Wenn die Sonne
wie ein schwarzer Kérper von 6oo0° strahlt, so werden in dem Bereich
unterhalb 1350 &, der einer Voltgeschwindigkeit von Elektronen tiber
9 Volt entspricht und fiir die Ionisation vor allem in Frage kommt, nur
1,61 - 107% der gesamten Sonnenenergie (1,93 cal/gcm min), also
22 erg/qcm sec an der Erdoberfidche zur Verfligung stehen. 9 Voltelek-
tronen entsprechen einer Ionisationsenergie fiir ein Paar Ionen von
4,77-107°-9/300 = 1,4-10” "*erg. In einer vertikalen Luftsiule von
I gcm Querschnitt koénnen also durch die kurzwellige Sonnenstrahlung
rund 1,6-10%* Ionenpaare pro Sekunde erzeugt werden.

Um zu beurteilen, ob diese Ionisationsstirke ausreicht, muf3 man
einen Anhalt fiir die GroBe des Wiedervereinigungskoeffizienten a be-
kommen, der in der H6he wegen des Auftretens freier Elektronen sicher-
lich kleiner sein muB als am Boden. Dazu betrachtet CHaAPMAN das
nichtliche Abklingen der Tonenzahl #. In der Nacht ist, im Vergleich
zum Tage, g =o0; die Lésung von dn/d ¢ =-—an’ ergibt n=mn, /(1 + n,al).
Bei Sonnenuntergang sei { = o; nach etwa 3 Stunden (¢ = 10* sec)
ist nach den drahtlosen Beobachtungen nochrund » = 10° (S. 146). Da
#, > n, kénnen wir fiir { = 10* niherungsweise I <€ n,a¢ annehmen,
also # = I/af, woraus ¢ = I/n¢ = 109 folgt. Im stationiren Zustand,
der um Mittag erreicht wird, ist ¢ = a»? mit # = 10° also ¢ = 103
In einer vertikalen Sdule von I gcm Querschnitt und 300 km Hoéhe wiir-
den also 3-10"° Ionenpaare pro Sekunde erzeugt werden, wozu die vor-

=g — an’
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hin abgeleitete Ionisationsstirke der Ultraviolettstrahlung (1,6-10%?)
vollig geniigt.

c) Anwendung der Sahaschen Theorie. Der Fortschritt der Astro-
physik in den letzten Jahren beruht im wesentlichen auf der Uber-
tragung thermodynamischer Gesetze auf die Theorie der Ionisation von
Gasen (iiber diese Samasche Theorie vgl. [102, 103]). A. PANNEKOEK
(104) hat diese, von MILNE, FOwLER und WOLTJER ausgebaute Theorie
auf die Ionisation der Erdatmosphire unter der Wirkung der Sonnen-
strahlen angewandt. /4w, (» Prancksches Wirkungsquantum, », Fre-
quenz der anregenden Strahlung) sei die Ionisationsenergie, die zur Ab-
spaltung eines Elektrons nétig ist; wird die Energie Av (v > »,) absor-
biert, so wird der Teil Av, zur Ionisation verbraucht und der Rest in
Translationsenergie verwandelt. So entsteht ein kontinuierliches Ab-
sorptionsband, das sich von », nach kurzen Wellen bis zu v = o0 er-
streckt. Der kompensierende ProzeB ist die Wiedervereinigung eines
Tons mit einem Elektron.

Aus den bekannten Anregungsspannungen (Stickstoff 16,9, Wasser-
stoff 16,1, Sauerstoff 16,1 Volt) berechnet sich die langwellige Grenze
des Absorptionsspektrums zu 730 AE fiir Stickstoff, 766 AE fiir Sauer-
stoff und Wasserstoff. PANNEKOEK betrachtet reine N,-, reine 0,- und
reine H,-Atmosphiren, fiir die er die Druckabnahme mit der Hohe bei
der Temperatur —35° C berechnet. Die einfallende Sonnenstrahlung hat
bekannte Intensitit und effektive Temperatur. Der wirksame kurz-
wellige Teil wird auf dem Wege durch die Atmosphire sehr stark ab-
sorbiert; fiir diese atomare Absorption ergeben sich Werte bis a = 104
(tiber a vgl. S. 125]. Unter der Wirkung dieser Strahlen werden # Elek-
tronen pro Kubikzentimeter erzeugt; » ist unter den gemachten Annah-
men lediglich eine Funktion des Druckes, also der Hohe. # erreicht ein
Maximum in einer bestimmten Héhe, wie aus folgender Tabelle zu er-
sehen ist (p in Atmosphiren, / in Kilometern; dekadische Logarithmen
von p und #). Dabei sind die Hohenzahlen der Originalarbeit fiir Wasser-
stoff umgerechnet auf einen Partialdruck des Wasserstoffs am Boden
von 10~ % Atm (entsprechend [1]).

logp -8 -0 -0 -11 —12 —13 - 14
. logn - 55 +48 +54 +50 +45 +140 + 35
Stickstoff {h (km) 121 136 151 167 182 197 212

(logn -10 +47 +57 +53 +48 +43 +38
Sauerstoff V5 (km) 104 117 131 144 157 170 184

flogn +31 +60 +58 +53 +48 +43
Wasserstoff 1% (km) o 204 4715 626 837 1048

Tabelle und Abb. 10 zeigen, daB die Zahl » der Elektronen von oben
nach unten zunichst regelmiBig anwichst, entsprechend der zunehmen-
den Zahl der Atome pro Kubikzentimeter. » erreicht ein Maximum von
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105 bis 10® und fillt dann nach unten zu sehr rasch auf o, wegen der
stark zunehmenden Absorption. Fiir Stickstoff liegt das Maximum bei
146 km, die untere Grenze der ionisierten Schicht bei 130 km ; fiir Sauer-
stoff sind die entsprechenden Zahlen 130 und 114 km. Fiir Wasserstoff
liegt die maximale Ionisation viel héher, wenn auch nicht so hoch wie
PANNEKOEK berechnet hat, der mit sehr viel gr6Berem Wasserstoffgehalt
rechnet. Trotzdem bleibt seine SchluBfolgerung bestehen, dafl die An-
wesenheit einer Wasserstoffatmosphére nicht vereinbar mit einer Lage
der HEAVISIDE-Schicht bei 100 bis zoo km ist, weil der Wasserstoff in
den dariiberliegenden Schichten bereits die Strahlung unterhalb 766 AE
absorbieren wiirde, die zur

~———JSauerstof

% ik U 10k Ionisation des Sauerstoffs
/%n_ AN ] T und Stickstoffs erforder-

r J Jieggn  lich ist.
r 1% Aus den Beobachtungen
50 - ] der drahtlosen Telegraphie
[ Js0 hat man mitunter auf eine
45l 1 zeitweise niedrigere Lage
r _:%5 der HEAVISIDE-Schicht, un-
C . ter 100 km, geschlossen.
%0 . PANNEKOEKs Rechnungen
L {420 zeigen, dal unter 100 km
L keine Elektronen vorkom-

4 L Ll |
! O 50 760 170 B0 190kmHihe . )
SHekstof ——m men koénnen, die durch

Abb. 10. Ionisation der Atmosphire durch
die Sonnenstrahlung. Zahl » der Elektronen
pro Kubikzentimeter fiir Sauerstoff und

photoelektrische Wirkung
in Sauerstoff und Stickstoff
erzeugt sind. Freilich sind

Stickstoff. (Nach A. PANNEKGEK.) X .
die atomaren Absorptions-

koeffizienten unsicher; aber selbst eine Erniedrigung auf */,,, des ange-
setzteni Betrages wiirde die untere Grenze der ionisierten Schicht um nur
30 km abwirts verlegen. Der andere Ausweg, daBl die Temperatur nie-
driger als —s55 ¢ wire, und deshalb die Atmosphire stirker zusammenge- -
zogen wire, kommt angesichts der Schallausbreitung nicht in Frage.

Wenn jedoch die Ansicht CHaPMAaNs zutrifft, daB3 das Ozon mit der
Ionisation zusammenhinge, so wire die Moglichkeit der Ionisation unter
100 km gegeben, weil das Ozon wesentlich lingerwelliges Licht (2500 AE)
absorbiert als die oben betrachteten drei Gase. Quantitative Angaben
lassen sich jedoch vorliufig nicht machen.

d) Solare y-Strahlung. Beim rechtwinkligen Durchsetzen einer
materiellen Schicht der Dicke 4 und der Massendichte g wird y-Strahlung
der Intensitdt I geschwicht um dI = — kIpdl. %, der Massenabsorp-
tionskoeffizient, ist fiir die Strahlenart charakteristisch. Cmarman und
MiLNE (7) nehmen an, daf} die Ionisationsstdrke proportional zur ab-
sorbierten Energie ist, und finden, daB3 die Hohe Am der Schicht maxi-
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maler Ionisation durch die dort herrschende Luftdichte g(sm) bestimmt
ist, und zwar ist p(hy,) proportional 1/k. Folglich hingt auch /im nur
von k ab. Fir die sehr harte y-Strahlung des RaC mit 2 = 0,0424 er-
gibt sich g(hm) = 3,4-1075, also %y, = 26 km. Am Boden ist die Ioni-
sation unmerklich, schwicher als 107 *° des Maximalwertes. Oberhalb
hm nimmt die Ionisationsstirke langsamer ab als nach unten (ganz ihn-
lich wie in Abb. 10); von etwa 18 bis 60 kin Hélhe ist die Ionisation iiber
1 vH des Maximalwertes. Fiir gewohnliche Rontgenstrahlen (& == 4)
wire /4, etwa 60 km. Diese Zahlen gelten fir senkrechten Einfall der
Strahlen; bei schrigem Eintritt ist &, groBer, fitr y-Strahlen mit £==0,0424
bei streifendem Eintritt (Einfallswinkel go°) etwa 45 km.

e) Durchdringende Héhenstrahlung. Die H6henstrahlung ist etwa
zehnmal hirter als die hirteste bekannte y-Strahlung radioaktiver Ele-
mente. Die Ionisationsstdrke ist im Meeresniveau etwa ¢ = 2, in g km
Héhe g == 80. Der Massenabsorptionskoeffizient ist etwa 2 = 0,003, die
Hohe maximaler Ionisation also etwa A, = 15 km. H. BENNDORF (90)
hat die Ionisierung durch die Hohenstrahlung eingehend untersucht; er
ist der Ansicht, daB3 sie die nichtliche Leitfahigkeit erkliren konnte.
Da er den Wiedervereinigungskoeffizienten « proportional 1/g (o Luft-
dichte) ansetzt, so kommt cr auf a = 107 ** fiir 100 km Hohe. Dazu
ist zu bemerken, daB dann nach den Uberlegungen von S. CHAPMAN
(S. 148) dort gar kein nichtliches Abklingen der Leitfihigkeit zu er-
warten sein wiirde. Mit so kleinem ¢ wiirde also iiberhaupt kein nicht-
licher Ionisator, also auch nicht die Hohenstrahlung erforderlich sein;
die nichtliche Leitfihigkeit wire zum Hauptteil nur eine Nachwirkung
der Ionisation am Tage, was wahrscheinlich ist. — Uber die vermutete
sternzeitliche Periode vgl. S. 144.

f) Solare Korpuskularstrahlung. Obwohl die Absorption von
B-Strahlen nicht dem gewdhnlichen Exponentialgesetz folgt, kann man
fiir Uberschlagsrechnungen & = 3,3 (I) ansetzen und findet (wie in Ab-
schnitt d) /i, = 62 km, und zwischen 48 und 100 km tber 1 vH der
Maximalstirke. «-Strahlen radioaktiver Substanzen, die in Luft von
15° C Reichweiten zwischen 6,9 und 2,5 cm haben, wiirden in die Atmo-
sphire von auBlen bis 95 bis 104 km eindringen, wenn man die Tempe-
ratur oberhalb 35km zu 300° abs. annimmt. In den fritheren Rech-
nungen (219° abs.) ergaben sich natiirlich geringere Hohen (80 bis 85 km) ;
die neuen Zahlen passen besser zu den Beobachtungen iiber die untere
Grenze des Polarlichtes.

H. PETERSEN (964a) hat die Hypothese erwdhnt, daBl die kinetische
Energie der solaren Korpuskularstrahlung schlieBlich als Wirmeenergie
in der Erdatmosphire verbliebe. Ohne daB man iiber die Natur der
Strahlung und tiber die Energieumwandlung selbst genaueres aussagen
kann, lassen energetische Betrachtungen die Méoglichkeit einer Er-
wirmung offen. Die durchschnittlich pro Sekunde zugefiihrte Energie
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betrigt bei einem erdmagnetischen Sturm mindestens 10° PS; da die
gesamte Wirme, die die Erde von der Sonne erhilt, 2,4-10"* PS be-
tragt, so ist die Energie der Korpuskularstrahlung in magnetisch ge-
storten Zeiten ebenso groB wie die der solaren Ultraviolettstrahlung
(S, 148). Vermutlich beschrinkt sich die Erwidrmung aber auf die Nord-
lichthohen (iiber 100 km), weil die Ionen nicht bis 40 km Hohe durch-
dringen werden, wo die Schallausbreitung schon héhere Temperaturen
wahrscheinlich macht.

Die Stromwidrme der tagesperiodischen Stromwirbel (S. 138) gibt
weniger als 10* PS, erhoht also die Temperatur nur um verschwindende
Bruchteile eines Grades (84).

2) Zusammenfassendes uiber die Leitfahigkeit. Trotz der Unsicher-
heit unserer Kenntnisse liber viele Vorginge 1dBt sich folgendes Bild
von den Ursachen der Leitfahigkeit der hochsten Atmosphire entwerfen:
Die starke Leitfihigkeit ist weniger durch besonders hohe Zahl der er-
zeugten und der im Mittel vorhandenen Ionen, als vielmehr durch deren
groBBe Beweglichkeit (Elektronen) zu erklaren. Als Ionisator ist an ma-
gnetisch ruhigen Tagen vor allem kurzwellige Sonnenstrahlung anzu-
nehmen . Mit der Ionisation hangt vermutlich die Bildung und der Zer-
fall von Ozon zusammen. Rechnet man die Zahl der Ionen pro Kubik-
zentimeter zu 10°% so wiirden in einer Schicht von 300 km Hohe ins-
gesamt 3-I0"3 Jonen tiber dem Quadratzentimeter Oberfliche vorhanden
sein. Da die entsprechende Zahl der O,-Molekiile 109 ist, so brauchen
nur je 3 unter 10° Ozonmolekiilen ionisiert zu sein. Tagsiiber wird die
leitende Schicht weiter hinabreichen als nachts, weil nach dem Unter-
gang der Sonne die ionisierende Wirkung aufhort und die Ionen sich
in den unteren, dichteren Schichten schneller neutralisieren werden als
oben. Der nichtliche Zerfall der Ozonmolekiile kénnte die Anregungs-
bedingungen fiir die Aussendung der griinen Nordlichtlinie liefern, die
in jeder Nacht und in allen Breiten sichtbar ist. Bei der langen Lebens-
dauer der Ionen in iiber 80 km Hohe ist es wohl nicht nétig, nach einer
besonderen nichtlichen Ionisationsquelle zu suchen, wenn auch die
Hohenstrahlung oder auch eine allgemeine weichere, kosmische y-Strah-
lung gleichzeitig wirken mdogen. Die oben (S. 142} erwihnte starke Ab-
hingigkeit der Leitfihigkeit von der Sonnenfleckenzahl, auch fiir ruhige
Tage, ist insofern bemerkenswert, als eine entsprechend grofie Intensi-
tatsschwankung der Ultraviolettstrahlung nicht zu den geringen Ande-
rungen im tibrigen Sonnenspektrum stimmen wiirde; man kann diesem
Einwand durch die Hypothese ausweichen, daB die Sonnenoberfliche
bei starker Fleckentitigkeit eine zusitzliche y-Strahlung aussendet, die
natfirlich nicht bis zum Boden durchdringt.

In magnetisch gestorten Zeiten iiberlagert sich der Effekt einer so-
laren Korpuskularstrahlung, die durch das erdmagnetische Feld vor-
wiegend in der Nahe der Pole eingesogen wird. An der Existenz dieser
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Strahlen ist nicht zu zweifeln, ebenfalls nicht an der starken Erhshung
der Leitfahigkeit, die sie zeitweilig bewirkt. Dagegen ist noch nicht klar,
auf welche Weise diese Strahlung von der Sonne zur Erde transportiert
wird, und welches die Natur der Teilchen ist, ob a-, -Strahlen oder teil-
weise (nicht ganz!) neutralisierte Teilchenwolken. In den obigen Rech-
nungen iiber die Durchdringungsfidhigkeit der verschiedenen Strahlen
ist ein erster Anhalt fiir Vermutungen gegeben.

Eine Zusammenjassung der Hauptergebnisse an dieser Stelle eriibrigt
sich durch den Hinweis auf einen bereits verdffentlichten kurzen Be-
richt des Verfassers (5).
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Einleitung.

Pravcks erste Begriindung der Quantenhypothese stiitzte sich

auf

folgende Uberlegung: Wenn man sich' ein Elektron elastisch an eine
Gleichgewichtslage gebunden denkt, um die es harmonisch mit der Fre-
quenz ¥ schwingen kann; und wenn man dann dies Elektron dem Einflu
elektromagnetischer Strahlung ausgesetzt annimmt, so wird die mittlere
Energie W, des schwingenden Elektrons gerade dann (bis auf Schwan-
kungen) dauernd ungeindert bleiben, wenn ihr Wert mit dem der Strah-

lungsdichte g, fiir die Frequenz » durch die Proportion

W, = > o, (c = Lichtgeschwindigkeit)

8wy N

(1)
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verkniipft ist. Dies kann man errechnen, indem man die klassische
Mechanik fiir das schwingende Elektron, die Maxwerrsche Theorie fiir
das Strahlungsfeld und die LorENTzsche Theorte fiir die Wechselwirkung
beider benutzt. Nun ist g, erfahrungsmdifig gleich

8ahv3/c3
r = Ay 5 (2)
ekT — %

diese Formel war ndmlich von PLANCK durch eine Interpolation zwischen
der RAYLEIGH-]JEANSschen und der WiEnschen Strahlungsformel” ge-
funden und dann empirisch bestitigt worden, bevor PLANCK seine theo-
retische Deutung fand. Folglich kann wegen (1) nicht der bekannte,
von der klassischen Theorie geforderte statistische Gleichverteilungssatz
gelten, der fiir die Oszillatorenenergie im thermischen Gleichgewicht
W, = kT liefert, und mit (1) zum RAYLEIGH-]JEANSschen Strahlungs-
gesetz fithrt. Sondern nach (1) und (2) muB3

7T h
W, = (3)

kT — 1

sein. Aus dieser Formel (3) hat Pranck dann seine umwilzende Fol-
gerung gezogen: die Existenz diskreter Energiestufen bei einem solchen
Oszillator. Die Folgerung zerstérte also gerade die unterste Grundlage
der ganzen zur Ableitung von (1) benutzten Theorien, die Annahme eines
stetigen Naturgeschehens. Die Kritik hat diese scheinbar logisch sehr
anfechtbare Begrindungsweise oft getadelt. Aber ich muf gestehen,
daB ich diesen Gedankengang nie anders als — wenn ich so sagen darf —
mit Ehrfurcht betrachten konnte. Ein merkwiirdiger Instinkt lieB
Pranck gerade diejenige Stelle finden, wo die klassischen Theorien trotz
ihrer vélligen Unzulinglichkeit gegeniiber dem von PLANCK behandelten
Problem ausnahmsweise doch eine richtige — 1nd entscheidende — For-
mel ergaben. Diese spezielle Beziehung (x) ist richtig, obwohl die all-
gemeinen Theorien, aus denen sie gefolgert war, unrichtig sind; eine
ganz spezielle Kombination aus dem Inhalt dieser Theorien mit den spe-
ziellen Eigenschaften eines harmonischen Oszillators hat eigentlich zu-
fallig zu einem richtigen Ergebnis gefiihrt.

Wir finden dhnliche Lagen auch an anderen entscheidenden Punktenin
der geschichtlichen Entwicklung der Quantentheorie. Die ehemals selbst-
verstdndlichsten Grundlagen der klassischen Theorien hatten sich als
falsch erwiesen beim Eindringen in das Gebiet der Quantenerscheinungen.
Es gab also zunichst tiberhaupt keine Méglichkeit, logisch einwandfrei
begriindete Riickschliisse auf die Gesetze dieses villig unbekannten Ge-

2
* RAYLEIGH-JEaNSsches Gesetz: ¢, = 8 Z; - kT, folgt aus (2) fiir den Grenz-

Ly
hv3 — =
fall 2T » hv. WiENsches Gesetz: g, = S—HC-SL ce  *7 folgt aus (2) fir kv > AT.
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bietes zu ziehen, und ein Vordringen konnte nur so gelingen, daB man,
dhnlich wie in der obigen Pranckschen Uberlegung, einzelne spezielle
Sitze und Formeln der klassischen Theorien ausfindig zu machen suchte,
von denen man hoffen durfte, daB sie von allgemeinerer Giiltigkeit seien,
als die Vorstellungen, aus denen sie urspriinglich hergeleitet waren.

Die Bemithungen — und die Erfolge — in diesem Sinne durch Ver-
wertung und Fortentwicklung klassischer Begriffe allmihlich die theo-
retischen Vorstellungen den fremdartigen Tatsachen des neuen Erschei-
nungsgebietes anzupassen, gruppieren sich im wesentlichen um zwei
leitende Gedankenginge: EINSTEINs Lichtquantenhypothese und BoHRs
Korrespondenzprinzip. Die durch sie gekennzeichneten Richtungen der
Quantentheorie haben sich lingere Zeit hindurch getrennt, unter ver-
hiltnismiGig geringer Wechselwirkung, fortentwickelt. - Erst in der
neueren Quantenmechanik haben sich beide zu einer Einheit zusammen-
geschlossen. Die Entwicklung der Lichtquantenhypothese soll hier
verfolgt werden.

I. Altere Entwicklung der Lichtquantenhypothese.

1. Einsteins Abhandlungen 1905—1909. Die Entwicklung der Licht-
quantenhypothese beginnt mit der von EINSTEIN im Jahre 1go5 vor-
gelegten Abhandlung ,,Uber einen die Erzeugung und Verwandlung des
Lichtes betreffenden heuristischen Gesichtspunkt®™. In dieser Arbeit
sprach EINSTEIN zum erstenmal die Hypothese aus, daB die Lichtstrah-
lung — zum mindesten im Fall geringer Strahlungsdichte — aus dis-
kreten korpuskularen Energiequanten Ay bestidnde, und begriindete diese
Annahme durch zwei verschiedene Betrachtungen.

Einerseits erblickte er in den Erfahrungen betreffend die Erzeugung
und Verwandlung des Lichtes Stiitzen dafiir: Die Stoxessche Regel
(nach der, von Ausnahmefillen abgesehen, die Frequenz einer Fluores-
zenzstrahlung stets kleiner als die der Primirstrahlung ist) fand so nach
dem Energiesatz unmittelbar ihre Erkldrung.

Die wenige Jahre zuvor von LENARD gefundene Tatsache, daB die
Geschwindigkeit lichtelektrisch ausgeldster Elektronen nur von der Fre-
quenz und nicht von der Intensitit des auslésenden Lichtes abhingig
ist, konnte gleichfalls durch die neue Hypothese gedeutet werden, wih-
rend sie der klassischen Wellentheorie untiberwindliche Schwierigkeiten
bieten muBte. EiNsTEIN fand auch quantitativ befriedigende Uberein-
stimmung der theoretischen und experimentellen GréBenordnungen an

Hand der Gleichung é mv* = hy — P fiir die Maximalgeschwindigkeit v

der ausgeldsten Elektronen. Endlich fiihrte die EinsTtEinsche Hypothese
zu einer quantitativen Beziehung zwischen den damals roh bekannten
Minimalwerten der elektrischen Ionisierungsspannung und der ionisieren-
den Lichtfrequenzen bei einem Gase; auch diese Beziehung war mit be-
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friedigender Annidherung erfiillt. Wir sehen hier die ersten Anfinge der
hernach von STaRk und von Franck und HERrTz und anderen so
erfolgreich bearbeiteten Forschungsrichtung, deren zahlreiche und
mannigfaltige Ergebnisse simtlich ihre Erkldrung in der einfachen Ein-
STEIN-BouRschen Frequenzbedingung v = W, — W, finden.

EINsTEIN hat iibrigens bald darnach (19o6) darauf hingewiesen, da3
die von ihm gemachte Hypothese auch als eine naturgemifie Folgerung
aus PLANCKs oben besprochener Annahme der diskreten Zustandsmég-
lichkeiten eines elektrischen Oszillators aufgefaBt werden koénnte: gibt
es nur diskrete Zustiande, so muf es auch diskrete sprunghafte Zustands-
inderungen geben; und damit kommt man unmittelbar auf die emit-
tierten Lichtquanten /4v. Freilich konnte erst die spatere Entwicklung
zeigen, ob diese ebenso primitive wie kithne SchluBweise wirklich be-
rechtigt war. Es ist bekannt ,wie lange Zeit BoHR sich dagegen gewehrt
hat, von der Frequenzbedigung und der Annahme der Quantenspriinge
der Atome zur radikalen Lichtquantenvorstellung iiberzugehen.

Die hauptsichlichste Begriindung seiner Hypothese lieferte EINSTEIN
jedoch durch eine thermodynamisch-statistische Betrachtung. EINSTEIN
machte folgendes Gedankenexperiment: In einem spiegelnden Hohlraum
vom Volum ¥ sei eine Energiemenge F in Form von elektromagnetischer
Strahlung vorhanden, die ganz zu einem schmalen Frequenzbereich
v,v + Av gehort. In einem (verhiltnismiBig sehr kleinen) Teilvolum
Vo von V wird sich dann im Mittel eine Energiemenge Eo = E . Vo/V
befinden. Aber diese Energiemenge wird nicht immer genau diesen Wert
besitzen, sondern gewissen zeitlichen Schwankungen unterworfen sein.
Nach der klassischen Wellentheorie sind diese Schwankungen so zu ver-
stehen: die einzelnen Wellen im Frequenzbereich Av» erzeugen durch ihre
Uberlagerung lange Schwebungszellen; im Tempo dieser Schwebungs-
zellen atmet das Teilvolum ¥V, langsam Energie ein und aus. Man kann
nach der klassischen Wellentheorie alle GesetzmiBigkeiten dieser Schwan-
kungen vorausberechnen. EINSTEIN hat nun erkannt, daB man diese
Schwankungen andererseits auch durch thermodynamische Uberlegungen
ohne Bezugnahme auf die Wellentheorie berechnen kann, wenn man nur
die Annahme macht, daBl der von BortzmMaNN aufgedeckte Zusammen-
hang zwischen Entropie und statistischer Wahrscheiniichkeit* nicht nur
in der klassischen, sondern auch in der Quantentheorie gilt>. Das
Praxcksche Strahlungsgesetz (2) kann dabei als empirisches Gesetz ein-

I Nach Bortzmany ist S = % log W, wenn S die Entropie und W die
statistische Wahrscheinlichkeit eines gewissen Zustands bezeichnet. (& =
Borrzmannsche Konstante).

2 Dabei ist, wie von OrNSTEIN und ZERNICKE sowie EHRENFEST betont
wurde, auch die (allerdings eigentlich selbstverstindliche) Annahme unent-
behrlich, daB die Entropieen der einzelnen Teilvolumina sich additiv zur
Entropie des Gesamtvolums zusammensetzen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. II
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gefiihrt werden. Dann zeigt sich: Bei groBer Strahlungsdichte, wie sie
dem Kklassischen RAYLEIGH-]JEANSschen Gesetz entspricht®, bekornmt
man natiirlich dieselben Ergebnisse wie (chne Thermodynamik) aus der
klassischen Wellentheorie. Aber bei geringerer Strahlungsdichte ver-
langt die Thermodynamik Effekte, die mit der klassischen Wellentheorie
unvereinbar sind.

EinsTEIN hat dies 1905 ausgeftihrt an folgendem Beispiel: Die Strah-
lungsdichte g, im fraglichen Frequenzbereich Ay sei in dem oben be-
schriebenen Hohlraum sehr gering, wie es dem WIENschen Strahlungs-
gesetz entspricht?®; und es wird gefragt, wie gro die Wahrscheinlichkeit
w dafiir ist, daB ausnahmsweise einmal die ganze Strahlungsenergie E
sich im Teilvolum ¥V, angesammelt findet. Das EinsteInsche Ergebnis

lautet:
£

i
w = (VV) : (4)

Hier treten nun die Lichtquanten A» gleichsam sichtbar in Erschei-
nung: # = E[hv ist ja nach der EiNsTEINschen Hypothese die Anzahl
der Lichtkorpuskeln, und (V,/V)* die Wahrscheinlichkeit, daf3 sie alle in
Vo gefunden werden. Man kann allgemein behaupten: Im Gtiltigkeits-
gebiet des WiENschen Gesetzes verhilt sich die Strahlung beziiglich ihrer
Dichteschwankungen genau wie ein klassisches ideales Gas aus Korpus-
keln v. Die Formel (4), die wir kurz als ersies Einsteinsches Schwankungs-
gesetz bezeichnen wollen, gibt eins der eindrucksvollsten Beispiele fir
diesen Satz.

Im Jahre 19og hat EINSTEIN den Gegenstand wieder aufgenommen
und folgendes ausgefithrt: Sei in einem schwarzen Strahlungshohlraum
E, die Energie zum Frequenzbereich », v + Av in Vo, und Eo — E, =
AEy, so kann man wiederum rein thermodynamisch das mittlere
Schwankungsquadrat («#/E,)* berechnen. Es wird

P— e EZ.
(/Eo)"th-Eo-l-m-T;;, (5)
und darnach im Grenzfall des RAYLEIGH- JEANSschen Gesetzes (p, groB3):
: c3 E?Z
(dE,) =Zme dr V,’ (52)
und im Grenzfall des WiENschen Gesetzes (g, klein):
(JE)? =hv- E,. (5b)

Das mittlere Schwankungsquadrat der in ¥, enthaltenen Licht-
quantenzahl #o = E,/hv wird also g, nach (5b) bei kleinem gleich

(A n,)? = n,; (6)
und das ist wieder genau entsprechend einem klassischen idealen Gase.

:D.h.g, > 8xh . »3/c3.
2 D.h.o, < 8xh  v3ca,
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Wir wollen (5) kurz als das zweiie EINSTEINsche Schwankungsgesetz be-
zeichnen.

Die klassische Wellentheorie liefert statt (5) den Ausdruck (5a) fiir
das Schwankungsquadrat; das ist von LORENTZ ausfiithrlich nachgerech-
net worden?. Also auch in dieser GesetzmifBigkeit liefert die klassische
Wellentheorie nur im Grenzfall groBer Strahlungsdichte richtige, d. h.
mit den Forderungen der Thermodynamik tibereinstimmende Ergebnisse.

Ahnliches zeigte sich in einer anderen, in der EINSTEINschen Arbeit
von 19og enthaltenen Betrachtung. EINSTEIN dachte sich eine Platte
im -Strahlungsfelde eines Hohlraumes frei beweglich angebracht; die
Platte soll alle Strahlungen auBerhalb eines Frequenzbereiches v, » 4 Ay
frei durchlassen, die innerhalb dieses Bereiches dagegen reflektieren. Sie
findet, wenn sie sich relativ zum Hohlraum bewegt, infolge des Strah-
lungsdruckes im Mittel einen kontinuierlichen Widerstand, der, wenn er
allein wirken wiirde, die bewegte Platte bremsen wiirde, bis sie vollig
stillstinde. Aber wegen der Intensititsschwankungen der Strahlung
treten auch in diesem Strahlungsdruck Schwankungen auf, welche die
Platte nicht ganz zur Ruhe kommen lassen; die Platte vollfiihrt eine
Brownsche Bewegung. Nun waren die statistischen Gesetze dieser
Brownschen Bewegung bereits wohlbekannt (EINSTEIN, SMOLUCHOWSKI) ;
sie miissen nimlich aus allgemeinen statistischen Griinden stets dieselben
sein, unabhingig von dem speziellen Mechanismus, durch den sie in
einem bestimmten Falle erzeugt werden. Im Giiltigkeitsgebiet des klas-
sischen RAYLEIGH- JEANSschen Gesetzes ist natiirlich wieder alles ganz
in Ordnung: die Schwankungen des Strahlungsdruckes, wie man sie aus
der Wellentheorie vorausberechnen 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 RAYLEIGH-JEANSschen
Gesetz merklich werden, sind die aus der klassischen Wellentheorie fol-
genden Schwankungen nicht stark genug, um die richtige Brownsche
Bewegung zu erzeugen. Die EinsTEinsche Betrachtung erméglicht es,
auch in diesem Falle die von der thermodynamischen Statistik gefor-
derten Abweichungen von der klassischen Wellentheorie quantitativ zu
verfolgen. Dabei ergab sich die Unterlage zu einer wesentlichen Ver-
deutlichung des Bildes der Lichtquanten.

Nach der klassischen Maxwerrschen Theorie transportiert ein ebener
Wellenzug gleichzeitig mit dem Energiebetrage E einen Impulsbetrag

* Man hat mehrfach bezweifelt, daB die LoreNTzsche Rechnung vom
Standpunkt der klassischen Theorie als zuverldssig und beweisend anzu-
sehen sei, weil LorexTz den Mittelwert durch eine gewisse Phasen-Mittelung
berechnete. (Vgl. die ausgedehnten Diskussionen zwischen v. LAUE, EINSTEIN
und Pranck.) Man kann jedoch (5a) ohne jede Heranziehung problemati-
scher statistischer Begriffe als exakten Zeifmittelwert berechnen (BORN-
HE ISENBERG-JORDAN).

II*
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E/c. Danun die hieraus folgenden Formeln fiir die GroBe des MAXWELL-
schen Strahlungsdruckes empirisch (und thermodynamisch} sicher richtig
sind, so ergibt sich ganz zwangsldufig die Annahme, daB ein Lichtquant
mit der Energie Ay einen Impuls %v/c besitzt. Damit im Einklang ver-
langt auch die Kinematik der speziellen Relativititstheorie fiir ein mit
Lichtgeschwindigkeit bewegtes Teilchen der Energie E einen Impuls E/c.

EmnsTeEIN fand nun, daB diese Annahme von Impulsen /»/c in wunder-
barer Ubereinstimmung mit den an der beweglichen Platte untersuchten
Schwankungen des Strahlungsdruckesist. Betrachten wir ndmlich wieder
den Grenzfall kleiner Strahlungsdichte (WiENsches Gesetz), so sind diese
Schwankungen in der Tat von genau derselben Art, als wenn auf die
Platte dauernd ein Regen von korpuskularen Teilchen mit Impulsen
hv]c auftrommelter.

In diesem Zusammenhang sei noch darauf hingewiesen, da3 man auch
das WieNnsche Strahlungsgesetz selber aus der Vorstellung des idealen
Lichtquantengases ableiten kann; die Formel

3 _
0y = 8”:;” e kT (7)
des WiENschen Gesetzes entspricht ndmlich unmittelbar der MAXWELL-
schen Geschwindigkeitsverteilung

o(v) = const. v*- ¢ **7 (8)
wo o(v) die Anzahl der Atome mit der Geschwindigkeit v mift.

So steht nach den EinsTEINschen Ergebnissen der Strahlungshohl-
raum in groBter Lebendigkeit und zugleich in tiefer Ratselhaftigkeit vor
unserem Auge. Rein phinomenologisch, durch thermodynamische Be-
trachtungen, in Verbindung mit dem BoLTzMaNNschen Prinzip, ver-
mogen wir an Hand der empirisch gesicherten Praxckschen Formel
nicht nur sein stationires Temperaturgleichgewicht, sondern auch die
GesetzmiBigkeiten aller daran zu beobachtenden Schwankungseffekte
vorauszusehen. Aber nur fiir zwel Grenzfille kann im Rahmen der
klassischen Vorstellungswelt eine modellmiBige Deutung aller dieser
Gesetze gegeben werden; und die in beiden Féllen benutzten Modelle
sind vollig verschieden voneinander: im RAYLEIGH- JEANsschen Fall ein
schwingendes Wellenfeld, und im WIENschen Fall ein korpuskulares
ideales Gas.

2. Debyes Ableitung des Planckschen Gesetzes., Der geschicht-
lichen Reihenfolge entsprechend wollen wir an dieser Stelle eine von
DEBYE 1910 verdffentlichte Abhandlung erwihnen. In dieser Arbeit wird
~— wohl zum ersten Male — ein Versuch gemacht, auf das elektromagne-

* EINSTEIN hat {brigens an der fraglichen Stelle nicht explisit ausge-
sprochen, daB die Impulse gleich %v/c sind, sondern nur betort, daB man
wieder die Korpuskeln mit der Energie #» erkennt.
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tische Strahlungsfeld diejenigenVorstellungen anzuwenden, die am obigen
Beispiel des Pranckschen Oszillators entwickelt waren, die sich dann
in EinsTEINS Gedanken zur Theorie der spezifischen Wirme fester Kor-
per bewidhrt hatten, und die zwei Jahre spiter durch Bosr zu den Grund-
bestandteilen der Atomtheorie gemacht werden sollten. Das schwingende
elektromagnetische Feld in einem Hohlraum ist eine Superposition von
rein harmonischen Eigenschwingungen. Jede einzelne Eigenschwingung
stellt fiir sich allein gewissermafen einen harmonischen Oszillator vor.
DzBvEs kithne Annahme war nun die, daf3 auch diese Eigenschwingungen
ebenso wie die materiellen Oszillatoren gequantelt seien und diskrete
Energiestufen o, 2y, 2kv, 34y, . .. besiBen.

Diese Annahme fithrt unmittelbar zum Pranckschen Strahlungs-
gesetz. Denn die mittlere Energie eines solchen gequantelten Oszillators
ist ja durch (3) gegeben. Nun gibt es in einem Hohlraum vom Volum V'
8m s

2
v, v + Av®. Also wird die gesamte Strahlungsenergie dieses Frequenz-
bereiches im ganzen Hohlraum gleich

gerade V- Av Eigenschwingungen mit einer Frequenz im Intervall

8mv2 hv
v )
e/eT_I

und durch Division mit ¥ und Ay erhdlt man die Strahlungsdichte g,
wie in der Pranckschen Formel (2).

Neben dieser Leistung der DEBYEschen Vorstellung ergab sich aus
ihr — wie RuBinowicz und Framu ausgefiihrt haben — die Méglichkeit
einer Deutung der EINsTEIN-BoHRschen Frequenzbedingung ohne Zu-
rickgreifen auf die radikale Lichtquantenhypothese. Wenn ein Atom
in einem Quantensprunge Licht ausstrahlt, so hei3t das, daB es einen
Energiebetrag AW dem Ather {ibergibt. Dieser Energiebetrag wird® vom
Ather dazu gebraucht, eine passende Eigenschwingung in einen um eine
Stufe hoheren Quantenzustand zu heben. Also muB3 die Frequenz v
dieser Eigenschwingung die Bedingung hv = AW erfiillen.

Ebenso wie in der EINsTEINschen Vorstellung ist bei DEBYE die Ener-
gie eines Hohlraumes die Summe von diskreten Energieelementen /y.
Wihrend aber von EINSTEIN eine rdumliche Lokalisierung dieser A» an-
genommen wurde, schreibt DEBYE jeder einzelnen der sich durch den
ganzen Hohlraum erstreckenden Eigenschwingungen eine gewisse An-
zahl von Quanten Ay zu. Die neuere Entwicklung hat in gewisser Weise

t Die Formel ist exakt, wenn die zu » gehOrige Wellenlinge unendlich
klein gegen die Abmessungen des Hohlraums ist.

2 Nicht immer, aber meistens. Eine Aufteilung von 4 W auf mehrere
Hohlraumoszillatoren, die mit (wesentlich) geringer Hiufigkeit gleichfalls
vorkommen kann, bedeutet fir die Lichtquantenvorstellung eine gleich-
zeitige Emission mehrerer Quanten.
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eine Verschmelzung beider Vorstellungsweisen durchgefithrt. Aber ob-
wohl die DEBvYEsche Arbeit schon 1g1o einen groBen Teil 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 erschépfen mit den besprochenen Punkten; es war da-
mals keine Moglichkeit zu ersehen, mit ihrer Hilfe die tiefliegenden
Schwierigkeiten der Wellentheorie zu iiberwinden, die EINSTEIN in den
Schwankungserscheinungen aufgedeckt hatte. Erst 15 Jahre spiter hat
die Quantenmechanik den von DEBYE begonnenen Weg zu Ende fiihren
koénnen.

3. Einsteins Untersuchung 1916/17. Aus den Jahren 1916/17
stammt EINSTEINs bekannteste Untersuchung zur Quantentheorie der
Strahlung, in welcher er seine berithmten Wahrscheinlichkeitsgesetze fiir
die Wechselwirkung von Strahlung und Materie entwickelte. Sie brachte
eine weitgehende Aufklarung {iber die Elementarprozesse der Emission
und Absorption von Strahlung durch einzelne Atome oder Molekiile, und
wies nun auch in diesen Prozessen die frither in den Schwankungen der
reinen Strahlung aufgefundenen Lichtquanten nach.

Zwei stationire Zustdnde eines Atoms oder Molekiils mégen die Ener-
gien W, W, (W, > W,) besitzen. Dann gibt es fiir ein unbeeinflufltes
Atom, das sich zu einer Zeit ¢ im oberen dieser Zustinde befindet, eine
Wahrscheinlichkeit w . d¢ dafiir, daB es bis zur Zeit ¢ + d¢ spontan unter
Emission eines Lichtquants Ay = W, — W, in den unteren Zustand
heruntergesprungen ist. Die Wahrscheinlichkeit w soll wie bei den radio-
aktiven Zerfallsprozessen unabhingig 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 14Bt 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 von der Natur selbst geschaffene Schwierig-
keit: Die erfahrungsmiBige 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 zuriickzufiihren.

Die Einwirkung eines Strahlungsfeldes auf das Atom erzeugt dann
nach EINSTEIN weitere Sprungwahrscheinlichkeiten, namlich Wahr-
scheinlichkeiten einer positiven oder negativen Absorption fiir Atome
im unteren bzw. oberen Zustand. Insgesamt gibt es eine Ubergangs-
wahrscheinlichkeit von oben nach unten:

w— = C-(87zh v3/c3 + @), (10a)
und von unten nach oben:

wt = C. g,

N

(10b)

Dabei ist » die aus Ay = W,—W, berechnete Ubergangsfrequenz.
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Sind nun V,, N, die Anzahlen der im unteren und oberen Zustand
vorhandenen Atome, so mufl im thermodynamischen Gleichgewicht

Ly

N,=N,.¢ * (11)

sein; und ein Gleichgewicht mit gleichviel Ubergangen nach oben und
nach unten kommt dann und nur dann zustande, wenn g, gerade der
Pranckschen Formel (2) fiir die schwarze Strahlung entspricht”.

EinsTEIN hat dann weiterhin den EinfluB der Emissions- und Ab-
sorptionsprozesse auf die Translationsbewegung untersucht; und es
zeigte sich, daB3 auch hier — wie bei der bewegten spiegelnden Platte —
nur dann das richtige thermische Gleichgewicht zustande kommen kann,
wenn jeder Emissions- und Absorptionsakt mit einer Impulsinderung
hyjc am Atom verkniipft ist.

Damit waren nach langer Pause die Lichtquantenimpulse /%v/c wieder
den Physikern vor Augen gehalten, und sie sind seitdem nicht mehr
aus der Diskussion verschwunden. Aber noch mehrere Jahre hindurch
sind sie als eine mehr oder weniger ungewisse und ungeklarte Angelegen-
heit betrachtet worden, bis endlich H. A. CoaxproN und DEBYE in der
Zerstreuung der Rontgenstrahlung die Moglichkeit eines experimentellen
Nachweises dieser RiickstdBe entdeckten. Die GesetzmiBigkeiten des
Compron-Effektes und ihr Zusammenhang mit der Lichtquantenhypo-
these sind allgemein bekannt?, so daf3 es geniigt, hier nur darauf hin-
zuweisen.

4. Ausbau der Lichtquantentheorie. Die EixsTEiNsche Behandlung
der Wechselwirkung von Strahlung von freien Atomen ist das Vorbild
einer Reihe verwandter Betrachtungen geworden, die sich mit den ver-
schiedenen quantentheoretischen Elementarakten befassen, welche bei
ZusammenstéBen materieller Korpuskeln mit Lichtquanten oder unter-
einander eintreten kénnen (Absorption, Emission oder Zerstreuung von
Licht, Anregungen, Ionisierungen, chemische Umsetzungen usw.). Eine
Zusammenfassung dieser verschiedenen Untersuchungen (von PAULI,
EINSTEIN-EBRENFEST, KLEIN-ROssELaAND, MILNE, FOowLER, BECKER
u. a.) gab DirRAC in einer 1924 erschienenen Arbeit. Der allgemeinste
derartige Elementarakt ist offenbar von solcher Beschaffenheit, daf§
irgendeine Anzahl von (gleichen oder verschiedenen) materiellen Teilchen
zusammenst6ft, wihrend gleichzeitig eine Anzahl von Lichtquanten ver-
schluckt wird. Nach dem ProzeB treten dann gewisse andere (i. A. ab-
gednderte) materielle Teilchen auf, und auBerdem wieder eine Anzahl
von Lichtquanten. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses ist

8akh ¥

s+ I> und danno (3).

Ly
*Aus N:-wt = N,-w” folgt1=¢ /"T< pomi
v

2 Ein ausfithrlicher Bericht findet sich in Bd. ;5 dieser Sammlung.



168 P. JorpAN:

dann — bis auf einen Faktor, der durch die spezielle Natur dieses Pro-
zesses bestimmt ist — gegeben durch das Produkt der Konzentrationen
aller zusammenstoBenden Teilchen, multipliziert mit einem Faktor g,
fiir jedes verschluckte Lichtquant 4» und einem Faktor 82/ . »3/c3 + g
fiir jedes wieder herauskommende Lichtquant Av.

Die EinsTeINschen Formeln (1o0a), (xob) nehmen {ibrigens eine tiber-
sichtlichere Form an, wenn wir statt g, die Gréfe

", = 8—_;2—1! 0 (12)

einfilhren. Im Sinne der DEBYEschen Vorstellungsweise kann man #,
bezeichnen als die mittlere Anzahl von Energiequanten 4y pro Eigen-
schwingung bei der Frequenz ».

Die Wahrscheinlichkeit ist nun fiir die Emission proportional mit
%, + 1, fiir die Absorption proportional mit #,. Damit hat man ein Ergeb-
nis, das aus Symmetriegriinden ganz naturgemdB ist; das ist (wesentlich
spiter) durch Untersuchungen von BoTHE und von DIrac klar geworden.
Betrachten wir nimlich, wieder die DEBYEsche Vorstellungsweise zu-
grunde legend, die Wahrscheinlichkeit, daB3 aus einer einzelnen, ganz
bestimmten Eigenschwingung heraus ein Quantum /v vom Atom ent-
nommen wird, so ist diese Wahrscheinlichkeit proportional der Anzahl
von Quanten in dieser Eigenschwingung vor dem ProzeB3; nack dem
ProzeB ist ja diese Anzahl um 1 vermindert. Wir erhalten deshalb voll-
kommene Symmetrie, wenn wir fiir den inversen Prozel annehmen: die
Wabhrscheinlichkeit fiir die Emission eines /» in emen bestimmten Hohl-
raumoszillator hinein ist proportional der Quantenzahl dieser Eigen-
schwingung #nach dem ProzeB; also proportional einer Zahl, die um I
groBer ist, als die Quantenzahl vor dem ProzeB. Man versteht deshalb
sofort die unterschiedliche Proportionalitit von Emissions- und Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit mit #, -+ I und #,, wenn man bedenkt, daf3
die mittlere Quantenzahl #, der verschiedenen in Frage kommenden
Eigenschwingungen eben okhne Beriicksichtigung der durch den Proze
bewirkten Anderung, also vor dem ProzeBl zu bilden ist.

II. Lichtquantenhypothese und Wellentheorie.

5. Die Krise der Lichttheorie. Alle Erfolge der Lichtquantenhypo-
these — die Zwangslaufigkeit im theoretischen Ausbau der Vorstellungen,
sowie die natiirliche Einfachheit der dabei gefundenen Ergebnisse einer-
seits, und andererseits die experimentelle Bestitigung ihrer Folgerungen
beim CoMpPTON-Effekt — schienen zunichst nur geeignet, die Krise der
Lichttheorie immer emster zu machen. Der Unsumme von Erfahrungen,
welche die Wellentheorie des Lichtes endgiiltig gesichert zu haben schie-
nen, stellten sich nun nicht mehr zu umgehende Beweise fiir eine korpus-
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kulare Natur der Strahlung entgegen. Es kann nicht Aufgabe dieses
Berichtes sein, die Unruhe und die Verlegenheit eingehender zu schildern,
welche durch diese Ergebnisse erzeugt wurde; und es konnen hier erst
recht nicht die vielen und sonderbaren Einfille erldutert oder erwihnt
werden, durch welche man diesen Schwierigkeiten abzuhelfen suchte.
Manche der damals ersrterten Fragen und Experimente kniipfen so sehr
an heute schon fast wieder vergessene Vorstellungen an, daB wir ihnen
nur noch wenig Verstindnis entgegenbringen kénnen. So hat man sich
z. B. dariiber gewundert, da3 einige sehr scharfe Spektrallinien so hoch-
gradig monochromatisches Licht liefern, daB man daran noch bei Gang-
unterschieden von der GréBenordnung eines Meters merkliche Inter-
ferenz erhilt, und man hat daran Spekulationen iiber eine ,,Ausdehnung
der Lichtquanten‘‘ angekniipft. Andere haben geglaubt, mit einem Ni-
chol die ,,Halbierung® von Lichtquanten vollzogen zu haben; und ein
Verfasser lie einen Kanalstrahl an einem engen Spalt vorbeilaufen, wo-
bei er erwartete, daBB nicht Zeit genug sei, um ein ganzes von den be-
wegten Atomen emittiertes Lichtquant durch den Spalt treten zu lassen,
und suchte dann nach geteilten Lichtquanten mit entsprechend geringer
Frequenz.

Der Inhalt der damals vorliegenden Erfahrungen lieB sich etwa dahin
zusammenfassen, daf} einerseits in mannigfaltigen Effekten eine korpus-
kulare Natur des Lichtes in Erscheinung tritt, daB aber andererseits in
allen klassischen Interferenzversuchen die Wellentheorie zu richtigen
Voraussagen fithrt. Die damaligen Hoffnungen, diese rdtsethafte Doppel-
natur der Strahlung zu verstehen, liefen zumeist darauf hinaus, da3 man
ein im Rahmen der klassischen Raumzeitvorstellung und wenn méglich
mit klassischer Kausalitit 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. Auch EINSTEIN hat eine Zeitlang ein solches
Modell durch Abinderung der MaxweLLschen Wellengleichungen des
Lichtes zu konstruieren gesucht. Aber alle derartigen Versuche muBten
angesichts der ginzlichen Verschiedenheit der klassischen Vorstellungen
von Wellen einerseits und von Korpuskeln andererseits von vornherein
viel aussichtlsoser erscheinen, als etwa die fritheren Versuche zur Kon-
struktion eines mechanischen Athermodells. Und in der Tat haben sie,
wahrend die mechanischen Athertheorien immerhin Teilerfolge erzielen
konnten, zu keinerlei Ergebnissen gefiihrt.

Es war nun aber eine ernste Frage, ob nicht etwa doch bislang iiber-
sehene Fille ausfindig gemacht werden kénnten, wo die klassische Wellen-
theorie auch in bezug auf Interferenzerscheinungen zu falschen Ergeb-
nissen fithrte. Es sind vor allem drei Spezialisierungen dieser Frage,
welche Aufmerksamkeit verdienen. Erstlich konnte es zweifelhaft er-
scheinen, ob auch bei duBerst geringen Strahlungsdichten -— bei be-
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stimmt rdumlich weit getrennten einzelnen Lichtquanten * — die gew¢hn-
lichen Interferenzgesetze giiltig blieben. Es war ja naheliegend, zu den-
ken, daBl vielleicht erst durch Zusammenwirken vieler Lichtquanten
Interferenz entstinde. Aber die Erfahrung hat keinerlei Stiitze fiir die
Annahme einer Abhidngigkeit 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 RiickstoB 4»/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 Kohirenz zwischen den nach verschiedenen
Richtungen von einer (kleinen) Lichtquelle ausgehenden Strahlungen
bestiinde. Aber auch hier hat die Erfahrung gezeigt (SELENYI, SCHRO-
DINGER, GERLACH-LANDE), daB die klassische Wellentheorie Recht
behilt.

Drittens konnte es als moglich erscheinen, dafl in Experimenten mit
schnell bewegten Lichtquellen oder Interferenzapparaten die klassische
Theorie versagen wiirde. Von solchen Fillen besal man ja in der Tat
nur sehr wenig Erfahrungen; und eine an den klassischen Korpuskular-
begriff angelehnte Lichtquantentheorie liel gerade unter solchen Um-
stdnden am ehesten ein Versagen der Wellentheorie erwarten. EINSTEIN
hat lange Zeit geglaubt, in solchen Anordnungen neue Effekte erhailten
zu koénnen; er hat auch einen ausfiihrlichen Vorschlag fiir ein derartiges
Experiment gemacht. Die von Seiten Rupps unternommene Durch-
fithrung des Versuches bestétigte jedoch wieder nur die Voraussagen der
klassischen Wellentheorie. Unabhingig war inzwischen auch EINSTEIN
zu der Uberzeugung gelangt, daB doch keine Abweichungen von der
klassischen Theorie in diesem Falle zu erwarten seien. Es ist namlich die
klassische Optik ein so straff in sich zusammenhéingendes System von
Sitzen und Prinzipien, dafl es unmdéglich ist, an irgendeiner besonderen
Stelle eine spezielle Unrichtigkeit dieser Theorie anzunehmen, ohne gleich-
zeitig die allgemeinsten und gesichertsten Prinzipien in Zweifel zu ziehen.
Es diirfte deshalb heute Ubereinstimmung dariiber herrschen, daB in
bezug auf Interferenzexperimente die klassische Wellentheorie einwand-
frei und endgiiltig ist.

6. Die Theorie von Bohr-Kramers-Slater. Ein Geschichts-
schreiber der Quantentheorie wiirde ein sehr unzulingliches Bild von
der Arbeit N1ELS BoHRs geben, wenn er sich darauf beschrinken wollte,
alle seine einzelnen Entdeckungen und Ergebnisse der Reihe nach auf-
zuzdhlen. Was wir BoHR verdanken, liegt nicht nur in den Einzelheiten,

t Vom heutigen Standpunkt aus miiite man sagen: in Fillen, wo die
Lichtquanten bestimmt raumlich weit getrennt wiren, wenn sie in diesen
Fillen iberhaupt definierte Orte besiBen.
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sondern vor allem in der Gesamtstimmung seines Werkes: wir ver-
danken ihm die geistige Einstellung, die es erst ermdglicht hat, die
Einzelprobleme richtig zu sehen. Auch in der Quantentheorie hat sich
dann die Regel bewihrt, daB3 ein Problem zum groBen Teil geldst ist
schon durch seine richtige Formulierung. Wenn an dieser Stelle unseres
Berichtes versucht werden soll, die Bedeutung der Arbeit von BOHR,
KRAMERS und SLATER fiir die Entwicklung der Strahlungstheorie zu er-
ldutern, so werden wir notwendig zunachst den allgemeinen Gedanken-
gingen BOHRs einige Worte widmen miissen.

Der wesentliche Unterschied der Borrschen Vorstellungen gegeniiber
den damaligen Auffassungen anderer fithrender Quantentheoretiker wird
beleuchtet durch ein Wort von SOMMERFELD, der das Korrespondenz-
prinzip als einen ,,Zauberstab‘’ bezeichnete, mit dem {iberraschend viele
und wichtige Ergebnisse gefunden werden konnten. Man spiirt deutlich
in diesem Worte den Ausdruck eines gewissen Mil3behagens: es ist wohl
damals das Gefiihl der meisten Quantentheoretiker gewesen, daf das
Korrespondenzprinzip trotz seiner Fruchtbarkeit nur als ein phanomeno-
logisches, heuristisches Prinzip zu betrachten sei, welches gewissermalen
nur einen duBerlichen Zusammenhang der Dinge erkennen lieB, und
nicht die eigentlichen Wurzeln der von ihm vorausgesagten Tatsachen
zeigte.

Obwohl die einzelnen Emissionen der Atome in unstetigen sprung-
haften Akten erfolgen, so kénnen trotzdem die statistischen Mittelwerte
der Strahlungsintensititen unter Verwertung klassischer Begriffsbil-
dungen — wie der kontinuierlichen Kugelwellenstrahlung — berechnet
werden ; so sagte das Korrespondenzprinzip. Es war ein naheliegender
und wohl von den meisten Quantentheoretikern geteilter Gedanke, nun
zu fragen, warum das so ist, welcher merkwiirdige und geheimnisvolle
Mechanismus diese eigentiimlichen Verhiltnisse zustande bringt. Aber
das war eine unfruchtbare Fragestellung. BoHR hat nicht nur das im
Korrespondenzprinzip ausgesprochene eigentiimliche Verhiltnis der
quantentheoretischen und klassischen Gesetze aufgedeckt, sondern er ist
auch — was nicht weniger wichtig war — mit ganzem Nachdruck dafiir
eingetreten, dies Verhiltnis nicht als etwas der Erklirung Bediirftiges,
sondemn als etwas urspriinglich Gegebenes aufzufassen.

Nicht die Erklarung, sondern die Beschreibung der Wirklichkeit ist
die Aufgabe der Theorien.

Aus dieser Einstellung ist auch die Arbeit von Bour, KRAMERS und
SLATER erwachsen. Man kann ihren Grundzug, ohne irgendwie die un-
angebrachte Absicht eines Tadels zu hegen, kurz dahin kennzeichnen,
daB sie die Schwierigkeiten der Strahlungstheorie nicht aufzulssen, son-
dern abzuleugnen versuchte. Im Betriebe der Forschung ist die Aus-
schaltung von Scheinproblemen ebenso wichtig und erfordert oft ebenso
viel geistige Energie, wie die Losung wirklicher Probleme. Der groBe



172 P. JorDAN:

und bleibende Fortschritt, den Bour, KRAMERS und SLATER erzielten,
liegt in der Erkenntnis, daB das Problem, Lichtquanten und Interferenz
zugleich zu erfassen, zum groBen Teil ein Scheinproblem war, das ein-
fach durch den unvoreingenommenen Anblick der Tatsachen seine Er-
ledigung fand. Kennzeichnend fiir diese Stellungnahme ist der erste
Satz der Arbeit von BoHR-KRAMERS-SLATER, dessen entscheidendes Wort
hier hervorgehoben werden soll: ,,Bei den Versuchen, die Wechselwir-
kungsvorginge zwischen Strahlung und Materie theoretisch zu deuten,
wurde man zu zwei verschiedenen, sich scheinbar widersprechenden Auf-
fassungen gefithrt".

Betrachten wir irgendeinen der klassischen Interferenzversuche, bei
welchem von einer monochromatischen Lichtquelle aus das Licht durch
eine Aufstellung von Spiegeln. Prismen usw. hindurch auf einen Auf-
fangeschirm fillt. Die Methcden der klassischen Optik lassen uns eine
gewisse Intensitdtsverteilung des Lichtes auf diesem Schirm voraussehen.
Denken wir uns jetzt, daBl aus der Licthquelle nur ein einziges Licht-
quant herausgelassen wird, so kénnen wir aus der Erfahrung (Giiltigkeit
der Interferenzgesetze bei geringer Strahlungsdichte) ohne eine besonders
kithne Extrapolation entnehmen: es gibt eine gewisse Wahrscheinlich-
keit dafiir, daB3 dieses Lichtquant auf einen bestimmten kleinen Bezirk
des Schirmes gelangt, und diese Wahrscheinlichkeit ist exakt gegeben
durch die nach der klassischen Theorie fiir diese Stelle berechnete Hellig-
keit. Die Erkenntnis von BoHR, KRAMERS, SLATER ist nun einfach die,
daB man sich mit dieser Feststellung begniigen kann. Macht man Ex-
perimente mit einem einzelnen Lichtquant unter Benutzung makro-
skopischer optischer Instrumente, so gibt es gar keine empirisch beant-
wortbare Frage aufler der, mit welcherWahrscheinlichkeit dies Lichtquant
unter den betreffenden Umstinden irgendwo aufgefangen werden kann.
Also hat man auch — das ist die entscheidende Wendung — von der
Theorie nicht mehr zu verlangen: Man kann mit diesem Zustand zu-
frieden sein. Damit entfallen dann von selbst alle diese hoffnungslosen
Fragen, wie nach der,,Bahn‘‘ des Lichtquantes im Wellenfelde usw. Es
liegt gar kein Grund vor, den Lichtquanten Bahnen im Sinne der klas-
sischen Kinematik zuzuschreiben.

Die soeben erlduterte, dem heutigen Standpunkt entsprechende For-
mulierung stimmt freilich nur zum Teil mit der von BoHR, KRAMERS,
SLATER tiberein. Diese Verfasser haben sich, wie man weiB, zu dem Ver-
suche veranlaBt gesehen, die exakte Giiltigkeit des Energieprinzips fiir
die Strahlung zu bestreiten; das klassisch berechnete Wellenfeld sollte
nach ihrer Anmsicht nicht, wie in unserem Gedankenexperiment, die
Wahrscheinlichkeiten fiir das Verhalten eines bestimmten einzelnen
Lichtquants geben, sondern sollte eine Wahrscheinlichkeit dafiir be-
deuten, daB} an einer gewissen Stelle des Schirmes plétzlich Lichtquanten
in Erscheinung triten, ohne daf eine genau entsprechende Energie daftir
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zuvor dem Ather iiberliefert sein miite. Bekanntlich ist diese Hypo-
these von BoTHE und GEIGER und von CoMPTON und SIMON experi-
mentell gepriift worden, mit dem Ergebnis, dal im Gegenteil eine exakte
Energieerhaltung besteht.

Die Annahme der nur statistischen Energieerhaltung hatte sich er-
geben, weil es eben doch nicht gelang, die Schwierigkeiten der Licht-
theorie vollstindig durch Ableugnen zu beseitigen: AuBer den schein-
baren Schwierigkeiten, die durch falsche Fragestellungen erzeugt waren,
gab es wirkliche. Fiir den Fall eines einzigen Lichtquants, an welchem
nur mit makroskopischen Apparaten experimentiert wird, konnten wir
oben in denkbar einfachster Weise die exakten physikalischen Gesetze
aussprechen. Aber wesentlich verwickelte Fragen ergeben sich, wenn
wir uns mit Interferenzwirkungen in den Strahlungsreaktionen einzelner
Atome beschiftigen, deren Reaktionsweise gedndert wird durch ihre
eigenen Quantenspriinge mit den RiickstdBen Av/c. Auch fiir diese
Fragen haben BoHr, KRAMERS, SLATER eine Lésung versucht, aber mit
zu primitiven Mitteln. Eine sehr lehrreiche Erlauterung und Kritik
dieser Theorie findet sich in dem Pavurischen Handbuchartikel iiber die
Quantentheorie, wo insbesonderc auch ihr Verhiltnis zum Problem der
nattirlichen Breite der Spektrallinien eingehend besprochen ist. Hier sei
nur noch erwihnt, daB BoHRr in dieser Arbeit zum ersten Male die E1n-
sTEINschen Wahrscheinlichkeitsgesetze fiir die Absorption und Emission
von Strahlung sowie die EinstEinschen StrahlungsriickstéBe anerkan-
kannt hat.

Die Annahme einer nur statistischen Energieerhaltung konnte dazu
ermutigen, die EiNsTEINschen Ergebnisse iiber die Strahlungsschwan-
kungen weniger ernst zu nehmen?®: in der Tat wurden diese EINSTEIN-
schen Uberlegungen bei BoHR, KRAMERS, SLATER mit keinem Wort
erwahnt. Nach dem experimentellen Nachweis einer exakten Energie-
erhaltung konnte jedoch nicht mehr bezweifelt werden, daB die von
EInNSTEIN aufgeworfenen Probleme gelést und nicht umgangen werden
mubten.

Wenden wir uns noch einmal zu unscrer obigen, an die klassischen
Interferenzversuche ankniipfenden Betrachtung, um so deutlich wie
moglich die Stellungnahme der heutigen Theorie zu diesem einfachsten
Beispiel zu erldutern. Wir kénnen zweierlel ganz verschiedene Arten

* Es ist z. B. vorgeschlagen worden, statt der Schwankungen in dem
nach der Theorie von BoHR-KRsMERS-SLATER in gewissem Sinne prinzipiell
unbeobachtbaren virtuellen* Strahlungsfeld lediglich die Schwankungen
in den Absorptionen und Emissionen materieller Atome zu betrachten.
Dieser hernach besonders von SMerar verfolgte Gedanke scheint damals
auch jenen drei Verfassern vorgeschwebt zu haben. Es mulB aber betont
werden, daB dieser Vorschlag nur solange brauchbar scheinen konnte, wie
die statistische Energieerhaltung angenommen wurde. Dasselbe gilt fiir
eine kiirzlich von BoTeE vorgelegte Ableitung der Schwankungsformeln.
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von Experimenten machen: erstens Experimente mit groBer, ,klassi-

scher’* Strahlungsdichte (g, > S—g—sh -¥3 bzw. n, > 1); und zweitens Ex-

perimente mit einem einzigen einzelnen Lichtquant. Die Theorie zu
beiden Arten von Experimenten griindet sich auf genau denselben mathe-
matischen Ansatz (Wellengleichung); trotzdem ist sie inhaltlich in beiden
Fallen vollig verschieden. Fir die Experimente mit einem einzigen Licht-
quant liefert uns die klassisch berechnete Wellenintensitit die Wahr-
scheinlichkeit, daf3 es irgendwo auftrifft. Machen wir solche Experimente
serienweise — oder lassen wir viele einzelne Quanten in hinreichend
groB3en Zeitabstinden aus der Lichtquelle heraus® — so kénnen wir also
das 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
durch die Wahrscheinlichkeitsregeln des Wiirfelspiels?; mit den klassisch
zu berechnenden Strahlungsschwankungen hat das natiirlich garnichis
zu tun. Wenn wir aber statt dessen mit groBer Strahlungsdichte (#, > 1)
experimentieren, so haben wir die mathematische Wellenkonstruktion
eben in der altbekannten Weise mit den physikalischen Begriffen in Ver-
bindung zu setzen: die berechnete Intensitit der Wellenstrahlung ent-
spricht vollkommen — sowohl beziiglich des zeitlichen Mittelwertes als
auch beziiglich aller Schwankungseffekte — der Intensitit der wirklichen
physikalischen Strahlung.

Wir haben also fiir jeden dieser grundverschiedenen Fille eine voll-
standige und befriedigende Theorie: die Theorie fir den Fall groBer
Strahlungsdichte ist eine ,,klassische® Theorie und besitzt als solche nur
approximative Giiltigkeit?; die Theorie fiir das einzelne Lichtquant ist
ein Sttick Quantentheorie, und sie ist exakt. Aber wir erhalten mit den
bis jetzt besprochenen Hilfsmitteln keine vollstindige Theorie fiir das
Zwischengebiet, wo keine der Ungleichungen #, > 1 oder #, <€ 1 erfillt
ist. Wir wissen zwar genug, um alle gewdhnlichen Interferenzversuche
auch fiir diesen Fall zu verstehen: denn die dabei beobachteten relativen
Helligkeiten auf dem Beobachtungsschirm sind ja ganz unabhingig von
der absoluten Lichtstirke, also auch in diesem Fall dieselben wie bei
%, 21 oder #, <€ I. Aber man hat eben keine vollstindige Theorie, so-
lange man nicht auBer den Zeitmittelwerten der Intensititen auch die
Schwankungen richtig berechnen kann (ohne thermodynamische Um-
wege). Dies ist nicht gelungen, solange man nur die klassische Kinematik
zur Konstruktion eines Modells der Lichtstrahlung zur Verfigung hatte.

: Namlich so, daB g,.<8;h

2 D. h. genauer: eines Wiirfelspiels mit gefilschten Wiirfeln, bei denen
die verschiedenen Ergebnisse verschiedene Wahrscheinlichkeiten haben.

3 Exakt wiirde sie erst bei unendlich groBer Strahlungsdichte gelten.

»3 bzw. n,<€1 bleibt.
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Neben diesem Problem verblieb als weiteres die Gruppe der oben
berithrten Probleme der Interferenzwirkungen in der Strahlungsreaktion
einzelner Atome, fiir welche die Theorie von Bour, KRAMERS, SLATER
keine befriedigende Losung gegeben hatte. PauLl hat bereits in seinem
oben erwihnten 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 erldutern suchen, wie und in welchem Sinne die Begriffs-
bildungen der neuen Quantenmechanik diese Aufgabe zum Teil zu
16sen ermoglichten.

ITI. Materiewellen.

7. Bose-Einsteinsche Statistik. Man hatte gesehen -— wenn man
den EinstEINschen Uberlegungen Vertrauen schenkte — daf das Licht
trotz seines in den Interferenzen zutage tretenden Wellencharakters doch
andererseits eine korpuskulare Natur besitzt. Es erscheint heute fast als
ein naheliegender Gedanke, nun umgekehrt auch an einem Atomstrahl,
dessen rein korpuskulare Natur man friiher fiir gesichert gehalten hatte,
das Auftreten interferenzartiger Erscheinungen zu vermuten, um auf
diese Weise die Analogie zwischen Lichtstrahlen und materiellen Strahlen
nach Méglichkeit zu vervollstindigen. Aber es gehdrte soviel Mut und
soviel zuversichtliches Vertrauen auf die Festigkeit der Gedankenginge
der Lichtquantentheorie dazu, um diese Folgerung zu wagen, da8 sich
anscheinend nur zwei Physiker, EINSTEIN selbst und L. DE BROGLIE,
dazu entschlossen haben. EINSTEIN hatte diesen Gedanken lange gehegt,
ohne ihn zu versifentlichen, da er zu keinem Ergebnis beziiglich seiner
quantitativen Formulierung gelangt war. Ansitze dazu ergaben sich
ihm erst, als im Jahre 1924 BOSE seine neue Statistik der Lichtquanten
vorlegte.

Esist oben erwihnt worden, daB eine nach klassischer Methode durch-
gefiihrte Statistik der korpuskularen Lichtquanten das WIENsche statt
des Prancikschen Gesetzes liefert. Man verfihrt bei dieser statistischen
Ableitung so, daf3 man den ,,Phasenraum‘ eines Lichtquants® in kleine
Zellen einteilt, und man denkt sich die Lichtquanten der Reihe nach
ganz nach Zufall in diese Zellen hineingeworfen. Die verschiedenen
gleichwahrscheinlichen mikroskopischen Verteilungen, die auf diese
Weise zustande kommen koénnen, sind offenbar jeweils zu beschreiben
durch Angabe derjenigen individuellen Lichtquanten, welche auf jede
einzelne Zelle gefallen sind. Als normale, bei vorgegebener Gesamt-

t Der Phasenraum hat sechs Dimensionen; ein jeder Punkt darin be-
deutet einen gewissen beziiglich der drei Ortskoordinaten und beziiglich
der drei Impulskomponenten festgelegten Zustand des Lichtquants.
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energie wahrscheinlichste makroskopische Verteilung ergibt sich dann
das WiENsche Gesetz. Bost bemerkte nun, dall man statt dessen das
Prancksche Gesetz erhalten kann, wenn man erstens die ZellengroBe
stets gleich %% nimmt (was schon frithere Verfasser getan hatten), und
dann folgende, zunichst ganz willkiirlich und sinnlos aussehende Ab-
dnderung in dem obigen Gedankengange vornimmt: In der Be-
schreibung der gleichwahrscheinlichen Félle soll nicht angegeben
werden, welche, sondern nur wieviele Lichtquanten in jeder Zelle
sitzen™.

So dunkel der Sinn dieser Feststellung zun4chst auch scheinen mochte,
so war es doch gelungen, eine Darstellung der Strahlungsstatistik zu
geben, die sich ausschlieBlich auf korpuskulare Begriffe griindete —
was eben klassisch, ohne die Bosesche Abanderung, nur fir das WieN-
sche Gebiet moglich war. EINSTEIN hat deshalb sofort die BosEsche
Theorie aufgegriffen und seiner Uberzeugung von 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 durch
die Erfahrung gefordert wird: merkliche Abweichungen® von den
klassischen Gasgesetzen wiren 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
(und natiirlich bei sinngemaBem Ausbau der Theorie auch fiir andere
Gase). Damit steht iibrigens der Umstand in Verbindung (LANGEVIN,
JorpAN), dall man aus der EinsTEINschen Theorie auch berechnen kann,
wieviel Materie {iberhaupt bei einer gewissen Temperatur stationir exi-
stieren kann, wenn man im Sinne der EppingTONschen Hypothese die
Moglichkeit einer Umwandlung von Materie in Strahlung annimmt und
nach dem thermodynamischen Gleichgewicht zwischen Strahlungs- und

1 Zur Erlauterung: Es seien nur zwei Zellen und zwei Atome vorhan-
den. XKlassisch gibt es vier gleich wahrscheinliche Félle: 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
in der ersten Zelle. Nach Bosk drei gleich wahrscheinliche Falle: Beide in
der ersten Zelle; beide in der zweiten Zelle; je eines in jeder Zelle.

2 Das Prancksche Gesetz unterscheidet sich vom WieNschen durch den

L
I ~ i . . . .
Faktor ———— statt ¢ #7; entsprechend unterscheidet sich die Geschwin-
eFT — 1
digkeitsverteilung des EINSTEIN-Gases von der Maxwerrschen durch den
my?

I - .. . .
Faktor ———-——— statt ¢ 2#7; dabei ist a(7T) eine gewisse Temperatur-

mye
RSy 3 S
funktion.
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materieller Energie fragt®. Man bekommt dabei eine schon frither von
STeRN auf anderem Wege abgeleitete Formel. Man kann auch nach der
EinsTEINschen Methode statt eines einzelnen Gases Gleichgewichte von
mehreren Gasen behandeln, zwischen denen beliebige chemische usw.
Umsetzungen stattfinden (JORDAN); man erhilt dabei unmittelbar alle
die bekannten GesetzmiBigkeiten tiber chemische Gleichgewichte, Ioni-
sierungsgleichgewichte usw., wie sie sich aus dem NERNsTschen Wirme-
satz und der Kenntnis der chemischen Konstanten der Gase ableiten
lassen®.

Daf} die innere Bedeutung der EinsTEINschen Gastheorie in der Tat
darin liegt, daB der materiellen Strahlung gewisse Eigenschaften einer
Wellenstrahlung zugeschrieben werden, wird deutlich sichtbar, wenn
man die Wahrscheinlichkeitsgesetze fiir die Zusammenst6Be der Atome
des EinsTEIN-Gases und fiir ihre Wechselwirkungen mit Lichtquanten
untersucht (Jorpan). Diese Elementarprozesse wiirden nimlich die
EinsTteINsche Geschwindigkeitsverteilung stéren (und allmahlich in die
MaxweLLsche iiberfithren), wenn fiir sie auch jetzt noch das Massen-
wirkungsgesetz giiltig wire. Statt der einfachen Proportionalitit der
Reaktionswahrscheinlichkeiten mit den Konzentrationen der reagieren-
den materiellen Teilchen muf man also ein abgeindertes Wahrschein-
lichkeitsgesetz einfithren; und man bekommt in der Tat statistisches
Gleichgewicht gemiB der EinsTEinschen Geschwindigkeitsverteilung,
wenn man auch beziiglich dieser Reaktionshiufigkeiten eine vollstandige
Analogie der materiellen Korpuskeln zu den Lichtquanten annimmt.

EINsTEIN hat ferner den Wellencharakter, den die materielle Strah-
lung in seiner Gastheorie erhilt, durch eine Untersuchung der Dichte-
schwankungen fiir diese Gastheorie nachgewiesen. Aber bévor wir diesen
Punkt besprechen, miissen wir uns der bE BroGLiEschen Entdeckung
zuwenden.

8. De Brogliesche Wellen. L. DE BROGLIE hatte gleichfalls den
Gedanken der Lichtquantenhypothese umgekehrt zu der Annahme, daB3
auch bewegte materielle Korpuskeln einen Wellencharakter triigen; 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
1

nur bei gegebener Gesamtenergie, und bekommt statt —————— in
RAERE v
voller Analogie zum Lichtquantengase EI —, wenn E die Energie der
e#T — 1

fraglichen Teilchen (einschlieSlich Ruhenergie m¢?) ist.
2 Natiirlich immer mit denjenigen Modifikationen, die der ,,Entartung*
der Gase entsprechen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 12
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Phasengeschwindigkeit der Welle andererseits aufgefunden zu haben
(1922). Seine Gleichungen lauten
E = hy; 1‘=h—VV- (13)

Darin sind E, I" Energie und Impuls des Teilchens; », V sind Fre-
quenz und Phasengeschwindigkeit der zugeordneten ebenen Welle, die
in derselben Richtung wie das Teilchen lduft. Im Fall des Lichtes ist
V = ¢. DE BrocLIies wesentlichster Gesichtspunkt zur Begriindung der
Gleichungen (13) war dieser: sie miissen, wenn sie verniinftig sein sollen,
invariant sein im Sinne der speziellen Relativititstheorie, also unab-
hingig vom Koordinatensystem des Beobachters. Von einem anders
bewegten Koordinatensytem aus gesehen hat das Teilchen andere Werte
E’, I'" von Energie und Impuls, und die Welle andere »’, V’; und zwischen
diesen vier GréBen miissen automatisch wiederum die Gleichungen (13)
bestehen. Daf diese Invarianz fiir den Spezialfall der Lichtquanten wirk-
lich besteht, ist wohl zuerst von BOTHE vor lingeren Jahren ausge=
sprochen*. Aber auch die allgemeinen DE BROGLIEschen Gleichungen (13)
geniigen wirklich dem Relativitidtsprinzip®.

Bekanntlich sind die diesen Wellen entsprechenden Interferenzefiekte
in letzter Zeit Gegenstand vieler Experimente gewesen. An freien Elek-
tronen, die wegen ihrer kleinen Ruhmasse verhdltnismiBig besonders
langwellige DE BROGLIE-Strahlung darstellen, lassen sich entsprechende
Beugungseffekte in sehr klarer und eindrucksvoller Weise zeigen.

Eine theoretische Stiitze der DE BroGLIEschen Hypothese kann aus
einer auch an und fiir sich sehr lehrreichen Betrachtung von DuaNE
(1923) gewonnen werden, die in ihrer von H. A. ComPTON herriihrenden
Ausgestaltung” folgendermaBen zu erliutern ist. Wenn ein unendlich
ausgedehntes und véllig regelmiBiges Beugungsgitter sich in seiner
Ebene senkrecht zu den Gitterstrichen bewegt, so ist das offenbar ge-
wissermafBen 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 bestimmte diskrete Impulsidnderungen erleiden, und

* Implizit ist es auch in einer Untersuchung von SCHRODINGER iiber die
relativistische Invarianz der Bourschen Frequenzbedingung bei Annahme
von RiickstéBen 4v/c enthalten.

2 Ist etwa cos2a (ki + koy + k32 — Ry -ct) die invariante Wellenampli-
tude, worin #, ¥, z, 7c¢ ein Vierervektor ist, so wird auch &, k., k3, 7k, ein

Vierervektor; da nun auch I%, Iy, I%, % ein Vierervektor ist (Ix usw.

Impulskomponenten), so sind die mit (13) ibereinstimmenden Gleichungen
Ty =hkey, Iy =hk., Iz =hky, E=hky
invariant.
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infolgedessen gibt es nach dem Impulssatz nur eine Reihe diskret ver-
schiedener Richtungen, in welche das Lichtquant zurtickgeworfen werden
kann. Und nun zeigt sich: Aus der Annahme eines Impulses %v/c fiir das
Lichtquant folgen so genau dieselben Reflexionsméglichkeiten, wie aus der
klassischen Wellentheorie. Man sieht sehr schon aus dieser Betrachtung,
wie die in der klassischen Vorstellungswelt bestehende Kluft zwischen
den so véllig verschiedenen Dingen: Korpuskeln und Wellen, sich aus-
zugleichen beginnt, sobald man die charakteristischen quantentheore-
tischen Begriffe einfithrt. EHRENFEST und EPSTEIN konnten tiibrigens
eine Uberraschend groBe Ausbau- und Leistungsfahigkeit der DUANE-
schen Auffassungsweise nachweisen.

Man kann sie auch zu einer Herleitung der DE BroGLIEschen Wellen-
zuordnung zu materiellen Korpuskeln benutzen. Denn, wenn- tiberhaupt
der Grundgedanke der DuaNEschen Betrachtung ernst genommen wer-
den soll, dann kann ja auch bei der Reflexion eines materiellen Teilchens
statt eines Lichtquants das Gitter nur die quantentheoretisch erlaubten
Impulsinderungen erleiden. Man findet dann (JorDAN): auch das
materielle Teilchen verhalt sich hinsichtlich der Reflexionsméglichkeiten
genau wie eine klassische Welle, und zwar wie eine Welle der DE
BrocGLiEschen Wellenldnge.

Hat man sich tibrigens einmal entschlossen, in wenigstens einem spe-
ziellen Fall eine Energie mit einer Frequenz durch die Gleichung E = Ay
zu verkntiipfen, so hat man schon gar keine Mdglichkeit mehr, der Fol-
gerung zu entgehen, daf diese Verkntipfung universelle Bedeutung haben
muB. Gerade die Annahme einer universellen Zuordnung von Korpus-
keln und Wellen in der DE BroGrLiEschen Form, und nur diese Annahme
macht es nimlich méglich, eine Ubereinstimmung zu erzielen zwischen
den Folgerungen, die sich einerseits, wenn man sich an die Korpuskular-
vorstellung hilt, aus dem Energie-Impulssatz ergeben, und denen, die
man andererseits aus der Vorstellung interferierender Wellen erhilt.

Als Beispiel hierfir mag an das gewdhnliche Brechungsgesetz er-
innert werden: In der zweidimensionalen Ebene sei die x-Achse die
Grenze zweier homogener Medien von verschiedenem Brechungsindex.
Sind #,, 7, die beiden Brechungsindizes, so sind in den beiden Medien
die Wellenlidngen 4,, 4, und die Phasengeschwindigkeiten V,, V, einer
Lichtwelle von der Frequenz » (die in beiden Medien gleich bleibt) gleich

c c

¢ l, = i V= V,=—. (14)

ngev’ No- ¥ ny ! a2

A =

Hat nun ein entsprechendes Lichtquant A» die Impulskomponenten
bigr bry DZW. B, P, beim Durchfliegen der beiden Medien, so wird
(gemil DE BROGLIE)

. 2 h = gz /
Vﬁm“{‘ﬁui:v:, V 2x+ﬁzy=%; (15)

12%
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und auBerdem bleibt beim Durchqueren der Grenzfliche die tangentielle
Komponente des Impulses ungedndert: p,, = p,,. Also gilt die Pro-
portion:

Pz : P =V, V,=n,:n,. (16)
Vbis + b3y Voia + b3y

Das ist das SNELL1USsche Brechungsgesetz. Man sieht aus dieser seit
langem bekannten® Ableitung, wie man die sonst an das HuvGENssche
Prinzip angekniipfte Begriindung 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, da beidemal dasselbe herauskommt. Denn
trotz des weiten Unterschiedes der anschaulichen Unterlagen beider
Uberlegungen ist es im wesentlichen doch die gleiche geometrische
Konstruktion, die in beiden Fillen ausgeftihrt wird.

Man kann viele andere Beispiele angeben, bei denen sich dhnliche
Verhiltnisse vorfinden. Das Bemerkenswerteste ist vielleicht der Comp-
ToN-Effekt, fiir welchen SCHRODINGER ausfithrlich erldutert hat, wie man
die Frequenzverschiebung ohne explizite Heranziehung korpuskularer
Begriffe verstehen kann, indem man die Mdoglichkeiten interferenzmafi-
ger Wechselwirkungen zwischen Licht- und DE BroGLIE-Wellen unter-
sucht. Allgemein kann man sagen, daf3 eine ganz durchgingige und ein-
heitliche Analogie besteht zwischen den einfachen Additionsregeln von
Energien und Impulsen (Erhaltungssitze) und den elementaren inter-
ferenzmaBigen Kombinationsgesetzen von Frequenzen und Wellenliangen.
Voraussetzung dafiir ist jedoch, wie gesagt, die universelle Anmahme der
DE BroGriEschen Zuordnungsgleichungen, nachdem sie einmal fiir den
Spezialfall der Lichtquanten angenommen waren.

Die DE BroGriEsche Arbeit enthielt auBer dieser quantitativen Fas-
sung der Zuordnung von Wellen und Korpuskeln noch eine Feststellung,
die zwar schon lange Zeit vorher von HaMIITON gemacht war, die aber
jetzt fiir die Quantentheorie von groBer Wichtigkeit werden sollte. Be-
trachten wir den Verlauf von Lichtwellen, deren Wellenlinge sehr klein
ist gegen die Abmessungen der ihnen in den Weg gestellten Hindernisse
usw., so kénnen wir ganz absehen von der Wellenstruktur des Lichtes;
wir konnen geometrische Optik statt Wellenoptik treiben. Die mathe-
matische Methode der hoheren geometrischen Optik ist nun aber formal
ganz dieselbe wie die sogenannte Hamirton-Jacosische Theorie der
klassischen Punktmechanik. Historisch ist iibrigens die HAMILTON-
Jacosische Theorie der Mechanik von Hamirton gerade auf Grund
dieser Analogie begriindet worden; doch war die Analogie lange Zeit
ziemlich vergessen und ist von DE BROGLIE unabhingig wiedergefunden.

* TLeider wei3 ich nicht anzugeben, von wem diese (schon vor bE BROGLIE
ausgefithrte) Uberlegung mitgeteilt wurde.
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Es liegt nahe, diese Tatsachen nun mit dem Problem der Materie-
wellen in Zusammenhang zu bringen, und DE BROGLIE und besonders
SCHRODINGER haben der Sache folgende Wendung gegeben: Stellt man
sich einmal auf den Boden einer radikalen Wellentheorie der Materie,
so kann man trotzdem ohne weiteres verstehen, daf3 die ,,Bahnen‘‘ der
materiellen Korpuskeln in dem wohlbekannten Umfange nach der klas-
sischen Mechanik ohne Riicksicht auf ihre Wellennatur berechnet werden
konnen. Man hat hier nimlich einfach die ,,geometrische Optik‘’ der DE
BrocLIE-Wellen; die ,,Bahnen’ sind die ,,Strahlen” in optischer Aus-
drucksweise. Danach ist es aber nur noch ein Schritt zu der bekannten
These, daB die exakte Quantenmechanik der Atome sich zur klassischen
Mechanik genau so verhalte wie die Wellenoptik zur Strahlenoptik. Diese
Auffassung, die SCHRODINGER zu seiner groBen Entdeckung geleitet hat,
vermag in der Tat ein ausgedehntes Gebiet quantenmechanischer Gesetz-
miBigkeiten anschaulich zu machen. Wir kommen bald eingehend daranf
zuriick. Aber schon an dieser Stelle wollen wir uns an Hand des frither
Besprochenen klar zu machen suchen, wie weit die Tragweite dieser
These reichen kann. Es ist nun von vornherein gewiB, da8 sie keines-
wegs die eigentliche Lésung des Quantenproblems enthalten kann. Denn
die ganze Lichtquantenhypcthese ist ja gerade deshalb entwickelt wor-
den, weil die klassische Wellentheorie eben unzureichend zur Beschrei-
bung der Lichtstrahlung war. Wenn wir jetzt auch sehen, daB die
materielle Strahlung dhnlich dem Licht Interferenzerscheinungen zeigt,
so werden wir doch nicht zweifeln kénnen, dall die klassische Wellen-
theorie zur Beschreibung der materiellen Strahlung ebensosehr grund-
sitzlich unzulinglich ist, wie zur Beschreibung des Lichtes.

9. De Brogliesche Wellen und Einsteinsche Gastheorie. EIN-
STEIN erkannte nun, daB die DE BroGLIEsche Wellenzuordnung gerade
die explizite Formulierung des schon durch seine Gastheorie implizit
den materiellen Teilchen zugeschriebenen Wellencharakters gab. Das
zeigte sich nimlich bei der Untersuchung der Dichteschwankungen des
EiNsTEIN-Gases, auf die wir schon oben hingedeutet haben. Man kann,
wenn man nur die aus der EiNsTEINschen Theorie folgende Abidnderung
der MaxwEerrschen Geschwindigkeitsverteilung als gegeben annimmt,
wieder thermodynamisch z. B. das mittlere Schwankungsquadrat der
Gasmenge in einem Teilvolum eines gréBeren Gasraumes berechnen, und
man findet eine Formel, die ganz analog ist der Formel (5) beim Strah-
lungshohlraum: der erste Summand, der bei nichtentartetem Gase allein
in Betracht kommt, ist derselbe, wie das ganze Schwankungsquadrat
fiir ein klassisches ideales Gas; der zweite Summand, der bei sehr groBer
,,Strahlungsdichte’ der materiellen Strahlung véllig das Ubergewicht
gewinnt, ist andererseits dasselbe wie das ganze Schwankungsquadrat
fiir einen Hohlraum, in welchem sich ein ganz klassisch funktionierendes
Schwingungsfeld mit Frequenzen und Wellenlingen entsprechend den
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DE BrocGLiEschen Gleichungen befindet. Wir haben also wirklich, wenn
die EinsTEINsche Gastheorie zutreffend ist (wir werden spiter noch be-
sprechen, in welchem Umfang das nach dem heutigen Stande unserer
Einsicht anzunehmen ist), beim materiellen Gase genau dieselbe Lage
wie beim Strahlungshohlraum: Weder die klassische Korpuskelvorstel-
lung, nock die klassische Wellenvorstellung gibt wirklich das Richtige.

Man kann nun auch die EinstEINsche Gastheorie, wie unabhingig
von SCHRODINGER und von BoRN-HEISENBERG- JORDAN erldutert wurde,
in einer Form darstellen, die der obigen DEBYEschen Darstellung der
Theorie des Strahlungshohlraumes analog ist*; dabei gewinnt man auch
ein Verstindnis fiir die merkwiirdige statistische Hypothese der Bosk-
EinsTtEINschen Theorie. Man kann nidmlich zunichst sowohl fiir den
Strahlungshohlraum, als auch fiir das EINSTEIN-Gas feststellen, daf3 auf
Grund der Gleichungen (13) die Anzahl der ,,Zellen des Phasenraumes,
die zu einem Frequenzbereich v, v 4+ Av gehoren, gleich der Anzahl der
zu diesem Frequenzbereich gehérigen Eigenschwingungen ist. Man kann
deshalb gewissermaBen eine Ubersetzung der Korpuskularstatistik in
eine Statistik gequantelter Eigenschwingungen ausfiihren durch folgende
Ubertragung:

»Zelle’ — | Eigenschwingung®*;
,,Anzahl von Teilchen } - { ,,Quantenzahl der gequantelten
in der Zelle* Eigenschwingung*.

Nun ist es, wenn wir das gequantelte Wellenfeld betrachten, ganz
naturgemifB, jeden gleichwahrscheinlichen Zustand zu kennzeichnen
durch Angabe der Quantenzahlen aller einzelnen Eigenschwingungen.
Dies ist aber genau die Bose-EinsTEINsche Festsetzung, ausgedriickt
in der iibertragenen Terminologie.

Natiirlich muBl man sich dariiber klar sein, daB hiermit zunichst
doch nur eine ganz formale Ahnlichkeit zwischen der DEBYEschen Vor-
stellung (bzw. der auf die DE BRoGLIEschen Wellen verallgemeinerten
DervEschen Vorstellung) einerseits und der Bose-EinsTEINschen Kor-
puskularthecrie andererseits aufgewiesen ist. Die Reziprozitit dieser
beiden Betrachtungsweisen, die sich in der Moglichkeit einer Ubersetzung
der einen Theorie in die andere durch bloBe Anderung einiger Worter
zeigt, kann doch nicht hinweghelfen {iber die tiefgehende Verschieden-
heit der beiderseits zugrunde liegenden Modellvorstellungen. Erst die
Anwendung quantenmechanischer Begriffsbildungen ermoéglicht es, in
der formalen Ahnlichkeit eine innere Gleichwertigkeit nachzuweisen,
und beide Vorstellungsbilder als gleichberechtigte Seiten einer einzigen
und einheitlichen Sache zu erkennen.

: Ich mochte bei dieser Gelegenheit gern hervorheben, daB die in der
Arbeit von BOrN, HEeiSENBERG und mir an der DeBvEschen Betrachtung
gelibte Kritik auf einem MiBverstindnis beruhte.
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IV. EinfluB der Lichtquantenhypothese auf die
Entwicklung der Quantenmechanik.

10. Schrédingersche Wellen. Die hervorragende Bedeutung, welche
die DE BrocrieEschen Gedanken dadurch gewonnen haben, da8 sie fiir
SCHRGDINGER den Ausgangspunkt seiner Entdeckungen lieferten, ist
heute so allgemein bekannt, daB wir in den folgenden Erérterungen den
sachlichen Zusammenhang der SCHRODINGERschen Theorie mit der Licht-
quantenhypothese in den Vordergrund stellen diirfen, wobei wir die
historischen Verhiltnisse nur soweit berithren wollen, wie zur Erlauterung
dienlich scheint.

Denken wir zunichst zuriick an die frithere Betrachtung {iber die
Quantendynamik des einzelnen Lichtquants: Wir sahen, daB3 die rein
klassische Wellentheorie den mathematischen Formalismus zur exakten
Behandlung dieses Problems lieferte ; nur die Interpretation der Formeln
war in diesem Falle ganz anders als im Falle der gewdhnlichen Licht-
theorie, welche den ersten AnlaB zur Ausbildung der mathematischen
Wellentheorie gegeben hatte®. Das EINsTEINsche Axiom von der Ahn-
lichkeit zwischen Licht und materieller Strahlung muB deshalb zu fol-
gender Vermutung fithren. Fir die Quantenmechanik eines einzigen
Massenpunktes wird man eine exakte Formulierung geben kénnen, in-
dem man ein geeignetes klassisch funktionierendes Wellenfeld einfiihrt.
DE BrocLik hatte gezeigt, wie die fraglichen Wellen beschaffen sein
miissen im Falle eines kriftefrei bewegten Teilchens. SCHRODINGER
stellte sich die schwierigere Aufgabe, fiir einen Massenpunkt, der sich
in einem Kraftfeld befindet, die exakte Konstruktion der sein Verhalten
bestimmenden Wellen auszufithren. Die HAMILTON-DE BROGLIEsche
Analogie der klassischen Punktmechanik zur geometrischen Optik gab
bestimmte Anhaltspunkte fiir dieses von SCHRODINGER in Angriff ge-
nommene Problem: Die Wellentheorie muBte eben so formuliert werden,
daB im Grenzfall der geometrischen Optik die klassischen Teilchenbahnen
herauskamen.

Das waren (im wesentlichen) die Unterlagen, von denen SCHRG-
DINGER ausging; und bekanntlich gelang es ihm wirklich, die Losung
dieses groBen Problems zu erreichen. Sein Ergebnis ist folgendes: Sei
U (%, v, z) die potentielle Energie und m die Masse des Teilchens; dann

= Es gibt schon in der klassischen Physik Beispiele dafiir, da ein und
derselbe mathematische Formalismus in inhaltlich ganz verschiedenen Theo-
aZu aZu aZu _
o o T am T
sowohl in der Potentialtheorie, als auch in der Theorie der Warmeleitung
vor, und beidemal kénnen daraus dieselben mathematischen Folgerungen
gezogen werden. Ganz verschieden ist jedoch in beiden Fillen die physi-
kalische Interpretation der mathematischen Theorie.

rien auftreten kann. So kommt z. B. die Gleichung
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hat das zugehérige Schwingungsfeld eine (komplexe) Amplitude y, die
der Gleichung
by

27t 9¢

° (17)

geniigt®.
Die allgemeinste Losung der Gleichung (17) kann dargestellt werden
als eine Superposition spezieller Losungen, welche einzeln die Form

(P(x, v, 2 t) = (P(xz Y, Z) - g 2nvE (18)
besitzen, also zeitlich rein harmonisch (im komplexen Sinne) schwingen.
Fiir den rdumlichen Amplitudenfaktor ¢(x, v, 2) ergibt sich die Gleichung

’lz._I_Aw_,_U.(p=W.<p; W = hy. (19)

472 2m

Diejenigen (stets reellen) Werte W = hv, fiir welche eine der Natur
des Problems entsprechende (d. h.nicht singuldr unendlich werdende
und gewissen ,,Randbedingungen’ gentigende) Losung ¢ von (19) exi-
stiert, nennen die Mathematiker ,,Eigenwerte” der Gleichung (19); die
zugehorigen Losungen ¢ heiBlen ,,Eigenfunktionen®.

Analog den Verhiltnissen bei den DE BroGLiEschen Wellen haben
diese Eigenwerte, also diese mit % multiplizierten Frequenzen der SCHRG-
DINGER-Wellen, eine einfache und wichtige physikalische Bedeutung: Sie
sind die Energien zu den verschiedenen ,,stationdren Zustinden®, welche
der im Kraftfeld U(x, v, 2) bewegte Massenpunkt nach der Quanten-
theorie annehmen kann.

Diese Ansiitze sind, wie man weill, durch die Erfahrung (in dem
zu erwartenden Umfang) aufs beste bestitigt worden. Offenbar sind
sie nichts anderes, als die folgerichtige Fortentwicklung der implizit in
der Lichtquantenhypothese enthaltenen Gedanken: Die riickblickende
Betrachtung laBt in der Entwicklung vom ersten Ansatz der EINSTEIN-
schen Lichtquantenhypothese bis zur SCHRODINGERschen Wellenmecha-
nik eine vollkommene logische Zwangsldufigkeit erkennen.

Ebenso zwangsliufig ergibt sich die physikalische Deutung der Funk-
tionen y oder g. Die Gleichung (17) besitzt, wie gesagt, fiir einen einzigen
bewegten Massenpunkt eine dhnliche Bedeutung, wie die MAXWELLschen
Gleichungen fiir ein einziges Lichtquant. Wir konnten aus den Max-
weLLschen Gleichungen die Wahrscheinlichkeit dafiir entnehmen, daf
das einzelne Lichtquant, mit dem wir experimentieren, an einer gewissen
Stelle aufzufangen ist; und wir entnehmen aus der Funktion % entspre-
chend die Wahrscheinlichkeit, daB der Massenpunkt, mit dem wir Ver-
suche machen, an einem gewissen Orte aufzufinden ist. (Sie ist pro-
portional dem quadrierten Absolutwert || von 9 an dem betreffenden

i 2 %%

: Mit o wird L2 ; :
wird der Operator o + 7 + 2 bezeichnet
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Orte.) Diese Deutung von %, die sich ganz zwangslaufig aus der
Analogie zur Lichtquantendynamik ergibt, ist besonders von Borx ge-
klart worden. In enger Verbindung damit steht die zuerst von Paut:
ausgesprochene Deutung der einzelnen Eigenfunktionen ¢: Weill man,
daB das Atom sich gerade im #-ten Quantenzustand befindet — der
Annahme einer bestimmt definierten Energie des Atoms entspricht die
Darstellung durch eine rein harmonische Welle, also eine einzelne Eigen-
schwingung — so ist |@s|*dx dy dz die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 bei
einem geeigneten Experiment das bewegte Teilchen im Raumelement
dxdy dz aufgefunden wird. (Dabei ist g, die zum #-ten Zustand gehorige
Eigenfunktion.} Was fiir Experimente hier in Frage kommen, wird spéter
noch zu besprechen sein.

Es ist schon frither betont worden, daf die Méglichkeit, gewisse quan-
tenmechanische Eigenschaften der materiellen Korpuskeln exakt aus der
Vorstellung klassischer Wellen abzuleiten, keineswegs als ein Beweis da-
fiir angesehen werden kann, daB mit Hilfe der Wellenvorstellung eine
Riickkehr zu rein klassischen Begriffen durchzufithren sei. Die soeben
ausgefiihrte Analyse des Grundgedankens der SCHRODINGERschen Theorie
sollte deutlich machen, daf3 die SCHRODINGERsche Entdeckung wirklich
nichts anderes bedeutet, als die Sicherstellung einer weitgehenden Ana-
logie von Lichtquanten und materiellen Teilchen; und dafl demnach die
Brauchbarkeit klassischer Wellen fiir die Beschreibung der Materie nur
in demjenigen Umfange nachgewiesen ist, in welchem sie auch fiir das
Licht besteht. Wir wissen aber — wenn es noch einmal gesagt werden
darf — daB beim Licht die Brauchbarkeit der klassischen Wellentheorie
durchaus begrenzt (im Grunde sogar sehr eng begrenzt) ist. Wenn wir
jetzt also glauben wollten, da8 die Materiewellen rein klassisch funktio-
nieren, so wiirde das bedeuten, daf3 wir uns von jetzt ab entschliefen,
die Analogie zwischen Licht und Materie ausdriicklich abzuleugnen.

Es wiirde aber schwerlich Aussicht bestehen, auf diese Weise der
vorliegenden Schwierigkeiten Herr zu werden. Denken wir an die Ana-
logie von klassischer Mechanik und geometrischer Optik — die mecha-
nischen Bahnkurven stimmen mathematisch exakt iiberein mit den
Strahlen eines Wellenfeldes — so darf nicht vergessen werden, daB trotz
dieser Ubereinstimmung der mathematischen Gesetze eine vollstandige
inhaltliche Verschiedenheit der beiden Theorien besteht. (Ein solches
Verhiltnis hatten wir ja schon an anderen Beispielen beobachtet.) In
der Mechanik eiries Massenpunktes gibt es nicht nur Bahnkurven, son-
dern es gibt eben auch den Massenpunkt selbst, und es besteht die Mog-
lichkeit, diesen aus seiner Bahnkurve heraus abzufangen. Dafiir bietet
aber die klassische geometrische Optik kein Analogon. Es kénnte nur
durch neue besondere Zusatzannahmen eine rein klassische Theorie der
Materie in Anlehnung an SCHRODINGERS Wellenmechanik versucht wer-
den; aber ein solcher Versuch kénnte von vornherein gewifl nicht aus-
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sichtsreicher erscheinen als die vielen vergeblichen Versuche zu einer
analogen Formulierung der Lichtquantentheorie. Es ist .danach wie-
derum nur ein Ausdruck des Vertrauens zu der EiNsTEINschen These
der Analogie von Licht und Materie, wenn man auch im Falle der Ma-
teriewellen dazu iibergeht, den statistischen Zusammenhang zwischen
SCHRODINGER-Wellen und Ortsbestimmungen des Teilchens als eine Ge-
setzmiBigkeit zu betrachten, die nicht erklirt, sondern einfach hinge-
nommen werden muB.

11, Wellenmechanik und Matrizentheorie. Die physikalischen
GroBen, die sich unmittelbar aus der SCHRODINGERschen Theorie er-
gaben — Energieeigenwerte W und Ortswahrscheinlichkeiten |4|* —sind
nur ein Teil von dem, was man wissen will. Halten wir uns zunichst
an das Beispiel eines Atoms, so sind es hauptsichlich die Wahrschein-
lichkeiten der verschiedenen, mit Strahlungsreaktionen verkniipften
Ubergangsprozesse, iiber die wir uns weiterhin unterrichten wollen.

Man kann diese Fragen in unmittelbarer Ankniipfung an die SCHRG-
DINGERschen Ansitze behandeln, indem man gleichzeitig von den cha-
rakteristischen Begriffen der Quantentheorie (unstetige Ubergange usw.)
sinngemafB Gebrauch macht (KLEIN, GORDON); und man kommt dann
zu einer Ableitung der von Borr und EINSTEIN angegebenen Emissions-
und Absorptionsgesetze (sowie ferner der korrespondenzmafig erschlos-
senen Dispersionsformeln und der Intensititsformel der CoMPTON-
Streuung)®. Aber in der wirklichen historischen Entwicklung sind diese
Fragen nicht unmittelbar durch die weitere Verfolgung der ScCHRG-
DINGERschen Begriffe beantwortet worden, sondern durch die gleich-
zeitige Entwicklung einer anderen unabhingigen Theorie, mit welcher
dann die Wellenmechanik auf einfache Weise in Verbindung gesetzt
werden konnte derart, daB beide Theorien nur als verschiedene Dar-
stellungen derselben Sache erschienen. Diese Dinge sind heute wohl so
allgemein bekannt, dafB hier einige kurze Bemerkungen dazu geniigen
werden.

Eine klassische periodische Bewegung kann nach FOURIER als eine
Uberlagerung einzelner rein harmonischer Bewegungen dargestellt wer-
den. Die elektromagnetische Ausstrahlung einer klassisch bewegten
Punktladung wiirde uns durch die Intensititen der einzelnen harmo-
nischen Teilstrahlungen die Amplituden der einzelnen harmonischen
Bewegungskomponenten des Massenpunktes erkennen lassen. Wir kénn-
ten nach der klassischen Theorie ferner aus Dispersionsexperimenten die
Phasenbeziehungen zwischen den verschiedenen harmonischen Bewe-
gungskomponenten der Punktladung bestimmen; und so wéren wir im-

* Vollstindig andere Folgerungen ergeben sich jedoch, wenn man unter
Vermeidung quantentheoretischer Unstetigkeiten eine quasiklassische Funk-
tionsweise der SCHRODINGER-Wellen annimmt. Ausfithrliche Beispicle dazu
sind von Joos durchgerechnet.
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stande, den exakten Bewegungsverlauf aus den Strahlungswirkungen des
Teilchens zu erschlieBen. Ganz &hnlich liegen nun die Dinge bei den
Elektronenbewegungen in einem wirklichen Atom. Hier entsprechen
gleichfalls die Emissions- oder Absorptionsstirken fiir die einzelnen
Atomirequenzen den harmonischen Komponenten der ,,Bewegung’‘ der
Elektronen im Atom; und man kann wiederum (wihrend die Emissions-
intensitdten nur die Absolutwerte der harmonischen Bewegungskompo-
nenten erkennen lassen) aus Dispersionsexperimenten die Phasenbe-
ziehungen zwischen diesen harmonischen Partialschwingungen ersehen.
Freilich ist es nicht méglich, diese harmonischen Partialschwingungen
zu ,,Bahnen‘ der Elektronen im Sinne der klassischen Kinematik zu-
sammenzufassen; das geht deshalb nicht, weil sie nicht, wie im klassi-
schen Grenzfall, als Bewegungskomponenten in einem bestimmten Atom-
zustand gedeutet werden kénnen, sondern eben in der durch die
Jv-Beziehung gekennzeichneten Weise den verschiedenen Ubergangs-
moglichkeiten des Atoms zugeordnet sind. Trotz dieser Verschiedenheit
bleiben jedoch, wie von BoHR in seinem Korrespondenzprinzip ausge-
sprochen wurde, enge formale Ahnlichkeiten zwischen den klassischen
und den quantenmechanischen FOoURIER-Komponenten einer Bewegung
bestehen; und nachdem diese Ahnlichkeiten an mancherlei Beispielen
untersucht und quantitativ formuliert worden war, gelang es endlich
HEeI1SENBERG und den an ihn ankniipfenden Verfassern, zu zeigen, wie
man diese Verwandtschaft dazu benutzen kann, um eine exakte Formu-
lierung der quantenmechanischen Bewegungsgesetze zu gewinnen, durch
welche die Zustandsenergien und die Ubergangswahrscheinlichkeiten bei
Strahlungsreaktionen volistindig bestimmt werden.

Es zeigt sich, daB den so formulierten quantenmechanischen Gesetzen
mathematisch ein Eigenwertproblem zugrunde liegt (BORN-HEISENBERG-
JorpaN); und man erkannte dann, daB dies Eigenwertproblem mathe-
matisch dquivalent ist mit dem Eigenwertproblem der SCHRODINGER-
schen Wellenmechanik (SCHRODINGER, ECKART, PAULI): Man bekommt
dieselben Energiewerte aus der Wellenmechanik und aus der Matrizen-
mechanik; und man kann diejenigen GréBen, welche nach der Matrizen-
mechanik die Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmen, auch aus den
ScHRODINGERschen Eigenfunktionen berechnen.

Es ist aber wichtig, sich klar zu machen, daBl die ,,FourRIER-Kompo-
nenten®* oder ,,Matrixelemente g(nm) der Matrizenmechanik, obwohl
sie historisch von den Ubergangswahrscheinlichkeiten ausgehend einge-
fiihrt wurden, und obwohl ihr Zusammenhang mit den Ubergangswahr-
scheinlichkeiten besonders gut zu ibrer Veranschaulichung geeignet ist
— daB diese g(nm) doch in sachlicher Beziehung urspriinglich nicht un-
mittelbar und notwendig die Bedeutung von Ubergangswahrscheinlich-
keiten besitzen. Man soll vielmehr in ihnen zunichst nichts anderes
sehen, als eben rein Zinematische GroBen, welche die notwendige Ver-
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allgemeinerung des klassischen Bewegungsbegriffs enthalten. Sie kénnen
deshalb auch in solchen Fillen definiert werden, wo von einer elektro-
magnetischen Ausstrahlung oder Ahnlichem keine Rede ist*.

Ein von den Strahlungsreaktionen unabhingiger Weg zu einer phy-
sikalischen Interpretation der g(nm) ergibt sich z. B. so: Der zeitliche
Mittelwert der GréB8e ¢ mit dem Matrixschema (¢™™) fiir ein im #-ten
Quantenzustand befindliches Atom ist das #n-te Diagonalelement g™
der Matrix. Bildet man nun aus der Matrix zu ¢ die Matrizen fiir ¢°,
g% ..., ¢% ..., so kann man entsprechend auch die Zeitmittelwerte aller
dieser Potenzen von g erhalten®. Umgekehrt ist aber durch diese Zeit-
mittelwerte auch die ganze Matrix ¢ im Wesentlichen bestimmt. Wir
finden hier einen neuen Zusammenhang zwischen der SCHRODINGERschen
und der Matrizentheorie ; und es ist wieder so, daB3 beide Theorien zu iber-
einstimmenden Aussagen fithren. Denn wir kennen ja aus der Wellen-
mechanik nach PauLr die Wahrscheinlichkeit |g» (¢)| *dg’ dafiir, daB ¢
einen Wert im Intervall ¢’, ¢’ + 4 ¢%besitzt, wenn das Atom im #-ten
Zustand ist, und wir kénnen danach als Mittelwert von ¢° im #n-ten Zu-

stand die GroBe .

[ 1.9 dg’ (20)

berechnen. Der mathematische Zusammenhang zwischen Wellen- und
Matrizenmechanik ist nun in der Tat derart, daB dieser Ausdruck (20)
genau gleich ist dem #-ten Diagonalelement der Matrix von ¢°.

12, Neuere Entwicklungen. Die logische Folgerichtigkeit und
Zwangsldufigkeit in der Entwicklung von der Lichtquantenhypothese
zur Wellenmechanik und vom Korrespondenzprinzip zur Matrizentheorie,
und dann die Ubereinstimmung der auf beiden Wegen erreichten Er-
gebnisse, muBte von vornherein ein starkes Zutrauen zu der neuen
Theorie veranlassen; es schien kaum noch tiberraschend, dafl mit dem
Fortschreiten der Anwendungen der Theorie immer neue Bestidtigungen
gefunden wurden. Aber man konnte andererseits nicht tibersehen, daf3
das System der Quantenmechanik in mathematischer und begrifflicher
Hinsicht noch wesentliche Unvollkommenheiten und Unvollstindig-
keiten aufwies. Die Begriffsbildungen, die in den vorangehenden Ab-
schnitten besprochen wurden, sind trotz ihrer groBen Tragweite doch
keineswegs schon ausreichend zur Beschreibung aller der mannigfaltigen
Experimente, die man mit den Atomen machen kann. Implizit enthilt
zwar der Formalismus der elementaren Wellen- oder Quanten-
mechanik schon die Antwort auf jede mogliche Frage; aber es war eben
notig, das implizit Vorhandene vollstindig auszuwickeln, um alle denk-
baren speziellen Fragen beantworten und das grundsitzliche Verhiltnis

* Davon machen wir spiter Gebrauch.

= Z. B. Mittelwert von ¢ fiir den »-ten Zustand gleich X q(nk)gq(kn).
%
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der Theorie zu Problemen wie dem der Kausalitit bestimmt erkennen
zu koénnen. Ansitze dazu (auBer den friiher erwidhnten) ergaben sich
aus Untersuchungen iiber den Energieaustausch in Resonanz befind-
licher Atome (HEISENBERG, JORDAN). Ein gewisser AbschluB ist nach
der formalen Seite hin durch die in der Dirac-JorDaNschen Transforma-
tionstheorie gegebene statistische Formulierung der Quantenmechanik
erreicht worden®. In anschaulich-physikalischer und erkenntnistheore-
tischer Hinsicht haben dann eine anschlieBende Arbeit von HEISENBERG
und endlich ein Aufsatz von BoHR volle Klarheit gebracht.

Ohne hier auf Einzelheiten dieser Gedankenginge einzugehen, die
uns zu weit ab von unserem Gegenstande fiibren wiirden, wollen wir
wenigstens einige Punkte kurz bertihren, in denen gerade die alte Pro-
blematik der Lichtquantentheorie wieder auftaucht.

Hier sind vor allem die von HEISENBERG und von BoHR untersuchten
Ungenawigkeitsregeln zu erwihnen. Es ist nach der Quantenmechanik
nicht moglich, einem korpuskularen Teilchen zugleich exakt definierte
Impulse p. #,, p, und exakt definierte Ortskoordinaten g,, g,, ¢ zuzu-
schreiben: Man kann die notwendigen Ungenauigkeiten Adp,, ...;
4gq,, . . . in der Definition der Impulse und Koordinaten niemals so klein
machen, daB die Ungleichungen

dpy- A9y >h; dp, dq, >h; dp, dg, >h (21)
verletzt werden. Diese Tatsache, die im Rahmen der Transfor-
mationstheorie der Quantenmechanik eng mit den sogenannten Ver-

tauschungsregeln der Matrizen fir p,, ¢, . . . zusammenhingt (p, g, —
9.0, = 5% usw.), wird unmittelbar anschaulich aus der DE BROGLIE-

schen Wellenzuordnung. Denken wir ndmlich an ein frei bewegtes Teil-
chen, so haben die zugeordneten Wellen die Eigenschaft, daB sie sich
notwendig durch den ganzen Raum ausdehnen miissen, wenn Frequenz
und Wellenlinge scharf definiert sein sollen (wenn die Welle rein harmo-
nisch sein soll); wiinscht man eine riumliche Begrenzung der Welle, so
wird notwendig die Frequenz unscharf definiert. Man kann sogar zu
dem anderen Grenzfall iibergehen, daf3 die ganze Wellenamplitude nur
in einer beliebig nahen Umgebung eines Raumpunktes von Null ver-
schieden ist (fiir eine bestimmte kurze Zeit); dann besitzt aber schlieBlich
das Wellengebilde iiberhaupt keine bestimmite Frequenz mehr. Die hier
auftretenden , Wellenpakete sind (urspriinglich zu etwas anderen
Zwecken) von SCHRODINGER in die Quantenmechanik eingefiihrt worden.

* Eine sehr bemerkenswerte Vervollstindigung hat diese Theorie durch
WEvYL und v. Neumaxxy erfahren, welche neben den ,reinen Fillen* die
quantenmechanischen ,,Gemenge* untersuchten. -— WEyL hat auBerdem
einen sehr interessanten Ausbau der mathematischen Seite der Theorie
versucht; doch kann wohl zur Zeit noch nicht sicher entschieden werden,
was moglicherweise der eigentliche physikalische Sinn der Wevischen
mathematischen Begriffsbildungen sein kénnte.
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Wir haben uns nun wiederholt vorgenommen, die Zuordnung von
‘Welle und Korpuskel als etwas primidr Gegebenes, nicht anderweitig
Erkldrbares anzusehen. Es bleibt uns danach nichts anderes {ibrig, als
auch diese Unmdoglichkeit einer gleichzeitigen scharfen Definition von
Ort und Frequenz eines Wellenpaketes als Ausdruck einer analogen
Eigenschaft der Korpuskeln anzusehen: die nach den DE BroGLIEschen
Gleichungen bestimmte Energie eines Teilchens muf selbst unscharf de-
finiert sein, wenn das entspreehende Wellengebilde keine scharf defi-
nierte Frequenz besitzt. Von dieser Auffassung aus erhilt man durch
eine einfache wellengeometrische Uberlegung die Ungenauigkeitsregeln
(21).

Mit dieser Anschauungsweise verstehen wir nun auch die in Absatz g
besprochene formale Ahnlichkeit der DEBYEschen und der EINSTEIN-
Boseschen Darstellung der Hohlraumstrahlungsstatistik als eine wirk-
liche innere Ubereinstimmung. Der Ansatz, daB die ZellengréBSe im
Phasenraum gleich %3 sein soll, entspricht ndmlich dem Umstand, daB3
wir bestenfalls die drei Ungleichungen (21) zu drei Gleichungen machen
kénnten: dann kimen wir ja wirklich auf Zellen vom Volum 43, Wir
konnen dabei aber in dem Produkte Ap,, Ag, = % den einen Faktor noch
beliebig wahlen; und die DEBYEsche Darstellung trifft denjenigen Grenz-
fall, wo die Impulse #,, p,, p, scharf definiert sind, wahrend die Orte der
Lichtquanten véllig unbestimmt sind.

Es ist durchaus entscheidend, dafl die Unbestimmtheit in der De-
finition des Ortes oder Impulses in der soeben vorgetragenen Auffassung
der heutigen Quantenmechanik nicht etwa als Ausflul irgendeiner Un-
vollstindigkeit unserer derzeitigen Kenntnis erscheint, sondern als eine
dem Geschehen selbst anhaftende Unbestimmtheit; oder, besser gesagt,
als eine der Natur der Sache entsprechende Begrenztheit der Anwend-
barkeit klassischer Begriffe auf die Wirklichkeit: Auch die klassische
‘Welle besitzt ja, sobald sie sich nicht mehr gleichmaBig durch den ganzen
Raum verbreitet, eine Unbestimmtheit beztiglich der Frequenz; aber
daiin liegt nicht eine Unbestimmtheit des physikalischen Gebildes selbst,
son dern nur eine Unzulinglichkeit des Frequenzbegriffs zur exakten Be-
schreibung dieses Gebildes. Experimentell kann man nun auch dann,
wenn zunichst der Impuls des Teilchens definiert und der Ort unbe-
stimmt war, jederzeit einen definierten Ort des Teilchens festlegen. Man
kann z. B. den Ort eines Elektrons wenigstens in einem Gedankenexperi-
ment bestimmen, indem man es mit sehr kurzwelligem Licht (etwa
y-Strahlen) beleuchtet, und dann den von einem Zusammenstol des
Elektrons mit einem Lichtquant in einem geeigneten ,»Mikroskop® ver-
anlaften Lichtblitz beobachtet. Aber man muB sich vorstellen, dafl eben
erst durch diese Beobachtung selbst ‘die Ortskoordinaten des Teilchens
definierte Werte erhalien; durch die vorangegangenen Experimente ist
nur das Wahrscheinlichkeitsgesetz der Ergebnisse dieser Ortsmessungen
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bestimmt. Gleichzeitig mit der Festlegung des Ortes geschieht dann eine
grundsitzlich unkontrollierbare, d. h. grundsitzlich wieder nicht defi-
nierte Anderung des Impulses.

Wir sind mit den letzten Betrachtungen zum Probleme der Kausalitit
gelangt ; die heutige Quantenmechanik enthilt ja eine ausdriickliche Ab-
leugnung des klassischen Determinismus. Es liegt auch hierin im Grunde
nur die folgerichtige Durchfithrung der Ideenbildungen, zu denen die
Lichtquantenhypothese von vornherein hingedringt hatte: Unsere
frithere Formulierung, daB man den statistischen Zusammenhang von
Welle und Korpuskel als urspriingliches Prinzip der Theorie zu betrachten
habe, enthilt ja im Grunde schon diese Absage an das Kausalprinzip.
Die weitere Entwicklung hat diese Absage nur noch insofern bestiarken
konnen, als sie — in der Transformationstheorie und den darauf folgen-
den Untersuchungen — die Méglichkeit eines folgerichtigen und in sich
abgeschlossenen Begriffssystems erwies, in welchem die Kausalitit genau
so wenig Platz hat, wie ein ruhender Ather im Begriffsgebdude der Re-
lativitdtstheorie.

Es ist sehr merkwiirdig, daB3 trotz dieser Abwendung von der klas-
sischen Kausalitit die Quantenmechanik doch sogar in dieser Frage noch
eine gewisse Ubereinstimmung mit den klassischen Vorstellungen zu
wahren weil, Man kann nach der klassischen Theorie die Bewegung
eines makroskopischen ,,Massenpunktes” unter bekannten Kraftein-
fliissen vorausberechnen, wenn man zu einer Anfangszeit seinen Ort und
seine Geschwindigkeit kennt. Die Quantenmechanik behauptet nicht
etwa ganz primitiv die Unrichtigkeit dieser Behauptung; sondern der
Indeterminismus der Quantenmechanik kommt dadurch zustande, daf3
die Voraussetzungen dieser klassischen Behauptung im mikrophysikali-
schen Gebiete unerfiillbar sind (HEISENBERG).

Es sei noch ein anderer Punkt hervorgehoben, in welchem sich gleich-
falls zeigt, wie die gedanklichen Harten der dlteren quantentheoretischen
Formulierungen durch die neuen Vorstellungsweisen abgemildert werden:
nimlich die unstetigen Quantenspriinge eines Atoms. Aus dhnlichen
Griinden wie bei Ort und Impuls sind Zeitpunkte und Energienmsetzun-
gen von Quantenspriingen nie zugleich definiert. Die befremdliche friihere
Vorstellung, daf} in einem bestimmten Zeitpunkte eine bestimmte endliche
Energieinderung sprunghaft stattfindet, ist also aufgegeben; und es ver-
schwinden damit alle Fragen nach dem ,,Mechanismus‘ dieser Quanten-
spriinge.

Diese Beispiele beleuchten das wunderbare Verhiltnis 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 kénnte, daf die beiden Theorien einerseits
die groBtmogliche Verschiedenheit und andererseits die grofftmagliche
Ahnlichkeit besitzen: GréBtmdgliche Verschiedenheit in den grundsitz-
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lichen Auffassungen; und trotzdem eine tiberall sich aufdringende for-
male Ahnlichkeit in allen GesetzmiBigkeiten. Die Grundgedanken der
Lichtquantenhypothese: der Dualismus von Welle und Korpuskel, die
Korrespondenz von Frequenz und Energie, kennzeichnen in doppel-
seitiger Weise einerseits die grundsitzliche Verschiedenheit und anderer-
seits die enge Verwandtschaft beider Theorien.

V. Quantenmechanische Strahlungstheorie.

13. Quantenmechanik der Strahlungsschwankungen. Noch bevor
die aus der Lichtquantenhypothese hervorgegangenen Gedankenginge
in die Entwicklung der Quantenmechanik eingreifen und damit die ihnen
innewohnende Fruchtbarkeit entfalten konnten, hatte umgekehrt die
Matrizenmechanik den ersten erfolgreichen Vorstof zur vollen Auf-
klirung des Lichtquantenproblems unternommen. Indem wir jetzt mit
der Erlduterung dieser Verhiltnisse beginnen, nihern wir uns bald den
neuesten und schwierigsten Entwicklungen auf dem Gebiete der Quanten-
theorie; und es ist nétig, nicht nur fiir die Ausfithrungen dieses letzten
Abschnittes selbst die besondere Aufmerksamkeit des Lesers zu erbitten,
sondern auch eine sorgfiltige Riickerinnerung an alles frither Gesagte.

‘Wir haben oben die Lichtquantenhypothese verlassen in dem Augen-
blick, als wir uns klar gemacht hatten, daBl wir — auf Grund der klassi-
schen Wellen — eine exakte Theorie besitzen fiir den Spezialfall eines
einzigen Lichtquants (in Wechselwirkung mit makroskopischen opti-
schen Instrumenten). Hernach haben wir ausfiihrlich festgestellt, daf}
auch bei einem (einzigen) materiellen Teilchen Entsprechendes mog-
lich ist. Wir haben aber noch keinerlei Antwort erhalten auf die Frage,
wie man fiir einen Hohlraum, der mehr als ein einziges Lichtquant ent-
hilt, eine exakte Theorie geben kann.

Um den Sinn der Antwort zu verstehen, die auf diese Frage gegeben
worden ist, wollen wir 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 von Welle und Korpuskel und in der Analogie
von klassischer Mechanik und geometrischer Optik. Aber man kann der
Theorie auch eine Wendung geben, in der man sich von dieser anschau-
lichen Grundlage abwendet zugunsten einer abstrakteren Auffassungs-
weise; und das tut die Transformationstheorie, fiir 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 quantenmechanischen mef3baren Gréfien angeben; und
wieder ein Spezialfall ist eben durch die von HEISENBERG eingefithrten
Matrizen gegeben.

Dem Nachteil, daB man jetzt die anschauliche Grundlage der DE
BROGLIE-SCHERODINGERschen Theorie verlassen hat, steht der Vorteil
gegeniiber, daBl 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 wir hatten uns ja
schon frither klar gemacht, dafB fiir das Problem der Lichtstrahlung mit
mehr als einem Lichtquant oder fiir das Problem eines idealen Gases
(von vielen Atomen) im Sinne der EINSTEINschen Theorie keinerlei
endgiiltige Aufklirung aus der DE BroGLiEschen Idee zu gewinnen ist;
solche Probleme liegen ganz auBerhalb der Reichweite dieses Gedankens.
(Die pE BrogLiEschen Untersuchungen und die Einsteinsche Gastheorie
fiihrten uns ja nur zu der Erkenntnis, daf in diesen zwei Problemen
analoge Schwierigkeiten auftreten.)

Aber es besteht nun kein Hindernis, den Formalismus der quanten-
mechanischen Transformationstheorie statt auf einen Massenpunkt auch
einmal auf ein ganz anderes mechanisches System anzuwenden, nimlich
auf das elektromagnetische Medium im Inneren eines Hohlraumes; und
man kann, wie BorN, HEISENBERG und JORDAN gezeigt haben, sogar
schon mit der Matrizentheorie in ihrer #lteren Form ein grundsitzlich
wichtiges Ergebnis gewinnen. Genau so, wie man im Falle eines Massen-
punktes die Koordination g, . . . oder die Impulse pa, . . ., oder die kine-
tische Energie, oder die potentielle Energie, oder sonst irgendeine Funk-
tion von Koordinaten und Impulsen als Matrizen darstellt, mit Matrix-
elementen g(nm), in denen # und m zwei Quantenzustinde dieses Sy-
stems bedeuten, so werden jetzt beim Hohlraum z. B. die elektrische
Feldstirke G (x, y, z) am Orte %, , z im Hohlraum V oder die Energie E,
im Teilvolum ¥V, von V durch Matrizen

X,, %
6, v, 9= (e
Eo = (Eo (% m))

dargestellt, wo #, m je zwel stationire Zustinde des ganzen Systems
(des schwingenden Hohlraums) bedeuten. Macht man dies, so unter-
nimmt man im Grunde nur dasselbe, was bereits DEBYE im Jahre 1910
mit der Quantelung der Hohlraumeigenschwingungen versucht hatte;
aber jetzt nicht mehr mit den unzulinglichen Hilfsmitteln der aus klas-
sischen und quantentheoretischen Elementen gemischten dlteren Theorie,
sondern eben in exakter quantenmechanischer Form. Deshalb liefert
unser Ansatz nicht nur in Ubereinstimmung mit DEBYE das PLANCKsche
Gesetz statt des RAYLEIGH-]JEANSschen, sondern beseitigt auch die

(22)

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 13
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tieferliegenden, von DEBYE unberithrt gelassenen Schwierigkeiten der
Strahlungstheorie.

Wir hatten uns frither schon deutlich gemacht, da3 Matrixelemente
(gnm) keineswegs urspriinglich die Bedeutung von Ubergangswahr-
scheinlichkeiten mit Emission und Absorption von Strahlung besitzen
miissen; es kann also keine begriffliche Schwierigkeit darin gesehen wer-
den, daB wir jetzt €(x, y, z) und E, durch Matrizen dargestellt haben,
obwohl der Begriff der Ausstrahlungswahrscheinlichkeit hier nicht an-
wendbar ist. Die Bedeutung dieses Uberganges zu Matrizen (1) ist
eben die, daB wir den FeldgréBen €, $ und ihren Funktionen (wie
z. B. Ey) ebenso wie den Koordinaten eines schwingenden Elektrons
eine verinderte Kimemaiik zuschreiben. Diese Abinderung der Kine-
matik macht sich #ickt bemerkbar, wenn wir irgendwie nach Zeitmittel-
werten von Lichtintensititen fragen: dafiir bekommen wir immer wieder
die empirisch bestédtigten Aussagen der klassischen Optik. Aber sie zeigt
sich, sobald wir uns wieder mit den Schwankungen beschaftigen. Wir
kénnen z. B. durch eine Wiederholung der alten LorEnTzschen Rech-
nung — jetzt aber mit matrizenmiBig dargestellten Wellenamplituden
€,  — den Zeitmittelwert des Quadrats E? oder des Schwankungs-
quadrates (4E,)? = (E, —E_)? interferenzmaBig berechnen. Als Er-
gebnis findet man dann, daB eben auf Grund der Abweichungen von
der klassischen Theorie, wie sie durch den Matrizenansatz beschrieben
werden, tatsichlich die oben als ,,zweites EINSTEINsches Schwankungs-
gesetz'‘ bezeichnete Formel herauskommt. Das ist von BorN, HEISEN-
BERG und JORDAN gezeigt worden durch die Untersuchung eines etwas
einfacheren Systems, als es der Hohlraum ist, ndmlich einer eindimen-
sionalen, idealen elastischen Saite. (Daran zeigen sich im Prinzip genau
dieselben Verhiltnisse.)

In zwei Punkten waren diese Ergebnisse freilich noch nicht voll be-
friedigend®. Erstens gab die damals angewandte Methode noch keine
Mbglichkeit, 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
Aufklirung auch dieses Punktes filhren kénnte: Wenn wit der Reihe
nach die Zeitmittelwerte aller Potenzen E2, E3, ..., E?Z, ... berechnen,
so kénnten wir daraus schlieBlich auch die Wahrscheinlichkeit fir das
Eintreten eines bestimmten Wertes E's von E, bestimmen. Aber das
ist matiirlich praktisch nicht zu machen; man hat deshalb erst spiter,
mit vermehrten Hilfsmitteln, beweisen ktnnen, dafl auch das erste EIN-
sTEINsche Schwankungsgesetz sich von selbst ergibt, wenn man eine
Quantelung der Hohlraumwellen in der erlduterten Weise vornimmdt.

: Auf diese beiden Punkte bin ich damals von Herrn EmsTEIN brief-
lich hingewiesen worden.
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Zweitens liegt ein gewisser Schénheitsfehler in dem Auftreten einer
(sogar unendlich groBen) Nullpunktsenergie. Nach der Quantenmecha-
nik ist ndmlich die Energie eines harmonischen Oscillators der Frequenz »
im #n-ten Quantenzustand (Grundzustand # = o) nicht gleich #. A,

sondern gleich(n -|~;—) hv; also verbleibt auch im Grundzustand eine end-

liche Energie zi hv. Der gequantelte Hohlraum erhilt nun fiir jede ein-

zelne Eigenschwingung eine entsprechende Nullenergie, und die Summe
davon wird unendlich grofl. Es sei gleich bemerkt, daf3 dieser unerfreu-
liche Punkt bis heute noch nicht abgeindert werden konnte. Man darf
aber wohl sagen, daB es sich mehr um eine formale Komplikation als
um eine wirkliche Schwierigkeit handelt. Wirklich beobachtbar sind
beim Hohlraum nur die Differenzen der Energien verschiedener statio-
ndrer Zustinde®; und fiir diese ist die Nullpunktsenergie gleichgiiltig.

Stellen wir nun einmal die hier noch ungel6sten Fragen zuriick, und
wenden wir uns zu demjenigen, was positiv erreicht ist, so fillt vor allem
auf, daB es cich als iiberfliissig erwiesen hat, explizit auf die Lichtquan-
tenhypothese zurlickzugehen: Wir haben uns ja ausdriicklich an die
Wellentheorie des Lichtes gehalten, und nur die Kinematik der Hohl-
raumwellen quantenmechanisch abgedndert. Danach aber haben sich
charakteristische Lichtquanteneffekte von selbst als Folgerung ergeben.
Ganz abgesehen davon, daf3 wir jetzt zum ersten Male eine Theorie in
Hinden haben, die auf alle mit dem Hohlraum zusammenhingenden
Probleme anwendbar ist, erhilt jetzt das Lichtquantenproblem {iber-
haupt eine neue Wendung. Es ist nicht nétig, die Vorstellung der Licht-
korpuskeln unter die Voraussetzungen der Theorie aufzunehmen. Son-
dern man kann — und das scheint eben das Naturgemille zu sein —
von der Wellenvorstellung ausgehen; formuliert man diese mit den Be-
griffen der Quantenmechanik, so ergeben sich die korpuskularen Licht-
quanteneffekte von selbst als notwendige Folgen aus den allgemeinen
GesetzmiBigkeiten der Quantentheorie. Es liegt auf der Hand, welche
Perspektiven sich hier eréffnen, wenn man jetzt wieder an die Materie-
wellen statt 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 Elektrizitit, die
allen klassischen Theorien unaufldsbare Schwierigkeiten machte, als
speziellen Ausflu der allgemeinen quantentheoretischen Gesetze zu
begreifen.

Fiir das Licht selbst kann als das wesentliche Ergebnis der Unter-
suchung von BorN, HEISENBERG und JORDAN eben die These angesehen
werden, daB die (von Paurr geforderte) Entwicklung eines neuen Feld-

* In dieser Hinsicht verhilt sich der schwingende Hohlraum durchaus
anders als etwa ein schwingendes Krystallgitter.

13*
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begriffes zu vollziehtn ist, indem man die Begriffe der Quantenmechanik
auf das schwingende Feld anwendet. Aber diese These hat gewisser-
maBen das Schicksal jener EinsTEINschen Uberlegungen geteilt, in deren
Aufklirung ihre Begriindung gesucht wurde: lange Zeit hindurch ist sie
— auch von seiten der Quantenmechaniker — zurtickhaltend oder ab-
lehnend beurteilt worden®. Zur Anerkennung gelangte sie erst, als ein
Jahr spiter von Dirac gezeigt wurde, daB auch die EinsTEINschen
Emissions- und Absorptionsgesetze fiir Atome im Strahlungsfeld sich
aus dieser Vorstellung zwangsldufig und exakt ergeben.

14. Wechselwirkung von Atomen mit Strahlung. DiIrac unter-
nahm es, auch die Strahlungsreaktionen der Atome von der Vor-
stellung des gequantelten Hohlraumes aus zu untersuchen. Man konnte
natiirlich, solange man die Wechselwirkung des schwingenden Dipol-
momentes der Atome mit dem Strahlungshohlraum nicht auf diese Weise
erfaBte, nur eine halb korrespondenzmifige, und jedenfalls nicht eine
deduktiv-zwangsliufige Begriindung z. B. der EiNsteiNschen Wahr-
scheinlichkeitsgesetze geben. Es gelang DIRAC, mit den inzwischen
neu geschaffenen Hilfsmitteln der allgemeinen Quantenmechanik eine
klare Erledigung dieser Probleme zu erreichen. Man kommt wirklich
genau zu den EinsTEiNschen Formeln, ferner zu den entsprechenden
GesetzmiBigkeiten fir die Dispersion usw.”. Dariiber hinaus ergaben
sich wichtige neue Ergebnisse beziiglich der feineren und schwierigeren
Fragen, die mit der natiirlichen Breite der Spektrallinien zusammen-
hingen. Andere Verfasser (OPPENHEIMER, LaNDAU, Brocs) haben dann
die Diracschen Methoden weiter ausgebaut und angewandt.

Fiir uns sind hier vor allem diejenigen Betrachtungen aus Diracs
Untersuchungen wichtig, durch welche er fiir die Aufklirung des Dualis-
mus von gequantelten Wellen einerseits und (nicht einem, sondern be-
liebig vielen) korpuskularen Teilchen andererseits einen neuen und ent-
scheidenden Beitrag lieferte. Aber dariiber haben wir an spiterer Stelle
zu sprechen. Hier soll nur noch hingewiesen werden auf ein Problem,
das gewissermafBen die natiirliche Fortsetzung der von DIRAC angegrif-
fenen Fragen bildet. Man kann jetzt nach DIrRac ohne Schwierigkeit
die Wechselwirkung zweier entfernter Atome berechnen, wie sie durch
die Strahlung vermittelt wird; aber dabei ist ausdriicklich eine so groBe
Entfernung der Atome vorauszusetzen, dal} 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 veranlaBt, welche in diesbeziiglichen Bemerkungen in
einem Aufsatz ,Die Entwicklung der Quantmechanik” in den ,Naturwissen-
schaften” Ausdruck erhalten haben.

2 Damit entfallen also auch die auf quasiklassischen Ansdtzen beruhen-
den abweichenden Folgerungen, wie die von Joos.
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quantitativ in derjenigen Anniherung, in welcher sie durch eine zeitlos
sich ausbreitende Fernkraft CouLoMBscher Art zu beschreiben sind. Aber
in Wirklichkeit gibt es nur die feldmiBig vermittelten, refardierten Kraft-
wirkungen zwischen den Elektronen. Die klassische LorENTzsche Elek-
tronentheorie konnte bekanntlich ziemlich einfache Aussagen {iber diese
retardierten Wechselwirkungen machen. Die Quantentheorie dagegen ist
noch nicht so weit. Wir werden im folgenden sehen, wieviel Miihe und
wieviel eindringliche Uberlegungen nétig waren, um wenigstens eine ge-
wisse Vorbereitung fiir die Inangriffnahme dieses Problems zu gewinnen.
Aber einstweilen ist es so, daB sich diese Vorbereitungen als noch nicht
ausreichend erwiesen haben. Nur dieses eine kann offenbar als fest-
stehend angesehen werden: daB eine folgerichtige Theorie der retardierten
Wechselwirkungen der Elektronen als Sonderfall auch die Strahlungs-
wechselwirkungen so, wie sie von DIRAC beschrieben wurden, umfassen
muB. Es wird also gewiB nicht mdoglich sein, dieses Problem ohne Heran-
ziehung des gequantelten elektromagnetischen Feldes zu erledigen.

15. Mehrkorperproblem und Quantenmechanik. Wir wenden uns
nun von den Lichtquanten wieder den materiellen Teilchen zu. Es ist
oft genug im obigen betont worden, daB die DE BrRocLiEsche Vorstel-
lungen einschlieflich der ankniipfenden ScHRODINGERschen Ergebnisse
zundchst durchaus nur fiir das Problem der Quantenmechanik eines
einzigen Teilchens eine exakte Theorie lieferten. Aber wir haben schon
oben uns klar gemacht, daB die Méglichkeit besteht, aus der Quanten-
mechanik eines einzelnen Massenpunktes eine formale quantenmecha-
nische Theorie zu abstrahieren, die nun auch auf andere Probleme an-
wendbar ist, ohne daB dabei dieselben anschaulichén Unterlagen ge-
geben sein miissen. Dies ging nun ohne weiteres auch beim Mehrkérper-
problem der Quantenmechanik; die elementare Matrizenmechanik, die
von vornherein nicht auf ein so enges Problem eingestellt war, wie die
DE BRrocGLIEsche Vorstellung, wies eindeutig den Weg dazu. Will man
etwa die Mechanik 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
diesem Problem analog der geometrischen Optik eines gewissen sechs-
dimensional ausgedehnten Mediums.) Das ist formal-mathematisch eine
einfache Verallgemeinerung der ScHRGDINGERschen Theorie des Ein-
kérperproblems; aber der anschauliche Ausgangspunkt — die Vorstel-
lung, daB die Materie analog dem Licht durch gewisse Wellen im wirk-
lichen dreidimensionalen Raume zu beschreiben sei — ist hier vollkommen
verlassen zugunsten der abstrakten quantenmechanischen Formulie-
rungen.

Die weitere Verfolgung dieses Weges hat nun Dirac und HEISEN-
BERG zu sehr erstaunlichen Feststellungen gefiihrt. Es mag geniigen,
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an diese heute sehr bekannten Dinge ganz kurz zu erinnern. Wenn man
ein Mehrkorperproblem mit vollig gleichariigen, grundsitzlich nicht unter-
scheidbaren Teilchen behandelt (Atom mit mehreren Elektronen; Gas
aus gleichartigen Atomen), so ergeben sich neue Verhiltnisse aus dem
Auftreten grundsitzlich nicht kombinierender Termsysteme. In der
Natur kann nur eines davon in einem bestimmten Beispiel realisiert
sein; aber die Theorie 148t nicht erkennen, welches. Man muB also die
Theorie hier durch zusétzliche, empirisch begriindete Feststellungen er-
ginzen. 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 Zustédnde, die dem ,,symmetri-
schen” Termsystem entsprechen, so verhilt es sich wie das Gas der
EinstrInschen Theorie: Man gewinnt hier also die iiberraschende Mog-
lichkeit, die ratselhafte Bose-EinsTEINsche Statistik auch von der Kor-
puskularvortellung aus zu verstehen. Im Falle des ,,antisymmetrischen’’
Termsystems hingegen ist das beriihmte PAuLische Aquivalenzverbot
erfilllt: In eine ,,Zelle” des Phasenraumes kann nur héchstens ein Teil-
chen hineingesteckt werden. Das ist erfahrungsgemil bei den negativen
Elektronen (PAULI) und auch bei den positiven (DENNISON) der Fall.
Man kann auch leicht iiberlegen (FERMI, DIraC), wie sich ein ideales
Gas ohne energetische Wechselwirkung der Teilchen verhilt, wenn es
dem Aquivalenzverbot unterworfen ist*; das ist wichtig fiir die Theorie
der metallischen Leitungselektronen (PAULI, NORDHEIM, SOMMERFELD
u. a.). Endlich ist auch leicht zu sehen, wie die Wahrscheinlichkeits-
gesetze fiir Zusammenst6Be der Gasatome und alle sonstigen Elementar-
prozesse abgedndert werden miissen, um der von der MAXwELLschen
abweichenden Geschwindigkeitsverteilung in einem solchen Gase zu ent-
sprechen (JorDAN, KrRaMERS und ORNSTEIN).

Aus der Erfahrungstatsache, daB fiir beide Elektronenarten das
PauLi-Verbot gilt, ist theoretisch abzuleiten (ELSASSER, WIGNER):
Fiir ein Gas von Korpuskeln mit einer Ladung e, +3¢, £5¢ usw.
(¢ = Elektronenladung) gilt das PauLi-Verbot; fiir Ladungen o, = ze,
*4e usw. dagegen die Bose-EinsTrINsche Statistik. Man kann (nach
einer Bemerkung von 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 Giiltigkeit der BOSE-
Statistik (statt Pauri-Verbot) fiir die Lichtquanten als einer theore-
tischen Begriindung fihig.

t Man bekommt in der Geschwindigkeitsverteilung einen Faktor

1 .
statt des Faktors - der EinsTENschen Theorie.

S PTET 4 &I
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16. Wellen und Korpuskeln. Die auBerordentlichen Erfolge, die
mit der formalen, im vorangehenden kurz bezeichneten Theorie des Mehr-
korperproblems mit ununterscheidbaren Teilchen erzielt wurden — zu
denen auch die Gewinnung der Grundziige einer qualitativen und quanti-
tativen Theorie der Atome mit mehreren Elektronen geh6rt — konnten
doch nicht den in grundsitzlicher Beziehung unbefriedigenden Charakter
dieser Theorie verdecken. AuBer dem Umstand, daB es sich als not-
wendig erwiesen hatte, nebtn den quantenmechanischen Bewegungs-
gleichungen noch Zusatzanweisungen fiir die Auswahl der in Betracht
kommenden Losungen zu geben, blieb vor allem die Abwendung von
dem anschaulichen Kern der bE BroGLiEschen Gedanken ein ernstes
Anzeichen dafiir, daB3 die Theorie noch nicht die sinngemille Form ge-
funden hatte.

Die beim Lichtquantenproblem erhaltenen Ergebnisse gaben nun eine
bestimmte Anweisung, diesen Mingeln abzuhelfen. Wir haben frither
ausfithrlich erldutert, wie man die EiNsTEINsche Gastheorie — auf diese
wollen wir hier zunichst unsere Aufmerksamkeit richten — wellentheo-
retisch verstehen kann, indem man annimmt, daB3 die bE BroGLIEschen
Eigenschwingungen eines Hohlraumes ebenso wie die Lichtwellen ge-
quantelt sind. Wir kénnen nunmehr behaupten: Wenn jetzt auch diese
Quantelung mit den Begriffsmitteln der Quantenmechanik durchgefiihrt
wird, so wird dabel nicht nur die EiNsTEINsche Statistik verstindlich
werden, sondern es werden sich auch die Schwankungseffekte im idealen
Gase exakt beschreiben lassen. An Hand der SCHRGDINGERschen Wellen
kann man die Theorie in dieser Form auch dann durchfiihren, wenn
die Gasatome (ohne Wechselwirkung untereinander) einem beliebigen
Kraftfeld innerhalb des Gasraumes ausgesetzt sind. Auf diese Weise
wird der anschauliche Kern der DE BroGLIEschen Theorie wieder in sein
volles Recht eingesetzt und eine moglichst vollkommene Analogie von
Licht- und Materiestrahlung auch fiir den Fall beliebig vieler Korpuskeln
hergestellt. Mit der Quantelung der Wellen trigt man der schon frijher
ausfiihrlich begriindeten Notwendigkeit Rechnung, die DE BROGLIE-
Wellen der EiNsTEINschen Gastheorie nicht rein klassisch aufzufassen.
Wie im Falle des Lichtes, so erscheint jetzt auch beim idealen EINSTEIN-
Gas die Tatsache, daB es stets eine ganze Anzahl ,,unteilbarer’ Korpus-
keln enthailt, als eine Folge davon, daB ein harmonischer Oscillator nach
der Quantentheorie nur in diskreten dquidistanten Energiestufen auf-
treten kann; die Tatsache der Atomistik der Materie ist auf die allge-
meineren GesetzmaBigkeiten der Quantentheorie zuriickgefiihrt.

Dies Programm einer Theorie des Mehrkérperproblems der Quanten-
mechanik, das (miindlich und brieflich) unmittelbar im AnschluB an die
Schwankungsuntersuchung in der Arbeit von BORN-HEISENBERG-]JOR-
DAN einerseits und an die erste SCHRODINGERsche Arbeit andererseits
formuliert wurde, hat lange Zeit bis zu seiner endlichen Durchfiithrung
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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 Mehrkorperproblems, die im Voran-
gehenden kurz besprochen wurde: Nachdem es sich gezeigt hatte, daf3
diese Theorie jedenfalls mathematisch richtig ist, mufite man, wenn man
eine andere Formulierung versuchen wollte, jedenfalls dafiir sorgen,daB sie
mathematisch dquivalent mit der schon vorliegenden Formulierung war.
Es gelang nun DirAC in seinen schon besprochenen Untersuchungen
iiber die Strahlungsreaktionen der Atome, zunichst fiir den Spezialfall
des idealen, der EinsTEIN-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 Aufklirung hernach noch wesentlich ver-
vollstindigt werden konnte (JORDAN), mége, ohne dafl wir hier auf die
mathematische Theorie eingehen wollen, folgendermaBen erliutert wer-
den. Haben wir zunichst nur ein einziges Teilchen im Gaskasten, so
ist durch die SCHRODINGERsche Wellenfunktion (%, ¥, z; ) und ihre
komplex konjugierte p*(x, y, z; #) die Ortswahrscheinlichkeit |y,|* =
W . yy bestimmt. Treiben wir nun aber EinsTEiNsche Gastheorie mit
beliebig vielen Atomen in undulatorischer Form, so haben wir statt
dessen eine Matrix ¢ = @(x, ¥, z), die also wieder eine Funktion des
Ortes %, v, z ist; aus dieser Matrixamplitude und ihrer komplex kon-
jugierten® @t (x, ¥, z) bilden wir die Massendichie®
N(x7 Y, z) =¢* (%, 9, 2)- (p(x, ¥, 2). (23>
Diese GréBen: DE BroGriesche Amplitude @ und Dichte N = ¢* ¢,
sind in genau demselben Sinne aufzufassen, wie etwa die Matrixkoordi-
nate g eines quantenkinematisch schwingenden Massenpunktes. Man
kann hier nicht sprechen von Wellenamplituden oder Massenverteilungen
in einem einzelnen bestimmten Zustand des Gesamtgases, sondern man
hat alle physikalischen Eigenschaften, welche diese GréBen iiberhaupt,
bei beliebigen Zustinden des Systems, zeigen kénnen, in das eine Matrix-
schema zusammengefa3t. Durch rdumliche Integration kénnen wir aus
N(x, v, 2) die Gesamtmasse in einem Teilvolum Vo, von V bilden (die
wieder eine Matrix ist). Wir kénnen diese GréBe quadrieren oder sonst-
wie potenzieren, und dann Mittelwerte bilden; so bekommen wir die
Dichteschwankungen des Gases. (Ganz entsprechend, wie beim elektro-
magnetischen Hohlraum). Die Resultate, die sich dabei ergeben, sind
vollstindig bestimmt, wenn wir zwei Voraussetzungen machen (wieder
analog den Verhiltnissen beim Licht):

t Genauer: ,adjungierten*.
2 Wir wollen hier, um Normierungsfaktoren zu vermeiden, die Annahme
machen, dafl die Masse eines einzelnen Gasatoms gleich 1 ist.
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1. Fiir die Matrix ¢ (x, y, 2) soll dieselbe Differentialgleichung gelten’,
wie fiir die SCHRODINGER-Funktion y(x, ¥, 2).

2. Fiir die Matrizen g(x, v, 2); ¢ (x, ¥, 2) sollen (wie {iblich in der Ma-
trizentheorie) bestimmte nichtkommutative Multiplikationsregeln gelten®,

In diesen Formulierungen? ist nun bereits alles enthalten: Man hat
nur den allgemeinen mathematischen Formalismus der Quantenmecha-
nik anzuwenden, um die ganze Theorie deduktiv herauszuholen. Es er-
gibt sich die Quantelung der einzelnen Eigenschwingungen in der ge-
wilnschten Weise. Es ergibt sich ferner — und damit treten die Korpus-
keln am augenfalligsten in Erscheinung — daB sich fiir die Gesamtmasse
in irgendeinem Teilstiick Vo von V (bei der hier angenommenen Nor-
mierung), wenn sie einer Messung unterworfen wird, notwendig stets nur
eine ganze Zahl (natiirlich auch Null) ergeben kann*. Das also bringen
die charakteristisch quantenmechanischen Gesetze zwangsliufig aus den
zwel Voraussetzungen 1 und 2 heraus — obwohl doch mit diesen statt
Korpuskeln zunichst nur ein Wellenkontinuum gegeben zu sein scheint.

Man kann in diesen merkwiirdigen gequantelten Wellen nun die
mannigfaltigsten Experimente und Messungen machen; und nach den
Regeln der Quantenmechanik sind Wahrscheinlichkeitsfunktionen fiir
alle diese Experimente zu berechnen. Dabei ergibt sich dann auch die
Einordnung der ilteren Dirac-HeisenBERGschen Theorie des Mehr-
korperproblems in die neue Theorie: die nach der dlteren Theorie zu
berechnenden Eigenfunktionen kénnen in einfacher Weise in gewisse, auf
die gequantelten Wellen beziigliche Wahrscheinlichkeitsfunktionen um-
gedeutet werden. Man hat also fiir den Spezialfall des idealen EINSTEIN-
Gases die Synthese von Wellen- und Korpuskulartheorie vollstindig
durchgefiihrt ; und man findet nun natiirlich auch keinerlei Schwierigkeit
mehr in dem ersten Einsteinschen Schwankungsgesetz, dessen deduk-
tive Ableitung von den gequantelten Wellen aus wir bislang noch schuldig
geblieben waren.

* Es war ja
2

h
—4n24¢+U(”,y,2)‘¢+2_n;¢—0-

2 Namlich, wenn wir kurz t bzw. t’ fir », y, z bzw. &, 9/, 2/ schreiben:
(M @) — @) @) =0
. pt() o(t)) — () @t(t) = ¢t —1");
hier ist & die sogenannte Diracsche J-Funktion.
%) Die Forderung 1) kann auch so ausgesprochen werden; die Energie-
dichte soll gleich

2
4712'#1"4"10 +yt-Ulx, y,2)-¢
werden. (Die potentielle Energie U(r, ¥, 2) ist — wie in der gewohnlichen
ScHRODINGER-Gleichung — keine Matrix, sondern eine gewthnliche Zahlen-
funktion von x, y, 2.
4 Mathematisch ausgedriickt: Die Eigenwerte der Matrix, die das Inte-
gral von N({x, y, 2} iiber V, darstellt, sind ganze Zahlen.
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Zwei neue Aufgaben waren mit diesen Ergebnissen gestellt: Fiir den
Fall der Bose-EinsTEInNschen Statistik hatte man zu priifen, ob und wie
auch ein nichtideales Gas mit energetisch wechselwirkenden Teilchen von
dieser Auffassung aus zu behandeln sei. Und dann mufite man sehen,
wie man im Falle eines PauLrischen Mehrkorperproblems Ahnliches er-
reichen konnte. Die erste Frage ist von JorRDAN und KiLEIN, die zweite
von JORDAN und WIGNER beantwortet worden. Es mag erlaubt sein,
iiber den Gedankengang dieser Untersuchungen noch kurz zu berichten*.

Beim Wechselwirkungsproblem handelt es sich im wesentlichen nur
darum, einen geeigneten Ausdruck fiir die Wechselwirkungsenergie auf-
zufinden, indem man wieder die anschauliche Vorstellung der gequantel-
ten Materiewellen zugrundelegt; aber es war natiirlich nicht von vorn-
herein klar, ob so etwas iiberhaupt mathematisch moglich sein wiirde.
Bekanntlich hat SCHRODINGER ausfithrlich die Moglichkeit erortert,
die aus seiner Wellenfunktion v gebildete GroSe (wi® nicht als bloBe
Wahrscheinlichkeit, sondern als reale Elektrizititsdichte oder Massen-
dichte (je mit entsprechendem Faktor) zu deuten. Von dieser Vorstel-
lung aus kdime man dazu, eine elektrostatische Wechselwirkungsenergie

t2, ! iz

Eu = [fav.ay B2 800 (24)
der SCHRODINGER-Wellen mit sich selbst anzunehmen; hier sollen 4V,
aV’ Volumdifferentiale sein, wihrend v, 1’ fir #, v, z; «’, ', 2’ geschrieben
ist, und (r—1’) den Abstand der beiden Punkte 1, 1" bedeutet. Das ist
aber, wie SCHRODINGER selbst deutlich erkannt und scharf betont hat,
unmoglich. Man sieht das ganz eindeutig z. B. beim Wasserstoffproblem:
man braucht eben notwendig in der ScHRODINGERschen Differential-
gleichung das Wechselwirkungspotential eines diskreten Kerns und eines
diskreten Elektrons, und nicht, wie es statt dessen aus (24) folgen wiirde,
eine elektrostatische Wechselwirkung einer kontinuierlich verbreiteten
Dichte || Aber die Sache dndert sich, wenn wir jetzt die Matrix-
dichte N = @ @ betrachten. Denn hierin sind ja, wie wir schon aus der
Theorie des idealen Gases wissen, die diskreten Korpuskeln in quanten-
mechanisch wirksamer Weise verborgen. Setzt man fiir das Mehrkérper-
system als Matrix der Wechselwirkungsenergie der gequantelten

p-Wellen , , .
Eu =J'J'dv, iy OO P 9] (23)

-

so bekommen die in den Wellen enthaltenen Korpuskeln gerade die ge-
wiinschte CouLomMBsche Wechselwirkungsenergie. Offenbar ist dieser Aus-

druck fast dasselbe wie
N N()

[t—v] ’ (26)

j' j' av.-dav’.

* Anm. bei der Korrektur: Ein spiterer, von V. Fock herriihrender Ver-

such zur Behandlung einer nicht-Boseschen (insbes. Fermischen) Statistik
mit gequantelten Wellen ist mathematisch nicht richtig.
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aber nicht ganz dasselbe, weil die Faktoren ¢ und ¢* in (25) nicht immer
vertauschbar sind; und dieser Unterschied hat wieder einen einfachen
anschaulichen Sinn. Er hidngt damit zusammen, daB bei mehreren
elektrischen Punktladungen nur zwischen je zwei verschiedenen eine
Wechselwirkung e*/r besteht, dal 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 hier fiir diesen Effekt verantwortlich erscheint; und man sieht,
wie das berithmte und beriichtigte Problem der singuldren Riick-
wirkung eines Elektrons auf sich selbst (,warum zerplatzen die Elek-
tronen nicht?*) vor dem Herannahen der Quantentheorie ein verinder-
tes Aussehen gewinnt.

Man kann das Pauri-Verbot und die darauf gegriindete Statistik
ebenso, wie die EINsTEINsche, auch auf die DE BrocLiEschen Eigen-
schwingungen statt auf 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-
tiondre Zustinde besitzt (denn es kann entweder ezn Atom oder aber
kewn 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 Magunetfeld (von seiner
Translationsbewegung abgesehen) nur zwei verschiedene Einstellungen
annehmen. Nachdem es nun gelungen war, die Theorie des ,,ruhenden*’
Magnetelektrons dem Rahmen der allgemeinen Quantenmechanik ein-
zuordnen (DARWIN, PAULI, JorRDAN), 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, fiir das unter irgend welchen
bestimmten Bedingungen nur zwei stationdre Zustinde oder nur zwei
verschiedene Reaktionsweisen moglich sind, so muB dies System, in
formal-abstrakter Weise angesehen, sich dquivalent mit einem (ruhen-
den) Magnetelektron verhalten. Als ein anderes Beispiel hierfiir kann
noch das polarisierte Lichtquant angefithrt werden (JORDAN). Wenn
wir ein Lichtquant z. B. mit einem Nichol von bestimmter Einstellung
untersuchen, so sind nur zwei Ergebnisse moglich: 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 muB damit
eine tiefere modellmiBige Analogie von Lichtquant und Drehelektron
verkniipft sein). Die Diracsche relativistische Theorie des Elektrons
enthilt implizit eine Anwendung desselben Formalismus auf die La-
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dungsverschiedenheiten der Elektronen (es gibt zweis Werte der Ladung,
+ und —eé).

Die Durchfithrung der Theorie des PaULischen Mehrkdrperproblems
auf dieser Grundlage gestaltete sich mathematisch etwas schwieriger und
verwickelter, als die des EInsTEINschen Falles. Aber das Endergebnis
ist doch wieder von gréBter Einfachheit: Die Theorie 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 nichtkommutativen Multiplikationseigenschaften der Ampli-
tuden @, p* jetzt etwas andere (Es handelt sich dabei nur um eine Vor-
zeichenverschiedenheit®). Aus diesen Voraussetzungen ist wieder alles
andere abzuleiten: das Auftreten von Korpuskeln und die neuartige
Quantelung der Eigenschwingungen {das PauLi-Verbot). Und endlich
kénnen auch energetische Wechselwirkungen der Teilchen fast genau
so behandelt werden wie im EINSTEINschen Fall.

17. Relativistischer Ausbau der Theorie. Es ist also moglich, die
formale, im mehrdimensionalen Koordinatenraum verlaufende Dirac-
HEesenBERGsche Theorie des Mehrkdrperproblems zu ersetzen durch
eine andere Formulierung, die sich auf die Vorstellung gequantelter
Wellen im gewohnlichen Raume stiitzt. Die mathematische Aquivalenz
der béiden Formulierungen hat natiirlich zur Folge, daf die neue Theorie
beziiglich praktisch-rechnerischer Aufgaben keine Verdringung der il-
teren Formulierung beabsichtigen kann, nachdem diese besonders durch
WIGNERs Arbeiten zu so groBer Leistungsfihigkeit entwickelt worden
ist?. Der Vorteil der neuen Theorie liegt vielmehr zunichst nur 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 von Elektronensyste-
men im mehrdimensionalen Koordinatenraum angreifbar seien. Hierher
gehoren alle die mit der Relativitit verkntipften Probleme, insbesondere
das oben berithrte Problem der retardierten Wechselwirkungen der Elek-
tronen. Noch offensichtlicher wird das Versagen der Koordinatenraum-
theorie, wenn wir an solche Probleme, wie die Umwandlung von Materie
in Strahlung denken3. Dank ihrer engeren Ankniipfung an die anschau-

* An Stelle der in Anm. 2, S. 201 angefithrten Gleichungen fiir den
EwsteNschen Fall wird im Pautischen Falle:

PO+ ptNp)=0, @IWeE)+ eX)etE)=dx-1.

z Immerhin scheint es, daB manche bisher nur mit schwierigeren gruppen-
theoretischen Hilfsmitteln abgeleitete GesetzmiBigkeiten der Atomstruktur
usf. wesentlich leichter mit der von Jorpan und Wiener ausgebildeten
Methode begriindet werden kodnnten; doch sind diese Verhiltnisse noch
nicht naher untersucht.

3 Bei Zulassung solcher Elementarprozesse miite ja die Dimensionszahi
des benutzten Koordinatenraums variabel gemacht werden.
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lichen Grundlagen der EINSTEIN-DE BROGLIEschen Theorien befindet
sich die neue Theorie des Mehrkérperproblems von vornherein diesen
Problemen gegeniiber in einer viel glinstigeren Stellung. Es scheint ja
anschaulich so naheliegend, die quantentheoretische Elektrodynamik
darzustellen durch die unmittelbaren Wechselwirkungen von Licht- und
Materiewellen; das ist offenbar die natiirlichste und einfachste Weise,
der Wellennatur der Materie Rechnung zu tragen. Dieser Gedanke ist
auch von SCHRODINGER ausfiihrlich erértert worden: SCHRODINGER hatte
ja von Anfang an das Amplitudenquadrat |y|* nicht lediglich als Orts-
wahrscheinlichkeit des Elektrons, sondern als reale elektrische Dichte
zu deuten empfohlen; und als solche mubBte |y|* nach den Gesetzen der
MaxweLLschen Theorie ein entsprechendes elektrisches Feld erzeugen.
SCHRODINGER hat auch dargelegt, wie man in diesemn Sinne die Wechsel-
wirkungen des y-Feldes und des elektromagnetischen Feldes €, § rela-
tivistisch invariant beschreiben koénnte. Aber dieser Gedankengang
fiihrte natiirlich zu schwersten Widerspriichen, solange man y; €, 9 als
klassische, ungequantelte Feldfunktionen betrachtete; esist schon oben
(Absatz 16) bemerkt worden, daB diese Schwierigkeit auch von ScHRG-
DINGER scharf betont worden ist. Diskutierbar wird die ganze Vor-
stellung erst dann, wenn maxn y; €,  in dem oben ausfithrlich erlduterten
Sinne als gequantelte, als -Zahl- oder Matrixfeldfunktionen ansetzt. Die
oben besprochenen Ansitze in dieser Richtung bezogen sich aber zun#chst
nur auf den Fall der klassisch-unrelativistischen Mechanik mit unretar-
dierten Fernkriften zwischen den Partikeln; und auch in den bespro-
chenen Untersuchungen tiber das elektromagnetische Strahlungsfeld war
der relativistischen Raum-Zeitsymmetrie zunachst nicht Rechnung ge-
tragen. Es war also die Aufgabe die, zu sehen, ob und wie man diese
Theorien relativistisch verallgemeinern kann, und ob es dann gelingt,
die Wechselwirkungen der gequantelten Felder y; €, $ befriedigend zu
formulieren —so daB sich die Gesetze der retardierten Wechselwirkungen
einzelner Elektronen als Folgerungen ergeben.

Zunichst gelingt es in der Tat, die Theorie des ladungsfreien elektro-
magnetischen Feldes in invarianter Weise zu formulieren (JORDAN-
Pauri). Kennzeichnend fiir diese Formulierung ist das Auftreten einer
.relativistischen A-Funktion, die ein Analogon der Diracschen singu-
laren §-Funktion bildet; wihrend die Diracsche Funktion d(x, ¥, z) nur
in einem Punkte (x =y = z = o) singuldr unendlich wird, ist das bei
A(x, v, z, ct) auf einem ganzen ,,Lichtkegel [x* + 9* 4+ 2> —¢%* = 0]
der Fall. Es verbleibt allerdings auch in dieser Formulierung der Schén-
heitsfehler der Nullpunktsenergie; aber solange man es mit dem ladungs-
freien Feld allein zu tun hat, bedingt diese ja keinerlei wirkliche Schwierig-
keit. Hervorgehoben sei noch folgende (in der genannten Arbeit nicht
besprochene) Tatsache. Die relativistische Durchfithrung der Theorie
14Bt einen logischen Zusammenhang erkennen zwischen der Gestalt der
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MaxweLLschen Feldgleichungen und der Tatsache, daB die Lichtquanten
der BosEg-Statistik und nicht dem PauLri-Verbot unterworfen sind. Man
kénnte ja versuchen, auch auf die Lichtwellen einmal die andere Quan-
telung (nach dem Schema von JORDAN-WIGNER) anzuwenden ; aber man
kime dann zu mathematisch unverniinftigen Ergebnissen!: nur die
Bosesche Quantelung paBt mathematisch mit der Form der MAXWELL
schen Feldgleichungen zusammen.

Als nichster Schritt ist dann die relativistische Quantelung der
Materiewellen allein, ohne Beriicksichtigung ihrer Wechselwirkungen mit
dem Lichtfeld zu betrachten. Als Unterlage dazu braucht man zunichst
eine Relativititsmechanik eines einzelnen Elektrons; diese wird durch
die Diracsche Theorie des Drehelektrons gegeben. Es hat zunichst den
Anschein, als wenn es nicht moglich wire, die Multiplikationseigen-
schaften der gequantelten Diracschen Feldamplituden ., v., v,, v,
durch die A-Funktion auszudriicken; doch haben HEISENBERG und
Paurr erkannt, daB das doch méglich ist mit einer gewissen Einschrin-
kung, die ganz dem Sinn der Sache entspricht. Man findet dann iibrigens
—-dhnlich wie beim MaxwELLschen Vakuumfelde —daB es mathematisch
nicht mdglich ist, die relativistische Quantelung nach Belieben entweder
Bosgsch oder PauLisch auszufithren ; sondern ##4# das letztere ist mathe-
matisch moglich. Die Tatsache, daB die Elektronen dem PauLi-Prinzip
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 Zesne Nullpunktsenergie.

Aber trotz ihrer erfreulichen Ergebnisse haben diese letzteren Uber-
legungen doch deshalb nur einen zweifelhaften Wert, weil ihre Grund-
lage, die Diracsche Theorie des Einzelelektrons, schweren Einwidnden
unterworfen und sicherlich nicht endgiiltig richtig ist — trotz des groBen
Fortschritts, der zweifelsohne in ihr enthalten ist. Wir miissen darauf ver-
zichten, die Griinde, welche gegen die Diracsche Theorie sprechen, hier
genauer zu untersuchen; erwihnt sei lediglich, daB es insbesondere das
dunkle Problem der Asymmetrie der Elektyizititsarten, der Massenungleich-
heit positiver und negativer Elektronen ist, gegeniiber welchem sich diese
Theorie in vorliufig unauflésbare Schwierigkeiten verwickelt. Die Un-
sicherheit, mit welcher deshalb unsere gegenwirtige Kenntnis des Einelek-
tronenproblems behaftet ist, iibertrigt sich naturgemdf auch auf diedaran
ankniipfenden Uberlegungen beziiglich des Mehrelektronenproblems.

Sieht man aber zunichst von diesen Schwierigkeiten ab, so kann man
fragen, ob es nun gelingt, nicht nur die Diracschen ., v,, v;, y, allein
und €, $ allein invariant zu quanteln, sondern auch die Wechselwir-

1 Es wiirde dann nimlich statt der sogenannten relativistischen </-
Funktion, die ein Analogon der Diracschen J-Funktion bildet, eine andere,
nicht durch bestimmte, einfache Integraleigenschaften charakterisierbare
Singularitat auftreten.
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kungen zwischen Licht und Materie in invarianter Form befriedigend
zu formulieren. Das wiirde dann endlich die Durchfithrung des SCHRG-
DINGERschen Programms und einen gewissen Abschlull der ganzen im
vorangehenden erlduterten Gedankenginge bedeuten. Leider scheint es,
daB man jetzt, kurz vor dem Ziel, nach Uberwindung schon so vieler
tiefliegender Schwierigkeiten, schlieBlich doch noch scheitert. Uber-
legungen, die von HEISENBERG und PAULI ausgefihrt sind, scheinen das
eindeutig zu beweisen. Es ist oben dargelegt worden, von wie groBer
Bedeutung es fiir die nichtrelativistische Theorie war, da man die sin-
gulire Riickwirkung des einzelnen Elektrons auf sich selbst ochne weiteres
vermeiden konnte. Das will aber nicht mehr gelingen bei den relativisti-
schen, durch das elektromagnetische Feld vermittelten Wechselwir-
kungen der Elektronen; und zwar sind mathematisch dieselben Eigen-
schaften des gequantelten Feldes €, § an dieser Schwierigkeit schuld,
die auch das stérende Auftreten der Nullpunktsenergie bewirken.

Wir erleben hier also einen ernstlichen MiBlerfolg, und man mu8 sich
iberlegen, was man davon denken soll. Nun zeigen die HEISENBERG-
Paurischen Uberlegungen deutlich, daB es nur das elektromagnetische
Feld ist, in welchem diese Schwierigkeiten liegen — bei den Materie-
wellen selbst verlduft alles ganz befriedigend. Man fiihlt sich deshalb
zu der Vermutung gedringt, dal es doch nicht sachgemal ist, y-Feld
und €, -Feld als gleichberechtigt nebeneinander zu stellen, sondern
daB man vielleicht, der EppDINGTONschen Hypothese entsprechend, nur
das y-Feld als urspriingliche GroBe, das elektromagnetische Feld mit
seinen Lichtquanten dagegen als ein sekundires ,,Neutralisationspro-
dukt® positiver und negativer Ladungen ansetzen und die méglichen
Umwandlungen von Strahlung und Materie mitberticksichtigen miiBite.
Das ist wohl freilich ein zur Zeit noch unangreifbares Problem. Natiir-
lich wird aber durch die HEISENBERG-PAULIschen Ergebnisse noch keines-
wegs die Moglichkeit einer approximativen Lésung des Problems der
retardierten Kréfte in mehr oder weniger enger Anlehnung an die oben
erlauterten Gedankenginge ausgeschlossen; approximative Ldsungen
wird man zunichst suchen miissen, um langsam weiterzukommen. Aber
die endgiiltige Losung wird vielleicht im obigen Sinne zusammenhingen
mit dem EDDINGTONschen Zerstrahlungsproblem®.

* G. M hat kirzlich eine Untersuchung zur Quantenelektrodynamik
(Quantenelektrik) mitgeteilt, die zwar auch auf einer Quantelung der kontinu-
ierlichen FeldgroBen beruht, aber im fbrigen doch wesentlich andere Wege
einschligt, als die in diesem Bericht besprochenen Arbeiten. Insbesondere
nimmt MIE nicht die pe BrocLieschen Feldamplituden der Elektronen,
sondern die Ladungsdichte selbst als die zu quantelnde FeldgroBe an; die
atomistische Struktur der Elektrizitit ergibt sich deshalb nich¢ als Folge
der Quantelung, sondern mufB als neue, unabhingige Annahme eingefiihrt
werden. Inwieweit diese Auffassungsweise das Problem der retardierten Krafte
wird férdern kénnen, kann wohl zur Zeit noch nicht sicher beurteilt werden.



208 P. Jorban: Die Lichtquantenhypothese.

So ist die gegenwirtige Lage der Quantentheorie dadurch gekenn-
zeichnet, daB die zur Zeit vorliegenden ungeldsten Aufgaben beziiglich
des Ein- und des Mehrelektronenproblems in enger Verbindung zu stehen
scheinen einerseits mit der Frage nach der Bedeutung der Asymmetrie
der Elektrizititsarten und andererseits mit der Frage der EDDINGTON-
schen Zerstrahlung; also mit zwei Fragen, die gewissermaBen grioBen-
ordnungsmiBig die bislang gelésten Fragen der Quantentheorie iber-
ragen, und bei deren Inangriffnahme wir uns weder auf ein umfang-
reiches Erfahrungsmaterial noch auf eine korrespondenzmiBige Hilfe der
klassischen Theorie stiitzen kénnen.

Aber es ist woh! an der Zeit, uns daran zu erinnern, da8 der eigentliche
Gegenstand dieses Berichtes nur die Lichtquantenhypothese war, und da3
wir auf die schwierigere Problematik der materiellen Korpuskeln nur
dazu eingegangen sind, um uns das Fortwirken und die Fruchtbarkeit
des Lichtquantengedankens auf diesemn weiteren Gebiete deutlich zu
machen. Wenn wir in den auf die Materie beziiglichen Fragen Halt
machen muBten vor tiefliegenden ungelésten Schwierigkeiten, so gibt
uns doch das, was wir filr das Verstdndnis der Lichtquanten erreichen
konnten, eine starke Zusicherung, dal wir den rechten Weg einge-
schlagen haben. Denn die Siruktur des Lichtes ist heute kein Pro-
blem mehr.
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§ 1. Einleitung. Wenn in einem Gase eine ungleichmiflige Tem-
peraturverteilung herrscht, so wirken im allgemeinen auf die im Gase
befindlichen oder an das Gas grenzenden festen Kérper Krifte, die auf
eine ungleichmiBige Druckverteilung im Gas schlieBen lassen. Solche
Krifte konnen unter dem EinfluB der Schwerkraft zustande kommen,
die beim Vorhandensein von Dichteunterschieden Strémungen im Gas
hervorruft. Die tibrigen, von der Schwerkraft unabhingigen, durch die

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII, 3
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ungleichmiBige Temperaturverteilung bedingten Krifte, von denen im
folgenden die Rede sein soll, nennen wir ,,Radiometerkrifte’. Diese
werden, wenn man von den auf extrem kleine Kérper wirkenden Kriften
absieht, erst weit unterhalb des Atmosphidrendruckes merklich, und neh-
men mit weiter abnehmendem Druck zunichst stark zu. Die durch die
Schwerkraft bedingten Krifte treten dagegen gerade bei groen Dichten
auf und nehmen bei abnehmender Dichte immer weiter ab, so daB eine
sehr wesentliche Ubereinanderlagerung beider Arten von Kriften im
allgemeinen nicht vorkommt. Immerhin muf3 man bei der Beobachtung
von Radiometererscheinungen auf etwaige Stérungen durch Schwere-
wirkungen achten.

Die Temperaturunterschiede werden hiufig durch Bestrahlung der
festen Korper hervorgerufen. In diesem Falle kann neben den Radio-
meterkriften der Lichtdruck auftreten. Er ist jedoch, von den extrem-
sten Verdiinnungen abgesehen, meist sehr klein gegeniiber den Radio-
meterdrucken.

Wir beschiftigen uns im folgenden nur mit denjenigen Radiometer-
kraften, die im stationiren Zustand auftreten. Wir setzen also voraus,
dafl die Temperaturverteilung und damit die Wirmestrémung, sowie
eine etwa im Gas vorhandene materielle Stromung tiberall zeitlich kon-
stant ist. Dazu ist natiirlich notwendig, daB alle an das Gas grenzenden
Korper gegeneinander ruhen.

Erster Teil.
Die wichtigsten Erfahrungstatsachen.

§ 2. Ergebnis der dlteren Arbeiten. Wir besprechen zunichst die
experimentellen Ergebnisse unabhingig von jeder Theorie. Wir miissen
uns dabei auf die allerwichtigsten Tatsachen beschrinken; denn seit dem
Jahre 1874, in dem CrooKES (1) seine bekannte Lichtmiihle konstruierte,
ist eine groBe Menge von Arbeiten iiber die Radiometerwirkung erschie-
nen, in denen eine fast uniibersehbare Fiille von Einzeltatsachen be-
schrieben wird. Es ist unméglich, diese alle hier aufzufiihren, und wire
auch ziemlich zwecklos, da in den #lteren Arbeiten meist die Versuchs-
bedingungen nicht geniigend genau angegeben werden. Namentlich sind
die Angaben iiber die Gasdrucke meist nicht zuverlissig oder fehlen ganz.

Das wichtigste Ergebnis der iltesten Arbeiten ist die Erkenntnis,
daB die Radiometerkrifte zwischen den festen Korpern, von denen einer
hiufig die GefiBwandung ist, unter Vermittlung des Gases zustande
kommen, und daB die Bestrahlung nur indirekt wirksam ist durch die
Temperaturerhdhungen, die sie hervorruft. Hier ist namentlich ein Ver-
such von SCHUSTER (2) beweisend. SCHUSTER hing das Radiometer-
gefa drehbar auf und zeigte, daB auf das Gefil das entgegengesetzte
Drehmoment wirkt wie auf die Radiometerfliigel.
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§ 3. Die verschiedenen Radiometerkonstruktionen. Um weitere
Ergebnisse beschreiben zu kdnnen, miissen wir uns zunichst {iber die
verschiedenen Radiometerkonstruktionen und ihre Benennung verstin-
digen. Durch die verschiedene Gestalt, gegenseitige Lage und Beweg-
lichkeit der festen Kérper einschlieBlich des Gefifles und durch die ver-
schiedenen Temperaturverteilungen, die man durch Bestrahlung oder
andere Art der Erwidrmung oder Abkiihlung erzeugen kann, kommt eine
grofle Mannigfaltigkeit von Konstruktionen zustande. Wir kénnen nur
einige charakteristische beschreiben. .

Einseitig erwdrmtes Einplattenradioneter : Vom
experimentellen Standpunkt am einfachsten und
daher am haufigsten untersucht ist die Radiometer-
kraft auf eine ebene Platte (meist Glimmer-oder
Metall), die auf der einen Seite geschwirzt ist und
von dieser aus bestrahlt wird. Auch elektrische
Heizung der einen Seite ist angewandt worden (27). Z
Vereinigt man etwa vier solche Pliittchen‘ zu einem Einpla.ttl:rtl):z)a:(li'iometer
Rad, das au‘f eint‘er Spitze leicht drehbar ist, §o er- im Wirmestrom.
hilt man die Lichtmiihle in ihrer gew&hnlichen
Form. Zu Messungen weit geeigneter ist jedoch eine Torsionswage mit
Spiegelablesung, deren Arme ein oder zwei solche Plittchen, mit der
Schwirzung nach derselben Seite, tragen. Diese Form wollen wir das
einseitig erwdrmte Einplattenradiometer nennen.
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Abb. 2. Gewdhnliches Zweiplattenradiometer. (Aus ZS.f.Phys. 27, 19 1. 20, 124.)

Einplattenradiometer im Warmestrom: Neuerdings hat A. EINSTEIN
(30) Betrachtungen iiber eine andere Form des Einplattenradiometers
angestellt, die vom theoretischen Standpunkt einfacher ist und sich von
der eben beschriebenen durch die Temperaturverteilung unterscheidet.
Hier befindet sich das Plittchen in einem homogenen Wirmestrom senk-
recht zu den Stromlinien, wie durch Abb. I angedeutet wird. Dieses
,-Einplattenradiometer im Warmestrom*’ ist von SCHMUDDE experimen-
tell untersucht worden.

Gewdhnliches Zweiplattenradiometer : Die Wirkung des Plattenradio-

I14%*
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meters wird wesentlich verstirkt, wie schon STONEY und Moss (3) fan-
den, wenn man der beweglichen Platte eine zweite Platte in geringem
Abstand gegeniiberstellt (Abb. 2). Hiervon wird bei MeBinstrumenten,
bei denen es auf mdoglichst grole Empfindlichkeit ankommt, Gebrauch
gemacht. Auch KNUDSENs absolutes Manometer (77) besitzt diese Kon-
struktion. Wir wollen diese Anordnung das Zweiplattenradiometer
nennen.

Tangentiales Zweiplattenradiometer: Von der eben beschriebenen
Anordnung unterscheidet sich eine von CzErNY und dem Verfasser (32)

HAraff
r——— /
—_— M
e
Araff T kot worm /
Abb. 3. Tangentiales Abb. 4. Halbzylinderradiometer.
Zweiplattenradiometer. (Aus ZS. . 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-
peraturgefille erzeugt. Die andere Platte ist in derselben Richtung be-
weglich. Diese Anordnung heife das tangentiale Zweiplattenradiometer.
o Halbzylinderradiometer: Fer-
ner seien schon von CROOKES be-

T/ nutzteRadiometerkonstruktionen

erwihnt, bei denen beiderseits
warm blanke metallene Halbkugeln oder
Halbzylinder in der aus Abb. 4

ersichtlichen Weise drehbar ange-

Y
"~ :§ ordnet sind. Auch ein ,,Spitzen-
Hraf <—£ radiometer* (Abb. 5) ist vom Ver-
Abb. 5. Abb.6. Faden- fasser untersucht worden.
Spitzenradiometer. radiometer. Fadenradiometer: Eine ganz

andere Konstruktion stellt das
von REYNOLDS (6) erfundene und von WESTPHAL (24) genauer untersuchte
Fadenradiometer dar. Ein Faden (bei WESTPHAL ein berufter Quarz-
faden) hangt frei herab (Abb. 6) und wird aus horizontaler Richtung
bestrahlt. Die Ausschlige werden mit einem Mikroskop beobachtet und
gemessen.

Photophorese : Hierher gehért ferner die Photophorese, die wohl zu-
erst von THORE (4) beobachtet, spiter von EHRENHAFT und seinen
Schiilern (15, 16, 18, 25, 45) genau untersucht wurde. Es handelt sich
um Bewegungen, mikroskopischer oder submikroskopischer, in einem
Gase suspendierter, jedenfalls in vielen Fillen kugelférmiger Teilchen
unter dem Einflu} intensiver einseitiger Bestrahlung. Nach den neue-
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sten Untersuchungen kann kein Zweifel mehr bestehen, da der Er-
scheinung neben dem Lichtdruck eine Radiometerwirkung zugrunde
liegt.

KNuDseEN-Effekt: SchlieBlich gehort hierher der bekannte, von
KNUDSEN (10) genauer untersuchte, und meist nach ihm benannte Effekt,
namlich die Entstehung eines Druckgefilles, in einem mit Gas gefiillten
Rohr, in dem ein Temperaturgefille in der Langsrichtung herrscht. Dal
der Druckunterschied hier mit Manometern und nicht durch die Kraft-
wirkung auf einen festen Kérper gemessen wird, bedingt keinen prinzi-
piellen Unterschied gegentiber den Radiometerwirkungen.

§ 4. Druckabhingigkeit der Radiometerkrifte. Die Abhingigkeit
der Radiometerkrifte vom Gasdruck hat schon Crookes untersucht.
Er fand, daB der Effekt bei sinkendem
Druck zunichst ansteigt, ein Maximum p / \
erreicht und dann wieder abfillt. REY- 7,

NOLDS hat schon bemerkt, daf3 die Lage

des Maximums von dem Verhiltnis zwi- \
schen Fliigeldimensionen und freier Weg-  ,; ]!

linge abhingig ist. \

Viel genauer ist die Abhéingigkeit
vom Druck, sowie von der Natur des / \
Gases in neuester Zeit von WESTPHAL (19, /

24) am einseitig erwirmten Einplatten-

radiometer und am Fadenradiometer un-
tersucht worden. WestpHAL fand folgen- Die Kraft ale Fonktion des
des: Hat der Effekt bei elnem'beheblgen Logarithmus des Gasdruckes
Druck p den Wert K und beim Drucke beim Einplattenradiometer

po den maximalen Wert K, so ist der nachMessungenvon WESTPHAL.

Verlauf von TI{{* als Funktion von lnz (Aus ZS. £ Phys. 1, 433. 1920

0 o]

fir Einplattenradiometer von verschiedener FliigelgréBe und -gestalt
und fiir verschiedene Gase nahezu derselbe und weicht auch fiir das

¢

/%” yZ
2 7 a -7

Abb. 7.

Tabelle 1. Maximalkraft K, zugehodriger Druck fo und freie Weg-
linge J fiir Einplatten- und Fadenradiometer nach Messungen
von WESTPHAL.

Einplattenradiometer Fadenradiometer
Gas FligelgroBe o,7 cm X 1,8 cm Fadendicke 0,0025 cm
Po do A Ko Po [ do
mm Hg cm relativ zu Luft{ mm Hg | cm
Luft 0,021 0,22 (1,00} 0,93 0,0050
H, 0,022 0,39 1,15 0,68 0,0087
Ar 0,024 0,20 1,23 —_ —
CO. 0,016 0,19 0,84 0,72 ! 0,0042
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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 $, und K, sind aus der Tabelle 1 zu
ersehen.

Die Werte von K, sind Relativwerte, bezogen auf Luft = 1. In den
Tabellen sind auch die freien Weglingen A, beim Drucke p, eingetragen.
Man erkennt, daf sie beim Einplattenradiometer von der GréBenordnung
der Fliigeldimensionen, beim Fadenradiometer von der GroBenordnung
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 verinderlichen Wirmeableitung
durch das Gas vom Druck abhingig.

Man gelangt hier, wie stets im folgenden, zu einfachen Gesetzmi8ig-
keiten, wenn man die beiden Grenzfille ,,niedrige Dichte und ,,hohe
Dichte‘* betrachtet. Damit sollen diejenigen Gebiete bezeichnet werden,
in denen die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile groB bzw. klein
gegen die linearen Dimensionen der Radiometerkonstruktionen sind, wo-
bei unter Umstinden noch niher angegeben werden mu8}, welche Linear-
dimensionen mafBgebend sind. Fiir diese Grenzgebiete ergeben die
WesTpHALschen Messungen Proportionalitit von K mit 4§ bei kleiner

Dichte, Proportionalitdt mit -;7 bei groBer Dichte. In diesen Gebieten

ist auch die Temperaturverteilung konstant, weil bei kleiner Dichte der
Warmeverlust der Fliigel durch das Gas klein gegen den Verlust durch
Strahlung und bei groBer Dichte das Wirmeleitvermégen des Gases von
der Dichte unabhéngig ist.

Dieselben Grenzgesetze sind auch fiir die meisten anderen Radio-
meterkonstruktionen festgestellt worden. So haben die (angeniherte)

Proportionalitat von K mit—%bei groBen Dichten ScEMUDDE fiir das

Einplattenradiometer im Wirmestrom, CzerNy und HETTNER fiir das
gewdhnliche und fiir das tangentiale Zweiplattenradiometer, KNUDSEN
fiir den KNUDSEN-Effekt nachgewiesen. Die Proportionalitdt von K mit
9 bedarf, wie wir noch sehen werden, kaum eines Nachweises. Sie wurde
von KNUDSEN zur Druckmessung mit Hilfe des Zweiplattenradiometers
(,,absolutes Manometer) benutzt und von ihm auch fiir den KNUDSEN-
Effekt festgestellt.

Fiir die Photophorese ist neuerdings von MATTAUCH (45) dieselbe
Druckabhingigkeit festgestellt worden, wie fir das FEinplattenradio-
meter.

§ 5. Abhingigkeit von der Temperaturverteilung. Reinexperimen-
tell ist bisher in dieser Beziehung fast nur die Frage untersucht worden,
wie sich die Radiometerkraft dandert, wenn eine bestimmte Temperatur-
verteilung #(x, y, 2) in eine ihr proportionale Verteilung cé(x, y, z) iiber-
geht, wo ¢ die urspriingliche Temperaturerhéhung gegeniiber der Um-
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gebung und ¢ ein konstanter Faktor ist. Denn um solche Anderungen
handelt es sich, wenn man die Intensitit der Bestrahlung oder der elek-
trischen Heizung variiert, ohne ihre rdumliche Verteilung zu dndern, we-
nigstens dann, wenn die Temperaturunterschiede klein sind. Schon
Crooxes fand, daB die Radiometerkraft der auffallenden Strahlungs-
energie, also auch der Temperaturerhthung proportional ist. Durch
wirkliche Messung der Temperaturunterschiede wurde die Proportiona-
litdit von Czerny und HETTNER fiir das tangentiale Zweiplattenradio-
meter, von SCHMUDDE fiir das Einplattenradiometer im Wirmestrom
bestitigt. Hiermit ist auch im Einklang, daB in allen Fillen, in denen
eine Erwarmung durch eine gleichartige Abkithlung ersetzt wurde, eine
Umkehr des Effektes eintrat. (Obiger Faktor ¢ < 0.)

Besonders genau wird die lineare Abhdngigkeit der Radiometerkrifte
von der Temperaturverteilung, durch einen Versuch von GERLACH und
MAaDELUNG (29) bewiesen. Diese maBen den Ausschlag des Einplatten-
radiometers fiir eine bestimmte Bestrahlung. Dann lieBen sie von beiden
Seiten verhiltnismiBig groBe Strahlungsenergien auffallen, die so ab-
geglichen waren, daB sic allein keinen Ausschlag hervorriefen. Es zeigte
sich, daB hierdurch die Wirkung der urspriinglichen Strahlung nicht ver-
dndert wurde. Ferner haben CzeErNY und der Verfasser folgenden Ver-
such mit einem Zweiplattenradiometer ausgefithrt: 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 urspriinglichen Ausschlige.

Diese Versuche sprechen also dafiir, daB bei Ubereinanderlagerung
zweier Temperaturverteilungen auch die Radiometerkrifte sich addieren:
gehoren zu den Temperaturverteilungen f,(x,y,z) und #,(x, v, z) die
Krifte &, und &,, so gehort zu der Verteilung ¢, + ¢, die Kraft &, + &..

Auch der Knupsex-Effekt ist den Temperaturdifferenzen proportio-
nal, solange diese klein sind.

§ 6. Richtung und GréBe der Radiometerkrifte. Die Richtung
der Kraft geht beim Einplattenradiometer im allgemeinen von der be-
strahlten zur unbestrahlten Seite, stimmt also mit der Richtung der
Strahlung dberein. Man nennt den Effekt dann positiv. Es gibt aber
Fille, in denen die Kraftrichtung die entgegengesetzte ist: Negativer
Effekt. In einem Teil dieser Fille erklirt sich die Umkehrung der Xraft-
richtung einfach durch eine Umkehr der Temperaturverteilung: Man
kann z. B. negativen Effekt erhalten, wenn man eine einseitig beruite
Glimmerscheibe von der unberuften Seite aus bestrahlt. Es wird dann
die Oberfliche der RuBschicht wirmer als die des Glimmers, ebenso
wie wenn man von der beruBten Seite aus bestrahlt. Es ist eben nicht
sehr zweckmiBig, die Kraftrichtung mit der Richtung der Bestrahlung
zu vergleichen, da beide ja in gar keinem direkten Zusammenhang stehen.
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Ebenso erkliren sich die negativen Effekte, die GErLACH (21) an
Platten aus Molybdinglanz fand, wenn die hintere Oberfliche 2in wenig
oxydiert war und dadurch die Strahlung wesentlich stirker absorbierte.
Hier, wie in anderen Fillen, hingt aber das Auftreten des negativen
Effektes von der Energieverteilung der benutzten Strahlung ab, weil
der Absorptionskoeffizient des Materials der Platte Funktion der Wellen-
linge ist.

Es sind aber auch negative Effekte beobachtet worden an diinn be-
ruflten Metallfliigeln beiBestrahlung von der berufiten Seite aus (CROOKES
(7], E. PringsHEIM [7], GErLACH und WESTPHAL [I7]). Doch tritt
hier der negative Effekt nur oberhalb einiger Zehntelmillimeter Hg auf,
und geht bei niedrigerem Druck in den positiven Effekt iiber. Auch hier
kann die Riickseite des Metalls wirmer werden als die Vorderseite des
RuBes. Denn bei diinner Rufischicht wird ein Teil der Strahlung erst
vom Metall absorbiert und dieser Teil wird vorzugsweise nach der Riick-
seite des Metalls geleitet. DaB der negative Effekt bei niedrigen Drucken
nicht mehr auftritt, erklirt sich dann durch die von GERLACH (14) ge-
fundene Druckabhingigkeit des Wirmeleitvermogens des RuBles. Dieses
hat bei einigen Zehntelmillimetern Hg ein Minimum und nimmt nach
niedrigeren Drucken hin stark zu.

Diese verhiltnismiBig triviale Erklirung des negativen Effektes trifft
aber nicht in allen Fillen zu. Das geht daraus hervor, daBl negative
Effekte bei hohen Drucken auch an beiderseits blanken Metallfliigeln
(GERLACH und GoLSEN [28]) und bisweilen auch an Fliigeln beobachtet
wurden, die einseitig mit Platinmohr geschwirzt waren (GERLACH und
WEsTPHAL [17]), dessen Leitvermdgen nicht vom Druck abhingt. Wir
kommen hierauf bei den Halbzylinderradiometern zuriick.

Beim Einplattenradiometer im Wiarmestrom sind absolute Messungen
der Radiometerkraft von SCHMUDDE ausgefiihrt worden. Die Kraft hat
die Richtung des Temperaturgefilles (vgl. Abb. 1) und ihre GréBe K in
Dyn fiir kreisformige Platten vom Durchmesser 4, umgerechnet auf ein
Temperaturgefalle von 1° pro Zentimeter, geht aus der folgenden Tabelle 2
hervor.

Tabelle 2. Kraft in Dyn beim Einplattenradiometer im Wirme-
strom fir ein Temperaturgefille von 1%cm nach Messungen von
SceMUDDE. Das Radiometerplidttchen befand sich in je 047 cm
Abstand von den Platten, die zur Erzeugung des Wirmestroms

dienten.
Gas Druck Durchmesser des Plattchens
mm Hg 0,32 cm [ 0,70 Cm 1,0 cm
Luft 0,2 0,43-10—3 ’ 1,4 103 2,7 - 103
Ar 0,2 — - 3,1+ 103
H, 0,67 0,70+ 10—3 , 2,4+ 103 4,1 - 103
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Fir das Zweiplattenradiometer ist eine rohe absolute Bestimmung
von CZERNY und dem Verfasser ausgefiihrt worden. Sie fanden fiir kreis-
formige Platten von 6 mm Durchmesser und 2 mm Abstand bei Be-
strahlung der einen (geschwirzten) Platte mit 1 HK aus I m Entfernung
(T = etwa 0°05) in Luft von 1,5 mm Druck eine abstoBende Kraft von
etwa 0,7-10~* Dyn, bei 0,04 mm Druck die maximale Kraft von etwa
3-10™* Dyn. Auch aus der Empfindlichkeit des vom Verfasser (44) kon-
struierten MeBinstrumentes, das ein Zweiplattenradiometer darstellt, 146t
sich die GroBe der Kraft berechnen.

Das Zweiplattenradiometer bei niedriger Gasdichte ist identisch mit
dem absoluten Manometer von KNuDsEN. Wird die eine Platte erwarmt
(T, 4+ 0T), so erfihrt die andere (T,) eine abstoBende Kraft, deren
GréBe pro Quadratzentimeter Oberflache sich beim Druck p, zu

K = %i—sz (1)
ergab, unabhingig vom Plattenabstand, solange A gro8 gegen den Platten-
abstand war.

Ausfiihrliche Messungen sind von CzErNY und dem Verfasser fiir
das tangentiale Zweiplattenradiometer bei hoher Dichte ausgeftihrt wor-
den. Die Platte mit dem Temperaturgefille war fest, die andere parallel
zur Richtung des Temperaturgefilles beweglich. Es wurde also die Kraft-
komponente in dieser Richtung gemessen: sie war dem Temperatur-
gefille entgegengesetzt. Die GroBe der Kraft ergab sich dem Abstand
der Platten umgekehrt proportional. Fiir Platten von Tcm X Icm im Ab-
stande von I mm, ein Temperaturgefille von 1° pro Zentimeter und
einen Druck von 1 mm Hg (Proportionalitdt war herab bis etwa 0,5 mm
Hg vorhanden) ergaben sich folgende Werte von K in Dyn.

Tabelle 3. Kraft in Dyn beim tangentialen Zweiplattenradio-
meter nach Messungen von Czerny und HeTtxer. PlattengréBe
1cm X 1cm, Abstand 1 mm, Temperaturgefille 19cm, Druck 1 mm #g.

Luft ( H, He

K 0,87 - 103 1 2,5 - 10—3 5,8 - 10—3

Die Halbzylinder-, Halbkugel- und Spitzenradiometer bewegen sich
unabhingig von der Art der Bestrahlung so, daf die Kanten oder Spitzen
vorangehen.

Dieses Verhalten schien dem Verfasser eine Erklarungsmdglichkeit
fiir den negativen Effekt an scheinbar ebenen, beiderseits blanken oder
schwach beruflten Metallfliigeln zu bieten. Auf seine Veranlassung unter-
suchte REIGROTZKI das Verhalten von ganz schwach zylinderférmig ge-
kriimmten Metallfliigeln. Es ergab sich in der Tat, daB bei beiderseits
blanken Metallfliigeln schon bei einer ohne Hilfsmittel nicht wahrnehm-
baren Krilmmung unabhingig von der Bestrahlungsrichtung stets die
konkave Seite voranging. Dies war bei hohem Druck auch dann noch
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der Fall, wenn die konkave Seite schwach beruBt war und bestrahlt
wurde. Doch ging der Effekt schon bei um so héherem Druck in den
positiven iiber, je dicker die RuBschicht war.

Beim Fadenradiometer wurde stets nur positiver Effekt beobachtet.
Die absolute GroBe der Kraft ist nicht gemessen.

Die Photophorese hat bei Edelmetallen stets positive, bei Bz, Pb und
S stets negative Richtung. Bei Se und Teist sie je nach der Modifikation
und der GroBe der Teilchen positiv oder negativ. RuBINowICZ (22), so-
wie G. Laskr und F. ZERNER (23) haben durch Berechnung der absor-
bierten elektromagnetischen Energie und der Temperaturverteilung fiir
Kugeln gezeigt, daB bei kleinem Absorptionskoeffizienten die Riickseite
der Kugeln wirmer als die Vorderseite werden kann, so daf3 die Mog-
lichkeit eines negativen Effektes gegeben ist. Die GréBenordnung der
Kraft wurde von EHRENHAFT und PARANKIEWICZ (15, I6) fiir Probe-
korper vom Radius 107% cm aus verschiedenem Material in IV, und Ar
zu 10~ *F bis 10~ *° Dyn gefunden.

Beim Knupsen-Effekt hat das Druckgefille dieselbe Richtung wie
das Temperaturgefille. KNUDSEN hat eine halbempirische Formel fiir

das Verhiltnis %—_ zwischen Druck- und Temperaturgefille aufgestellt

und ihre Konstanten fiir H, genau bestimmt. Aus dieser Formel ergibt
sich fir 1 <€ r (» = Rohrenradius) unabhingig von der Rohrlinge

ap 2Nz p
77 =s04(2) % (2)
und fiir 4 > »
dp 1 _;_b_
TT=2T (3)

Also ist auch hier wieder der Druckunterschied fiir groBe Dichte
proportional%(‘lfv%), fiir kleine Dichte proportional 4.

Zweiter Teil.

Theorie der Radiometerkrifte.

§ 7. Einteilung nach der Gasdichte, Obgleich die Versuche, die
Radiometerkrifte theoretisch zu deuten, so alt sind wie die Kenntnis
des Effektes iiberhaupt, existiert eine ganz allgemein giiltige Theorie
auch heute noch nicht. In allen theoretischen Arbeiten iiber die Radio-
meterkrifte wird vielmehr ausdriicklich oder stillschweigend die Gas-
dichte als so groB oder so klein angenommenn, daB die mittlere freie Weg-
linge der Molekiile klein oder groB gegen bestimmte Lineardimensionen
des Radiometersystems ist. Das Gebiet, in dem die freie Weglinge von
derselben GréBenordnung ist wie die maBgebenden Dimensionen des
Apparates, bietet besondere Schwierigkeiten, wie das tibrigens auch bei
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allen anderen Problemen der kinetischen Gastheorie der Fall ist. Wir
unterscheiden also auch hier die genannten Grenzfille und kommen erst
zum SchluB auf das Zwischengebiet zu sprechen.

Erster Abschnitt des zweiten Teils.

Niedrige Gasdichte.

§ 8. Die Zahl der StéB8e und das Reflexionsgesetz. Den Radio-
metereffekt bei niedriger Gasdichte theoretisch zu behandeln, ist erst
verhidltnismiBig spit versucht worden, weil es erst einer fortgeschrittenen
Vakuumtechnik gelang, diesen Fall {iberhaupt zu realisieren und niedrige
Gasdrucke exakt zu messen. KNUDSEN, der sich zuerst eingehend ex-
perimentell mit den mechanischen und thermischen Erscheinungen in
derartig stark verdiinnten Gasen beschiftigte, hat aber sogleich auch die
Theorie dieser Erscheinungen, darunter auch der Radiometerkrifte, im
wesentlichen entwickelt.

Die Theorie ist bei niedrigen Dichten bedeutend einfacher als bei
hohen. Solange ndmlich die freie Weglinge grof3 gegen die Dimensionen
des GefiBes oder auch nur desjenigen Gebietes ist, in dem Temperatur-
unterschiede vorhanden sind, ist die Zahl der Molekiile, die in der Zeit-
einheit auf die Einheit der Oberfliche eines festen Korpers oder auf
irgendeine gedachte Flicheneinheit auftreffen, wie man leicht erkennt,
im stationiren Zustand iiberall dieselbe. Druckunterschiede entstehen
also nur dadurch, daB die Molekiile durch Reflexion an verschieden tem-
perierten Oberflichen verschiedene mittlere Geschwindigkeiten bekom-
men. Eine Radiometerkraft auf einen festen Korper kann also dadurch
zustande kommen, daf3 verschiedene Teile seiner Oberfliche verschieden
temperierten anderen Oberflichen gegeniiberstehen und infolgedessen
von Molekiilen verschiedener mittlerer Geschwindigkeit getroffen wer-
den; oder dadurch, daB die Oberfliche des K6rpers selbst ungleich tem-
periert ist, und infolgedessen die auftreffenden Molekiile mit verschie-
dener mittlerer Geschwindigkeit reflektiert. Der erste Fall ist z. B. beim
absoluten Manometer realisiert, der zweite beim gewdhnlichen Ein-
plattenradiometer, beim Fadenradiometer und bei der Photophorese.

Fiir die quantitative Formulierung muf man das Reflexionsgesetz
der Gasmolekiile an der Oberfliche fester Korper kennen. Die Erfahrung
ergibt, daB mindestens der gréBte Teil der Molekiile diffus reflektiert
wird, d.h., daB alle Reflexionsrichtungen gleich wahrscheinlich sind,
unabhingig von der Einfallsrichtung. Hinsichtlich der Geschwindigkeit
pflegt man das Gesetz nach KNUDSEN so zu formulieren: Hat der feste
Koérper die Temperatur T, und entsprechen den mittleren Geschwindig-
keiten der einfallenden und reflektierten Molekiile die Temperaturen T
und T, so ist

T—'To=a(Tx—To)7 (4)
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wo der Akkommodationskoeffizient a vom Gas und der Kérperoberfliche
abhingt und in den meisten Fillen zwischen etwa 0,8 und 1 liegt, wih-
rend er fiir Wasserstoff wesentlich kleiner sein kann.

§ 9. Druckabhingigkeit der Krdfte. Da in dem in Rede stehenden
Druckgebiet ZusammenstéBe untereinander nicht in Betracht kommen,
so sind die Molekiile voneinander v6llig unabhingig. Daraus folgt ohne
weiteres, daB alle von den Molekiilen verursachten Effekte, also auch die
Radiometerkrifte, unter sonst gleichen Verhiltnissen der Zahl der Mole-
kiile in der Volumeneinheit, also dem Druck (gemessen an irgendeiner
Stelle) proportional sind. Das gilt auch dann noch, wenn die freie Weg-
linge nur gegen die Dimensionen desjenigen Gebietes groB ist, in dem
tberhaupt Temperaturdifferenzen vorhanden sind. Denn dann kann man
sich dieses Gebiet von einer Fliche umschlossen denken, die iiberall von
diesem Gebiet weit entfernt ist und in deren Inneren keine Zusammen-
st6Be stattfinden. Es dndert sich im Inneren dieser Fliche dann nichts,
wenn man sie durch eine materielle Wand ersetzt. Beim Fadenradio-
meter geniigt es also z. B., wenn die freie Wegliange gegen den Faden-
durchmesser groB ist, der gegen die GefiBdimensionen verschwindend
sein kann.

Diese Proportionalitdt mit dem Druck wird, wie wir im experimen-
tellen Teil gesehen haben, in allen Fillen, in denen sie untersucht ist,
von der Erfahrung bestitigt, so beim gewohnlichen Einplattenradio-
meter, beim Zweiplattenradiometer, beim Fadenradiometer und beim
KnNupseN-Effekt.

§ 10. GroBe und Richtung der Krifte. Die GréBe und Richtung
der Radiometerkraft 148t sich besonders einfach berechnen, wenn nur
der Korper, fiir den die Kraft bestimmt werden soll, Temperaturunter-
schiede 6T gegeniiber der Umgebung (7T,) aufweist und von allen Punk-
ten der GefiBwandung aus gesehen unter einem kleinen riumlichen
Winkel erscheint. Dann wird die Oberfliche dieses Kérpers nur von
Molekiilen getroffen, deren mittlere Geschwindigkeit der Temperatur T,
entspricht, und Druckunterschiede kommen nur dadurch zustande, daB
jedes Oberflichenelement do die Molekiile mit einer mittleren Geschwin-
digkeit entsprechend der Temperatur T, + adT reflektiert. Da nun,
wie wir sahen, die Zahl der StéBe pro Zeit- und Flicheneinheit iiberall
dieselbe ist, so ist der Druck, also der pro Zeit- und Flicheneinheit iiber-
tragene Impuls der mittleren Geschwindigkeit, also mit ﬁ proportional.
Entspricht der Temperatur T, der Druck p,, so wird der Druck an der
Stelle do der Oberfliche unseres Kérpers

Po | Po ‘/T +adT

2 T2 L

750 + 675 =
oder wenn 67T <€ T, ist,

75"‘*"675:223’*"%(1'*‘_;‘(;9’
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Lpe S (5)

Ist die Komponenete K der Radiometerkraft in irgendeiner Richtung

zu bestimmen und ist % der Winkel zwischen dieser Richtung und der
inneren Normalen von do, so wird

K =f()‘15 cos&do:i—ij]cszcos&dc. (6)

Kann man eine warme und eine kalte Seite unterscheiden, so ist die
Kraft natiirlich im allgemeinen von der warmen zur kalten Seite ge-
richtet, wie es die Beobachtungen am Einplatten- und Fadenradiometer
bestitigen. Immerhin kann, wenn a auf beiden Seiten verschiedene
Werte hat, auch der umgekehrte Fall eintreten.

Auf Grund von Formel (6) ist z. B. die Radiometerkraft auf Kugeln
im Hinblick auf die Photophorese von RusINowicz (28) berechnet
worden.

Wenn sich in der Nihe des erwirmten festen Korpers andere feste
Kérper befinden, so ist zu beriicksichtigen, dafl auch die mittlere Ge-
schwindigkeit der auftreffenden Molekiile nicht der Temperatur 7, zu
entsprechen braucht, weil dann dieselben Molekiile die Kérperoberfliche
zum zweiten Male treffen kdnnen, ohne vorher durch geniigend viele
Reflexionen wieder die T, entsprechende mittlere Geschwindigkeit an-
genommen zu haben. Auch auf die nicht erwdrmten Koérper wirken
Krifte, wenn sie von Molekiilen getroffen werden, die vorher von er-
wirmten Korpern reflektiert wurden. Prinzipielle Schwierigkeiten kén-
nen bei der Berechnung der Krifte nicht entstehen.

Besonders wichtig ist der von KNUDSEN behandelte Fall des Zwei-
plattenradiometers (absolutes Manometer), bei dem sich in der Um-
gebung von der Temperatur T, zwei Platten von den Temperaturen T,
und T, + 87 in einem Abstand gegenﬁberstehen, der klein gegen die
Dimensionen der Platten ist. Eine einfache Betrachtung fithrt zu der
von der Erfahrung genau bestitigten Formel (1, § 6). Der Wert von
K ist unabhingig vom Akkommodationskoeffizienten (falls dieser fiir
beide Platten derselbe ist), wodurch sich der Name ,,absolutes Mano-
meter’ rechtfertigt?®.

Eine dhnliche Betrachtung, wie sie uns zu Formel (5) fithrte, 148t
sich auch fir den KNUDpseEN-Effekt bei niedrigem Druck anstellen. Da
im stationdren Zustand an jeder Stelle der Réhre und in beiden Rich-
tungen gleichviel Molekiile passieren miissen, muB3 der Druck proportio-

nal der mittleren Geschwindigkeit v, also auch proportional ﬁ sein.

e @p  1dT
Das ergibt 5 =T also Formel (3, § 6).

b =

* Unter andern®Annahmen iiber das Reflexionsgesetz und fiir verschie-
dene Beschaffenheit der beiden Platten sind Formeln fiir das absolute
Manometer von SmorLucHowskr (r3) und von SEXL (39) hergeleitet worden.
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Man sieht, daB in den fiir niedrige Dichten geltenden Formeln die
Natur des Gases entweder iiberhaupt nicht, oder nur in Gestalt des Ak-
kommodationskoeffizienten vorkommt, der fiir verschiedene Gase nur
wenig variiert. Die Proportionalitit aller Effekte mit dem Druck gilt
also nicht nur fiir jedes Gas einzeln, sondern es ist der Proportionalitéts-
faktor fiir verschiedene Gase genau oder nahezu derselbe.

Fir niedrige Dichten liegt also eine sehr befriedigende und von der
Erfahrung durchaus bestitigte Theorie vor. Eine Verbesserung wire
nur noch méglich durch genauere Untersuchung der Reflexionsgesetze
von Gasmolekiilen an verschiedenen festen Winden.

Zweiter Abschnitt des zweiten Teils.

Hohe Gasdichte.

§ 11. Der Unterschied gegeniiber niedriger Gasdichte. Wir machen
nun iiber die Dichte des Gases die entgegengesetzte Annahme wie bis-
her, nehmen sie also so groB an, daB die freie Weglidnge klein gegen alle
maBgebenden Dimensionen der Radiometerkonstruktion ist. Die Er-
klirung der Radiometerkrifte, die nur fiir geringe Dichte zutrifft, wird
vielfach ohne einschrinkende Aimnahme iiber 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 erklirt, daf die
Molekiile auf der warmen Seite mit gréBerer Geschwindigkeit reflektiert
werden und dadurch mehr Impuls pro Zeiteinheit iibertragen als auf
der kalten Seite. Diese Erklirung ist bei groBer Dichte falsch, wie iib-
rigens schon CROOKES erkannt hat, und zwar deshalb, weil sie nicht be-
riicksichtigt, daB auch die Zakl der in der Zeiteinheit auftreffenden Mole-
kiile auf beiden Seiten verschieden ist. Da die Dichte des Gases pro-

portionaliT, die mittlere Geschwindigkeit proportional }/7‘ ist, ist die

Zahl der St6Be auf eine Fliche proportionalﬁ, und dies ergibt fiir beide

Seiten der Platte einen Unterschied, der den Unterschied zwischen den

mit /7 proportionalen mittleren Impulsen der Molekiile gerade kom-
pensiert. Doch bedarf es dieser Uberlegung gar nicht; denn indem man

die Dichte proportionaliT setzt, macht man schon davon Gebrauch,

daB der Druck auch in einem ungleich temperierten ruhenden Gase
iiberall, also auch auf beiden Seiten der Platte, derselbe ist.

§ 12. Der Maxwellsche Drucktensor. Die Konstanz des Druckes ¢
in einem ruhenden, ungleich temperierten Gase gilt nun aber genau nur
im homogenen Wirmestrom, sonst nur in erster Naherung. Schon Max-
WELL (9) hat in seinen Arbeiten iiber kinetische Gastheorie gezeigt, daB,
wenn die zweiten Ableitungen der Temperatur nach den Koordinaten
von o verschieden sind, der Druck auf ein Flichenelement nicht mehr
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normal ist, von der Orientierung des Flichenelementes im Raum abhingt
und auch im Gleichgewichtszustand Funktion des Ortes ist. In unserer
jetzigen Ausdrucksweise ist also der Druck # nicht mehr ein Skalar,
sondern wie im Gleichgewichtszustand sonst nur in einem festen Koérper,
ein symmetrischer Tensor. Seine Komponenten sind '

3R72 0z T _ 3
p;u = P ()\uv + E Mpo bx a'yl - p"d-‘“’ + g_f bx‘ubn

fx fir p =»

Gur = lo fiir w==»
oder angenihert
) 0dz 02T
p;w = f’o ()yv Ply ax x,’ (8)

« Techtwinklige Koordinaten, p, 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 EinfluB dieser Druckver-
teilung im Gleichgewicht. Denn da die Temperaturverteilung stationir
ist, ist

wo die x

dT = o, (9)
folglich
Piv p = o. (10)

Diese Drucke kénnen nun durchaus die GréBenordnung der beob-
achteten Radiometerkrifte erreichen, aber schon Maxwerr fand, daB
sie nicht zu einer Kraft auf einen festen Korper fithren, sondern sich
stets gegenseitig aufheben, unabhingig von der Gestalt des festen Kor-
pers und der Temperaturverteilung auf seiner Oberfliche. Man kann
dies auch so auffassen, daB die von dem Gas auf den festen Korper aus-
geiibten Normaldrucke durch die Tangentialdrucke gerade kompen-
siert werden.

Nun ist allerdings, wie auch schon MaXWELL erkannt hat, die durch
Formel (7) gegebene Druckverteilung kein strenger Gleichgewichtszustand,
weil an der Oberfliche der festen Korper Tangentialdrucke auftreten,
unter deren EinfluB Gleitung des Gases stattfinden wird. Dadurch wird
die Temperaturverteilung gestort und das Problem so kompliziert, da
MAXWELL nicht versucht hat, es zu I6sen. Aber eine Uberschlagsrech-
nung lehrt, daB die Gleitung, die ja der freien Weglénge proportio-
nal und daher bei hoher Dichte gering ist, die Temperaturverteilung nur
unwesentlich stéren kann. Sieht man von dieser Stérung ab, so wird
die Gleitung nur die Tangentialdrucke verringern, und es wird ein Effekt
im Sinne der Normaldrucke iibrig bleiben. Dieser Differenzeffekt wird
aber von geringerer GroBenordnung sein als die Normaldrucke. Denn
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eine einfache Uberlegung zeigt, daB die Tangentialdrucke durch die Glei-
tung nur um den B,ruchteil% verringert werden, wo / eine Linge von der

GroBenordnung der Dimensionen des festen Korpers ist. Man bekommt
also fiir die Radiometerdrucke den Ausdruck

2 opokz 2T

T T ddw, (xx)

Diese Drucke sind von geringerer GréBenordnung als die beobachteten;

auBerdem sind sie nicht proportional L. Das schlieBt natiirlich nicht

aus, daB sie bei geeigneter Versuchsanordnung zu beobachten wiren.

Auch O. REYNOLDS (6) hat diese Drucke, und zwar mit Beriicksichti-
gung der Gleitung, behandelt. Seine Ergebnisse sind aber nicht in Uber-
einstimmung mit den beobachteten Kriften.

§ 13. Der E. Einsteinsche Drucktensor. In neuester Zeit ist eine
Berechnung des Drucktensors in einem ungleich temperierten Gas von
Frl. E. EINSTEIN (26) ausgefithrt worden, wobei die Anndherung in gewisser
Hinsicht weiter getrieben wurde als von MAXWELL. E. EINSTEIN setzt
zwar die zweiten Ableitungen der Temperatur = o, berticksichtigt aber
noch die Quadrate und Produkte der ersten Ableitungen. Sie findet fiir
die Komponenten des Drucktensors®

81 72 3T T AT\ AT\ (dT\?

pro = ot i (o, — lom) + (o) + (55 e+ €0

Auch diese Drucke geniigen der Gleichung (10), bewirken also keine
Strémung im Innern des Gases. Aber sie heben sich bei der Integration
iiber die Oberfliche eines festen Korpers im allgemeinen nicht fort.
Trotzdem konnen sie nicht die beobachteten sein; denn erstens zeigt
die Erfahrung, wie wir sahen, daB die Radiometerkrifte linear, keines-
falls quadratisch von der Temperaturverteilung abhingen. Zweitens
ergibt die Anwendung auf den in § 6 beschriebenen Versuch von CZERNY
und dem Verfasser mit dem gewohnlichen Zweiplattenradiometer bei

1,5 mm Druck eine Kraft von etwa 10—2% Dyn, also etwa den 10*ten
Teil der beobachteten Kraft.

§ 14. Die thermische Gleitung. Die in einem ruhenden Gas auf-
tretenden Druckunterschiede sind also zu klein, um die beobachteten
Krifte zu erkliren. Dies brachte den Verfasser vor einigen jahren auf
den Gedanken, daB3 im Gase materielle Strémungen stattfinden miiten,
deren Geschwindigkeit von hoherer GréBenordnung als die durch die
MaxweLLschen Tangentialdrucke bewirkte Gleitung sein muBte. Die
Ursache einer solchen Strémung kann nur an der Oberfliche der festen
Korper zu suchen sein, denn im Inneren des Gases verbiirgt Gleichung(zo)
das Gleichgewicht. Nun ist in der Tat eine solche Strémung schon von
gfu und z = %1%

* In ihrer Formel (30) ist ¢, = ~ # n gesetzt worden.
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MaxwELL (5, Scient. Pap. S. 703) berechnet und von KNUDSEN, zu-
nichst unabhingig von MAXWELL, zur Erklirung des KNUDSEN-Effektes
bei hoher Dichte herangezogen worden. Zur Deutung der Radiometer-
krifte aber wurde sie nicht benutzt. Wir wollen diese Erscheinung
»thermische Gleitung‘‘ nennen und uns ihre Entstehungsursache durch
eine qualitative Uberlegung klarmachen.

Wir betrachten (Abb. 8) ein ruhendes Gas in Berithrung mit der
ebenen Oberfliche eines festen Korpers, die wir uns horizontal denken.
Es bestehe ein Temperaturgefille parallel zu dieser Ebene im Gas und
im festen Korper; es sei etwa rechts warm, links kalt. Dann wird ein
Oberflichenelement des festen Ko&rpers von rechts von Molekiilen ge-
troffen, die von Stellen hoherer Temperatur, also niedrigerer Dichte
kommen, von links von Molekiilen, die von Stellen niedrigerer Tempe-
ratur, also hoherer Dichte kommen. Wir haben also von rechts eine
dinne Folge schneller Molekiile, von links eine dichte Folge langsamer
Molekiile. Da die Zah! der Sto8e von
rechts und von links im ruhenden .
Gas dieselbe sein muf}, wird im gan- & ., .
zen nach links gerichteter Impuls [§ e, '°/
auf den festen Kérper iibertragen. Z 77
Wenn der Kérper die Molekiile geo- r
metrisch und mit unverdnderter Ge- 0 o o ppoo oo b chen
schwindigkeit reflektierte, wiirde Gleitung.
dieser Impuls bei der Reflexion an
das Gas zuriikgegeben. Da er aber diffus reflektiert, ist das nicht der
Fall, und wir sehen, daB der Zustand nicht stationir sein kann. Wir
konnen ihn aber stationir machen, indem wir den festen Kérper nach
links in Bewegung setzen. Dann bekommen alle reflektierten Mole-
kiile eine Geschwindigkeitskomponente nach links und bei geeigneter
GroBe dieser Komponente wird dadurch gerade der vom Gas abge-
gebene Impuls vom festen Kérper zurtickgegeben.

Die genaue, vom Verfasser (31) fiir einatomige Gase durchgefiihrte
Rechnung fihrt zu folgender Grenzbedingung
0T 1 20T 3 Rp 0T
0% Z m 02
Die Lage der Achsen ergibt sich aus Abb. 8. 1, ist die Geschwindig-

keitskomponente in der Richtung #,. # ist der Reibungskoeffizient,
» das Wirmeleitvermogen des Gases, y der Gleitungskoeffizient, eine
AT
3T bxz
liche Grenzbedingung. Ist aber P % o, so ergibt sich auch bei ruhenden

Xy

worm

Xz

dato

— 3.7
Ha— 7 dx 40T

fir x, = o. (13)

Linge von der GréBenordnung 4. Ist = 0, so ergibt sich die gewthn-

festen Korpern eine Strémung des Gases. Wenn alle Dimensionen grof
0us

yaxx

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. I3

gegen 4 sind, so ist |u,| > , und es ergibt sich eine Strémung ,,
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die dem Wéirmestrom -— xg—x]: proportional, aber entgegengesetzt ge-
2

richtet und dem Druck umgekehrt proportional ist. Z. B. ergibt sich
fir Luft von Zimmertemperatur (die Anwendung auf mehratomige Gase

wird niherungsweise erlaubt sein),

3Rn
_4_ M 3927
also wird fiir ein Temperaturgefille von 1° pro Zentimeter
2
=32,
also gleich 1 cm pro Sekunde fiir

D
p = 392—2 = 0,204 mm Hyg.

§ 15. Der Fundamentalversuch. Um nun die Existenz dieser ther-
mischen Gleitung und die Giiltigkeit der Formel (13) moglichst direkt
nachzuweisen, stellten CZErRNY und der Verfasser die oben beschriebenen
Versuche mit dem tangentialen Zweiplattenradiometer an. Zwischen den
Platten muB sich dann eine Strémung ausbilden, wie sie durch Abb. 3
angedeutet ist, die die bewegliche Platte durch Reibung mitzunehmen
sucht. Die Rechnung (31) ergibt fiir die Radiometerkraft pro Quadrat-
zentimeter den Wert (¢ = Plattenabstand)

2 3T
K= %gﬁfab_xz' (14)

Die Versuche, die mit Luft, H, und He angestellt wurden, bestédtigten
diese Formel innerhalb der Fehlergrenzen, die allerdings wegen der
Randkorrektionen ziemlich grol waren. Da die thermische Gleitung, wie
wir sehen werden, die Radiometererscheinungen bei hoher Dichte er-
klart, muB man das tangentiale Zweiplattenradiometer als den Funda-
mentalversuch dieses Erscheinungsgebietes bezeichnen.

§ 16. Anwendung auf die iibrigen Radiometerkonstruktionen. Die
thermische Gleitung liefert nun sofort auch die Erklirung fiir die Wir-
kungsweise des gewthnlichen Zweiplattenradiometers, wenn man be-
denkt, daB in einer im dichten Gas befindlichen Platte bei gleichmiBiger
Bestrahlung wegen der besseren Wirmeableitung am Rande stets ein
Temperaturgefille von der Mitte zum Rande entsteht. Das Gesetz der
thermischen Gleitung fithrt daher zu der Strémung von Abb. za, wenn
nur eine Platte bestrahlt wird, und zu der Strémung von Abb. 2b, wenn
beide Platten bestrahlt werden. Diese Strémungen miissen einen Uber-
druck zwischen den Platten hervorrufen, so dal3 eine abstoBende Kraft
zustande kommt. Erwirmt man dagegen die eine Platte vom Rande aus,
so kehrt sich das Temperaturgefille und damit die Strémung und die
Kraftrichtung um. In der Tat ergab ein von CzErRNY und dem Ver-
fasser angestellter Versuch in diesem Falle eine Anziehung der Platten.
Dies ist ein schlagender Beweis dafiir, daf3 es nicht auf die durchschnitt-
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7

liche Temperatur der Platten, sondern auf das Temperaturgefille in den
Platten ankommt *.

Die Strémung und Kraft fiir das gewdhnliche Zweiplattenradiometer
mit runden Platten ist von G. FANSELAU (43) exakt berechnet worden.

Die Stromung zeigt Abb. 9; fiir die Kraft er-
wo 87T die Temperaturdifferenz zwischen Mitte

gibt sich : ——~
— 2z B 3 03 \\\‘j
K=3mpy——0T(>2+1), (15)
und Rand und g, der Radius, a der Abstand

Mp 4 @
der Platten ist.

Auch die Wirkungsweise der Halbzylinder-,
Halbkugel- und Spitzenradiometer wird durch
die thermische Gleitung verstandlich. Eine
Kante oder Spitze an einem erwirmten festen
Korper wird stets kiihler sein als dieser. Esent-
steht also ein Temperaturgefille nach der Kante

7

Abb. 9. Stromlinien fiir

hip und daher eine Strémung und eine Kraft, das gewdhnliche
wie durch Abb.Ioangedeutet. Die Kraft kommt  Zweiplattenradiometer
dhnlich zustande wie beidem Vorgangin Abb. 3 mit kreisférmigen

die Kraft auf Platte I. Ebenso erkliren sich FPlatten (berechnet von
dann auch die negativen Effekte an blanke‘n (Aus ];“T;ZE:??J), Diss.
oder schwach beruBten Metallplatten, fiir die Berlin 1927,

wir ja eine Kriimmung verantwortlich mach-

ten. Man versteht dann auch, warum diese Effekte bei niedrigem Druck
in positive Effekte {ibergehen. Denn sobald man sich nicht mehr in dem

Druckgebiet der thermischen Gleitung befindet, kann

eine Radiometerkraft nur durch die (wenn auch noch Simm”’y X

so kleine) Temperaturdifferenz beider Seiten der ﬁfﬁ-"\s}_"
Platte zustande kommen, und diese Kraft wird dann Stromung
positive Richtung haben. Abb. 10. Strémung

Strémung und Kraft beim Fadenradiometer sind und Kéafttfﬁr eine
ante.

ebenfalls von FANSELAU berechne’F wordc‘u fii‘r den (Aus ZS. f. Phys. 27,
Fall, daB3 der Faden in der Achse eines zylindrischen 21. 1924.)
GefiBes hingt. Abb. 11 zeigt die Stromlinien. Zu
einer quantitativen Priifung reichen die Versuchsdaten nicht aus.

Im Hinblick auf die Photophorese sind vom Verfasser Strémung und
Kraft fiir Kugeln berechnet worden, da die von LASK1 und ZERNER (23)

* Damit ist auch das Ergebnis von Sexr (39) widerlegt, der die Kraft
fur das Zweiplattenradiometer durch das Temperaturgefille zwischen den
Platten ausdriickt. Der Fehler seiner Rechnung liegt darin, dal er die
Dichte des Gases als unabhingig vom Ort annimmt. Aus demselben Grunde
ist ibrigens auch die Betrachtung von STERNTHAL (40) iiber das Einplatten-
radiometer unrichtig.

15*
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fir diesen Fall ausgefiihrte Berechnung der Radiometerkraft als un-
richtig nachgewiesen wurde (35). Die Strémung ist aus Abb. 12 zu er-
sehen. Auf den Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen kommen
wir spiter zurtick.

Was schlieflich den KxupseEN-Effekt betrifft, so ist zu seiner Er-
klirung bei hoher Dichte schon von KNUDSEN selbst die thermische

S

Abb. 11. - Stromlinien fiir das ~ Abb.12. Stromlinien fiir eine Kugel
Fadenradiometer (Photophorese),
(berechnet von FANSELAU). berechnet von HETTNER.
(Aus FANSELAU, Diss. Berlin 1927.) (Aus ZS. f. Phys. 37, 187. 1926.)

Gleitung herangezogen worden. Diese bewirkt in der Nihe der Réhren-
wandung eine Strémung in der Richtung wachsender Temperatur. Durch
diese Strémung wird sich ein Druckgefille | 5
ausbilden, das in der Umgebung der Réhren-
achse eine entgegengesetzte Strémung her-
vorruft, die solange anwéchst, bis im statio-
niren Zustand durch jeden Querschnitt in
?;.ldén lzlcbtgl:lg;n. tglelcth;nel G:‘;bstron'ltt. Abb.13. Stri:')mungineinen?
ie Geschwindigkeitsverteilung ( 13)ist  Ronr (Kwupsen-Effekt bei
parabelformig wie bei der POISEUILLESChen hoher Dichte).
Strémung, nur ist die Geschwindigkeit nicht
am Rande, sondern auf einem bestimmten,im Inneren gelegenen Zylin-
der = o. Formel (13), die genauer ist als die von KNUDSEN benutzte,
fidhrt in der Tat zu der empirischen Formel (2), allerdings fiir H, mit dem
Zahlenfaktor 3,7 statt 5,04. Der Unterschied erklirt sich vielleicht da-
durch, daB (13) nur fir einatomige Gase abgeleitet worden ist.

§ 17. Das Einplattenradiometer und seine Theorie von A. Ein-
stein. Eine besondere Betrachtung erfordert das Einplattenradiometer,
weil bei Dichten, bei denen iiberhaupt ein wesentlicher Effekt vorhanden
ist, die freie Weglinge nicht klein, sondern hichstens grof§ gegen die
iiblichen Dicken der Platten ist. Da nun hier eine Temperaturdifferenz

katt warm
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zwischen der Vorder- und Riickseite und zwar auch am Rande besteht,
so ist die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit des Gesetzes der thermischen
Gleitung (4 klein gegen alle maBgebenden Dimensionen) nicht erfiillt.
Immerhin ergibt eine Uberlegung, die der qualitativen Betrachtung von
§ 14 #hnlich ist, daB auch hier am Rande der Platten eine Strémung
entstehen muf, die von der kalten zur warmen Seite gerichtet ist. Dem
entspricht eine Kraft von der warmen zur kalten Seite.

Von einem etwas anderen Gesichtspunkte aus hat A. EINSTEIN (30)
das Einplattenradiometer behandelt. Er betrachtet zunichst das Ein-
plattenradiometer im Warmestrom und untersucht den Gleichgewichts-
zustand des Gases an der Plattenoberfliche und in groBer Entfernung
von ihr. An der Plattenoberfliche muBl ,,Druckgleichgewicht® herr-
schen, d. h. Ny? muB auf beiden Seiten der Platte denselben Wert haben
(N == Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter), im freien Gas aber muf3
,»Stromungsgleichgewicht® herrschen, d. h. die GréBe Ny, die die Zahl
der Molekiile angibt, die die Flacheneinheit in der Zeiteinheit passieren,
mufl in der Richtung des Warmestromes und in der entgegengesetzten
Richtung denselben Wert haben. In der Nihe des Randes der Platte
muB also ein Ubergang vom Druckgleichgewicht zum Strémungsgleich-
gewicht stattfinden. Infolgedessen herrscht am Rande der Platte auf
einem Streifen von der Breite 4 kein vélliges Druckgleichgewicht, so da3
eine Radiometerkraft zustande kommt. EINSTEIN findet fiir die Kraft
pro Lingeneinheit des Randes den Wert
1 pA20 T
K= @)

Die Messungen von SCHMUDDE (§ 6) bestédtigen diese Formel, wenig-
stens unter der Annahme, daB sich ein zweiter Effekt iiberlagert, der
wahrscheinlich von der Stréomung herriihrt, die auch hier am Rande des
Radiometerplattchens auftreten muB. Diese Strémung ruft Druck-
unterschiede zwischen dem Radiometerpldttchen und den Platten, die
zur Erzeugung des Warmestromes dienen, hervor. Die Kraft ist nimlich
stark abhingig von den Abstinden dieser Platten von dem Radiometer-
pliattchen und wichst nicht dessen Randlidnge proportional, sondern
schneller.

Ahnliche Uberlegungen stellt nun auch A. EINSTEIN fiir das gewdhn-
liche Einplattenradiometer an. Er findet hier die Kraft

A5
K =Fro, (x7)

wo 0T die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Seiten der Platte
ist. Diese Formel ist nun deshalb iiberraschend, weil sie eine vom Druck
unabhingige Kraft liefert, wenigstens solange man 37 als druckunab-
hingig betrachtet, wihrend doch die Erfabrung unzweifelhaft die Pro-

portionalitit mit % liefert. Marss, CoNpON und LoEs (36, 37) haben
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allerdings durch direkte Messungen von 87 eine starke Verdnderlichkeit
mit dem Druck festgestellt und glauben hierdurch die Druckabhingigkeit
der Kraft erkliren zu kénnen. Dem Verfasser erscheint aber diese Er-
klirung nicht annehmbar, weil eigentlich nicht einzusehen ist, warum

6T proportional % sein soll.

Das Einplattenradiometer macht also wegen der verschiedenen
GroBenordnung seiner Dimensionen fiir hohe Dichte der Theorie noch
Schwierigkeiten, wihrend in den Fillen, wo alle maBgebenden Dimen-
sionen groB3 gegen A sind, die Theorie als gesichert gelten kann.

Dritter Abschnitt des zweiten Teils.
Beliebige Gasdichte.

§ 18. Die Behandlung des Zwischengebietes. Obgleich man durch
das Verstindnis der Radiometererscheinungen bei hoher und bei nied-
riger Dichte schon einigermaBen befriedigt wird, so ist es doch wiinschens-
wert, auch tiber das Zwischengebiet Bescheid zu wissen. Denn in diesem
Zwischengebiet liegt das Maximum der Kraft, das fiir MeBinstrumente
von Interesse ist, und manche Messungen, namentlich diejenigen tiber .
die Photophorese, liegen fast ausschlieBlich in diesem Gebiet. Da die
Theorie sich hier bisher nicht hat durchfiithren lassen’, ist eine vom Ver-
fasser angegebene Interpolationsformel von Nutzen. Hinsichtlich der
Druckabhingigkeit 148t sich die Kraft in der Form

K =§ fiir groBe 2, (18)
K = Bp fur kleine p, (19)
und daher sowohl fiir groBe, wie fiir kleine p in der Form
L _ Pt
=4t Bp (20)
schreiben. Haben A4 und B gleiches Vorzeichen, so kann man
A
l/%: os lnpﬁo=x (21)
setzen und bekommt
__YAB _ V4B
K= f’.-}-f’i’_ erfe—x (22)
po P

Wenn man nun die Annahme macht, daB3 diese Formel auch noch fiir
mittlere Drucke giiltig ist, so erreicht die Kraft fiir x = o oder P = po

den Maximalwert
K,=—_V4B, (23)

* In einer Arbeit Giber das absolute Manometer hat DEBvE (72) die Be-
trachtungen von KNUDSEN auf hfhere Gasdichte ausgedehnt. Doch gelten
auch seine Rechnungen nicht fiirr beliebige Dichte.
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und es wird
K 2 2

Sy (=)
Po P
Die Kurve, die —I%_ als Funktion von x darstellt, ist also universell
=]

und symmetrisch in bezug auf die Ordinate x = o, entsprechend den
WEesTPHALschen Messungen am Einplatten- und Fadenradiometer. In
den Abb. 14 und 15 sind diese Messungen, sowie der Verlauf der Funk-

tionen (18), (19) und (22) eingetragen. Abszisse ist x = Ing—, Ordinate

die Kraft in willkiirlichem MaB. Die Konstante JAB ist so bestimmt,

i H L L 1 /,7%4 1 . 1 1 L Il L/n—go 1 1
-7 -z -7 4 +7 +2 43 -3 -z -7 4 +7 +Z +3
Abb. 14. Abb. 13.
Vergleich von Theorie und Messung Vergleich von Theorie und Messung
fiir das Einplattenradiometer. fir das Fadenradiometer.
(Aus ZS. f. Phys. 37, 189. 1926.) (Aus ZS. f. Phys. 37, 190. 1026.)

daB die Kurve durch esnen (nicht auf dem interpolierten Stiick liegenden)
Beobachtungspunkt geht. Das interpolierte (gestrichelte) Stiick stimmt
naturgeméB lange nicht so gut mit den Beobachtungen wie der auf-
und der absteigende Ast, liefert aber doch noch ungefihr richtige Werte.

Die Konstante B ist fiir verschiedene Gase unter sonst gleichen Um-
stinden angenihert dieselbe. Auch Relativwerte der Konstanten A4 fiir
verschiedene Gase kann man fiir die WEsTPHALschen Messungen ab-
schitzen, wobei zu beriicksichtigen ist, daB dieselbe Bestrahlung bei
hoher Dichte verschiedene Temperaturdifferenzen hervorruft infolge des
verschiedenen Wirmeleitvermégens der Gase. Die Relativwerte von p,
und K, ergeben sich dann aus den Formeln (21) und (23) in Uberein-
stimmung mit den Messungen (Tabelle 1).

Diese Art der Interpolation ist nicht mehr moglich, wenn die Kon-
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stanten 4 und B verschiedenes Vorzeichen haben, wenn also die Kraft
bei hoher und niedriger Dichte entgegengesetzte Richtung hat. Dann
kann auch die Druckkurve nicht mehr
symmetrisch sein. Um hierfiir ein Bei-
“ spiel zu geben, hat der Verfasser gele-
gentlich eine Druckkurve aufgenommen

mit einem Radiometer, dessen Fliigel aus

L L L L ) einer vorderseits geschwirzten Metallplatte
072 P bestand mit nach vorn gebogenen Rindern.

Im Gebiet der thermischen Gleitung mufl

ein solches Radiometer negativen Effekt

geben infolge des in Abb. 10 veranschau-

lichten Vorganges, im Gebiet niedriger

Dichte aber positiven Effekt infolge der

Abb. 16. Radiometer mit  Jlemperaturdifferenz beider Seiten des
negativem Effekt bei hoher Fliigels. Das Ergebnis zeigt Abb. 16; von

Dichte, positivem Effekt bei ~Symmetrie ist nicht mehr die Rede.
niedriger Dichte (nach
Messungen von HETTNER).

§ 19. Anwendung auf die Photo-
phorese. Die Formel (24) wurde vom
Verfasser auch auf die Photophoresemessungen angewandt, die I. MaT-
TAUCH bei verschiedenen Gasdrucken an demselben Probekérper aus-
gefithrt hat. Schon die damals vorliegenden spirlichen Beobachtungen

U,ZJ'

a1t /ogm%’
[ — | S | | | ] | 1 1

J
—1¥ 2 -30 -G3-G5 -4% -0z 0 42 §F G5 48 10 1z 3#

Abb. 17. Vergleich von Theorie und Messung fiir die Photophorese.
(Aus Ann. d. Phys. 85, 978. 1928).

ergaben eine gute Ubereinstimmung ; inzwischen hat MATTAUCH ein sehr
viel reicheres Beobachtungsmaterial (45) verdffentlicht. Das Ergebnis
ist aus Abb. 17 zu ersehen, in der fiir sechs verschiedene Se-Probekérper

die Werte von K£ als Funktion von In pﬁ aufgetragen sind. Die Kurve
0 ©
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ist nach Formel (24) berechnet. Die Ubereinstimmung ist so vollkommen,
daB ein Zweifel an der radiometrischen Natur der photophoretischen
Krifte nicht mehr bestehen kann.

Vom Verfasser sind auch die Werte der Konstanten 4 und B fiir
kugelférmige Probekdrper berechnet worden. Es ergibt sich hieraus der
zur Maximalkraft gehorige Druck po in seiner Abhidngigkeit vom Kugel-
radius, auch in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. Bei
diesem Druck, der fiir die {iblichen Kugelradien in der Ndhe des Atmo-
sphirendruckes liegt, ist die freie Weglinge von der GréBenordnung des
Kugelradius. Die geringe Abhingigkeit der photophoretischen Kraft von
der Natur des Gases kommt fiir die beobachteten Fille ebenfalls heraus.
Prinzipiell aber mufB3 eine solche Abhéangigkeit, auBer bei niedriger
Dichte, vorhanden sein.
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Nachtrag bei der Korrekiur.

Nach AbschluB dieses Berichtes ist eine Arbeit iiber das Ein-
plattenradiometer von Frl. I. BLEmBauM (ZS. £ Phys. 49, 590, 1928)
erschienen. Es ist nicht mehr moglich, auf den Inhalt der Arbeit hier
niher einzugehen. Doch sei bemerkt, daf3 ein Gegensatz zwischen der
A. EinstEINschen Randwirkung und der thermischen Gleitung, wie
ihn Frl. BLEIBAUM anzunehmen scheint, nicht vorhanden ist. Es
. handelt sich vielmehr nur um verschiedene Beschreibungen desselben
Vorgangs, und es ist nicht méglich, zwischen beiden Theorieen zu ,,ent-
scheiden.” Den negativen Effekt fithrt Frl. BLErBaUM, in Uberein-
stimmung mit den Betrachtungnn des § 6 u. § 16, auf eine gegen die
Strahlung konkave Kriimmung des Plittchens zuriick.

Ferner hat P. EpsTEIN eine Berechnung der Radiometerkraft auf
eine kreisférmige Scheibe bei hohem Druck ausgefiihrt. Seine Betrach-
tungen sind dem Verf. bisher leider nur durch eine ganz kurze Inhalts-
angabe (Phys. Rev. 31, 9I4, 1928) bekannt geworden, aus der die
benutzte Methode nicht zu ersehen ist. Die Endformeln ergeben Pro-

portionalitit der Kraft mit -, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung.



Die Elektrokapillarkurve.

Von A. FRUMKIN, Moskau.

Mit 14 Abbildungen.

Einleitung.

Im Laufe des 1g. Jahrhunderts wurden zahlreiche qualitative Beob-
achtungen iiber die Verinderung der Form von Quecksilberoberflichen
beim Stromdurchgang bekannt. Es blieb aber G. LippPMANN vorbehalten,
den Zusammenhang zwischen der Grenzflichenspannung und der Po-
tentialdifferenz an der Trennungsfliche Quecksilber/Elektrolyt zum
ersten Male klar zu erkennen und thermodynamisch zu deuten. Lipp-
MANN stellte fest, daf3 die Oberflichenspannung eines kathodisch pola-
risierten Quecksilbermeniskus zuerst ansteigt, um dann, bei wachsender
kathodischer Polarisation wieder zu fallen. Die Elektrokapillarkurve,
die den Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung 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 Grenzfliche Metall/Losung mit einem Kondensator konstanter
Kapazitit verglich, woraus die bekannte Parabelgleichung fiir die
Elektrokapillarkurve abgeleitet wurde. WARBURG wies zuerst auf die
Bedeutung des Quecksilbersalzgehaltes der Lésung hin und NERNST ge-
lang es nachzuweisen, daf3 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-
bildung der Doppelschicht verkniipfte das Gebiet der kapillarelektri-
schen Erscheinungen mit der Theorie der galvanischen Stromerzeugung.

Es wurde von vielen Forschern angenommen und wird mit einigen
Einschrinkungen auch heute noch oft behauptet, dafl die Ermittlung
der Lage des Maximums der Elektrokapillarkurve uns bestimmte Schliisse
iiber die GréBe einzelner Potentialspriinge zu machen erlaubt. Dieser
vermutete Zusammenhang hat sehr viel dazu beigetragen, das wissen-
schaftliche Interesse auf das Gebiet der Elektrokapillaritit zu lenken;
das Bestreben, Argumente fiir oder gegen die Richtigkeit der auf diese
Weise ermittelten Lage des ,,absoluten Nullpunktes’ zu sammeln, hat
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aber andererseits die Forschung von den eigentlichen Problemen der
Elektrokapillaritit zum Teil abgelenkt.

Es war ein besonderer Verdienst des franzosischen Physikers Gouy,
hervorgehoben zu haben, daB die Gestalt der Elektrokapillarkurve eine
charakteristische und eigenartige Funktion der Zusammensetzung der
Lésung ist, so daB eine rationelle Theorie dieser Erscheinungen nur auf
Grund eines reichhaltigen experimentellen Materials aufgebaut werden
kann. Dieses Material wurde auch von Gouy in einer Reihe von muster-
giiltigen Arbeiten gesammelt und theoretisch bearbeitet. Die Unter-
suchungen von GoOUy zeigten vor allem den Zusammenhang zwischen
der Theorie der Elektrokapillaritit und der allgemeinen Theorie der
Adsorptionserscheinungen. Ahnliche Vorstellungen, aber in einer mehr
qualitativen Form, sind auch von FREUNDLICH entwickelt worden.

Im nachfolgenden soll ein Versuch gemacht werden, eine zusammen-
fassende Darstellung dieses Gebietes auf Grund der Gisssschen Thermo-
dynamik der Grenzflichen und der Theorie der Adsorptionserscheinungen
in Lésungen zu geben®. In vielen wesentlichen Punkten schlieft sich
diese Darstellung den Auffassungen von 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-
fithrung, die Gouy dem Lippmannschen Kapillarelektrometer gegeben
hat, wird die Hohe der Quecksilbersiule gemessen, bei der das Queck-
silber bis zu einer bestimmten Stelle eines konisch verjiingten Kapillar-
rohres eindringt, wobei diese Hohe durch Heben und Senken eines Queck-
silberreservoirs variiert werden kann. Die Spitze des Kapillarrohres
taucht in die zu untersuchende Lésung; die polarisierende Spannung
wird an die Quecksilbersdule einerseits, an eine unpolarisierbare Elek-
trode andererseits angelegt. In den Versuchen von Gouy kam meistens
die Hg, norm. Na,50,, Hg,50,-Elektrode zur Verwendung; die in die-
sem Aufsatze angefiihrten Daten sind aber, wo nichts anderes angegeben
ist, auf eine Normalkalomelelektrode umgerechnet. Kapillarelektro-
meter dhnlicher Konstruktion kamen auch in den Arbeiten von SMITH
(2), KRUGER (20) und FrRuMEKIN (3) zur Verwendung. Macht man von

I Wir wollen uns dabei auf die Arbeiten beschridnken, die sich un-
mittelbar mit der Frage von der Abhingigkeit der Oberflichenspannung
von der P. D. befassen; Nachbargebiete werden nur insofern beriihrt, als
deren Studium fiir das Verstindnis der Theorie der Elektrokapillarkurve
wesentlich gewesen ist. Viele wertvolle und interessante Untersuchungen
aus den Gebieten der Polarisationserscheinungen, der Uberspannung usw.,
die sich mit den Fragen der Elektrokapillaritit eng beriithren, aber deren
Resultate z. Z. noch von einem einheitlichen theoretischen Standpunkte
nicht behandelt werden kénnen, muBten dabei leider unberiicksichtigt
bleiben.
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Kapillarspitzen Gebrauch, deren Durchimesser im verjiingten Teile einige
hundertstel Millimeter nicht {ibersteigt und {iberzeugt 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 von der
Wahl der Kapillarspitze unabhingige Werte, wenigstens solange man
mit der Konzentration des Elektrolyten nicht unter 0,01 norm. herunter-
geht (vgl. z. B. [3]). Besondere Schwierigkeiten begegnet man nur im
Falle von Losungen, die einen kapillaraktiven Bestandteil in geringer
Konzentration enthalten, da in diesem Falle der Endwert der Ober-
flichenspannung sich nur nach einiger Zeit einstellt. Die Zuverlidssigkeit
der nach dieser Methode erhaltenen Werte folgt insbesondere aus den
Daten von Gouy, der aus den nicht ausgeglichenen Beobachtungsresul-
taten die zweite Ableitung der Oberflichenspannung nach der Potential-
differenz berechnen konnte und dabei noch einen vollkommen regel-
miBigen Gang dieser GréBe fand. Die Werte, die man mit dem gew6hn-
lichen U-férmigen Kapillarelektrometer erhilt, sind viel weniger genau;
das Haften des Meniskus an den GefiBwinden verursacht Fehler, die
zu UnregelmiBigkeiten in der aufgenommenen Kurve fithren. Diesen
UnregelmiBigkeiten 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 WIEDEBURG (5) hingewiesen. Esist dasder Reststrom?,
der durch das Elektrometer bei der Messung flieBt. Zunichst einmal be-
dingt die Existenz des Reststromes einen Potentialabfall im Elektro-
meter gleich 7w, 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 und dem Meniskus im Kapillarrohr im stromlosen Zustande ¢ be-
rechnen will. Diese Korrektur 148t sich aber berechnen und ist, solange
die Konzentration des Elektrolyten nicht unter 0,01 norm. geht, recht un-
bedeutend. Eskannabernichta prioribehauptet werden,da3der Reststrom
die Oberflichenspannungdes Hg noch nicht auBerdem aufeine andere Weise
beeinfluBt, daB also der Wert der Oberflichenspannung in einem strom-
losen Zustande von dem mit Hilfe des Kapillarelektrometers beobachteten
nicht verschieden wire. HERZFELD (23) hat versucht, den EinfluB des Rest-
stromes unter bestimmten, wie mir scheint, iibrigens recht zweifelhaften
Annahmen zu berechnen und kommt dabei zu dem Schlusse, daB die
Oberflichenspannung des Hg durch den Reststrom um einen Betrag
vergroBert werden muB, der im wesentlichen der GréBe RTcy,;x gleich
ist (cgg;-Konzentration der Hg,-Ionen in der Losung, x-Abstand vom
Meniskus bis zur Miindung der Kapillarspitze). Bei den in der Praxis
in Betracht kommenden cy,;- und x-Werten wiirde dieses Glied schon
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merklich ins Gewicht fallen, das Experiment zeigt aber keine merkliche
Abhangigkeit der gemessenen Werte der Oberflachenspannung von ¢y,
und x, wie man sie nach dieser Theorie erwarten sollte, so daB ein EinfluB3
des Reststromes von dieser GréBenordnung wohl nicht besteht. Jeden-
falls wird man, um den Reststrom nicht unnétig zu vergréBern, bei
kapillarelektrischen Messungen von solchen Ldsungen Gebrauch machen,
die einen moglichst kleinen Hg-Salzgehalt haben. BENNEWITZ und DELI-
JANNIS (6) haben vor kurzem versucht, eine Elektrokapillarkurve strom-
los aufzunehmen, indem sie das Tropfengewicht von Quecksilber in
Lésungen bestimmten, in denen die Potentialdifferenz Losung/Hg nicht
durch Polarisation, sondern durch Verdiinnung variiert wurde. Diese
Potentialdifferenz wurde am ruhenden Quecksilber in derselben Lésung
gemessen. BENNEWITZ und DELIJANNIS erhielten dabei Resultate, die
véllig verschieden waren von denen, die man mit einem Kapillarelektro-
meter in denselben Losungen bekommt, insbesondere lag das Maximum
der auf diese Weise ermittelten Elektrokapillarkurve bei einem ganz an-
deren @-Werte. Unveréffentlichte Messungen von Fr. OBRUTSCHEWA
haben aber gezeigt, daB die Ursache dieser Diskrepanz darin liegt, da3
das tropfende Quecksilber in diesen Lésungen ein von dem ruhenden
Quecksilber ganz verschiedenes Potential hat. Sorgt man dafiir, da3
die Potentiale gleich werden, indem man das tropfende Quecksilber mit
dem ruhenden kurzschlieBt, so bekommt man Werte, die mit denen
mittels eines Kapillarelektrometers beobachteten gut tibereinstimmen.
Kapillarelektrische Messungen, die ohne Hilfe eines Kapillarelektro-
meters ausgefiihrt wiren, liegen im #brigen nur in beschrinkter Zahl
vor und zeichnen sich, abgesehen von einigen Bestimmungen von Gouy
(7) nach der Methode der flachen Tropfen, durch keinen hohen Grad
von Zuverldssigkeit aus (vergl. noch [67]). Insbesondere scheinen Mes-
sungen von KUGERA (8), der das Gewicht von fallenden Tropfen bei ver-
schiedenen Polarisationen bestimmte, zum Teil durch stérende Einfliisse
entstellt zu sein. Die wenigen Zahlen, die Gouy nach der Methode der
flachen Tropfen erhielt, stimmen mit den Angaben des Kapillarelektro-
meters gut {iberein. Aus den erhaltenen Daten berechnet Gouy den Wert
der maximalen Oberflichenspannung an der Grenzfliche Hg/reines Was-
ser oder Hg/0,01 norm. Na,SO, in abs. Einheiten zu 426,7—0,17 (0—189).
Die relativen Werte, die man mittels des Kapillarelektrometers bekommt,
wurden von mir stets mit Hilfe dieser Zahl auf absolute Werte umge-
rechnet. Eine Nachpriifung der mit dem Kapillarelektrometer erhaltenen
Resultate mit Hilfe anderer zuverlissiger Methoden erscheint héchst
wiinschenswert; solange diese aber ausbleibt, ist man genétigt, sich auf
die Resultate, die mit dem Elektrometer in seiner vollkommeneren Aus-
fithrung erhalten worden sind, zu beschrinken.

Wie in der Einleitung schon erwihnt wurde, besteht die Elektro-
kapillarkurve aus einem aufsteigenden (positiven) und einem absteigen-
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den (negativen) Aste (Abb. 1). Die Oberflichenspannung steigt entlang
dem positiven Aste bei steigendem ¢ (wachsende kathodische Polarisa-
tion), erreicht ein Maximum, um dann wieder zu fallen, wenn man auf
den absteigenden Ast kommt. Den ¢-Wert, welcher dem Maximum ent-
spricht, bezeichnen wir mit @y,,; der Wert ¢ = o entspricht dem Po-
tential der Normalkalomelelektrode (mit Ausnahme der Abb. 4 und 5).
Der kleinste @-Wert, bei dem
die Messungen noch moglich
sind, definiert die Lage des

anodischen Endes der Kurve
(Abb. 1, A); der groBite p-Wert G /7/\
auf dhnliche Weise die Lage des \

4a0
kathodischenEndes(Abb.1, K). //
Man ist genétigt, die Mes- 4
sungen von der anodischen
Seite bei einem bestimmten
@-Werte abzubrechen, weil bei 7%
derVerkleinerung des g-Wertes
schliefilich die Bildung eines
unléslichen Salzes unter Steif-

werden des Meniskus einsetzt, . d
oder das Quecksilber in die L6- as 70 & 73
sung geht und der Reststrom ) KNO,;, 0,001, 0,01, 0,1 und 1,0
stark anwichst. In verdiinn- norm. (von oben nach unten).

teren Losungen verliert {ibri-

gens der Meniskus seine Beweglichkeit, noch ehe man diesen Punkt er.
reicht, so daBl die Messungen friither abgebrochen werden miissen. Bei
wachsender kathodischer Polarisation tritt schlieBlich Wasserstoffent-
wicklung oder Amalgambildung auf; in verdiinnteren L&sungen setzt
auch in diesem Falle das Anwachsen der GréBe 7w den Messungen noch
viel frither ein Ende. Diese Auseinandersetzungen werden gentigen, um
das Verstindnis der nachfolgenden theoretischen Entwicklungen zu er-
moglichen.

Thermodynamische Grundlagen der Elektrokapillaritit.

Die Grundlagen der GiBBsschen Thermodynamik der Grenzflichen
sind im Artikel von H. CasseL im 6. Bande der ,,Ergebnisse* wieder-
gegeben worden und wir brauchen dementsprechend hier nur dasjenige
zu wiederholen, was fiir das Verstindnis unseres speziellen Falles not-
wendig ist.

Ein Tropfen Quecksilber befinde sich im Gleichgewichte mit einer
wisserigen Losung. Bezeichnen wir mit v; das Volumen des Tropfens,
mit v, das Volumen der Losung, mit ¢, und ¢, die Volumkonzentrationen
eines beliebigen unabhingigen Bestandteiles des Systems, mit s die
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GriBe der Trennungsfliche, mit M die Gesamtmenge des Bestandteiles
im System. Dann kann man eine GréBe I, die Oberflichendichte, durch
die Gleichung definieren
M — vier — V262
I'= —

Diese Definition wird nur dann vollstindig, wenn wir auf irgend-
welche Weise die Lage der Trennungsfliche fixieren, denn nur in diesem
Falle kann man die GréBen v, und v, einzeln genau angeben. Die all-
gemeine Gleichgewichtsbedingung von GiBBs bei konstanter Temperatur
lautet (9):

do = — S Lidw,
wo ¢ die Grenzflichenspannung ist und die GréBen y; die thermodyna-
mischen Potentiale einzelner Bestandteile sind; die Summierung ist auf
alle unabhingigen Bestandteile auszudehnen. Fiir unseren speziellen
Fall wollen wir diese Gleichung wie folgt schreiben:

Ao = — FHgd‘lng —_ FH;O d‘l,ngo - FHg'z' dll,ng'z' — EI;d!l, (I)

Die GroBen py,, pg,o und fig,; sind die thermodynamischen Poten-
tiale des Hg-Metalls, des Losungsmittels und der Hg'-Ionen in der Lo-
sung, ['yg I'y,o und I'y,, die Oberflichendichten dieser Bestandteile.
Die Glieder I';du; beziehen sich auf alle tibrigen unabhingigen Bestand-
teile. Statt Hg-Metall und Hg-Ionen kann man auch, wie SCHOFIELD (10)
dieses tut, die Hg,-Ionen und die Elektronen als unabhingige Bestand-
teile wihlen, was aber nur eine formal verschiedene Ausdrucksweise ist.
Haben wir reines Hg und kein Amalgam vor uns, so ist duy, = 0. Wir
wollen jetzt {iber die Lage der Trennungsfliche so verfiigen, daB I’y , = 0
wird. Wegen der hohen Volumdichte des Wassers fallt die auf diese
Weise definierte Trennungsfliche mit der molekularen Trennungsfliche
Hg/Lsung nahe zusammen. Die GroBen I' definieren jetzt die Mengen
jedes Bestandteiles, die der Lésung zugefithrt werden miissen, um bei
der VergréBerung der Hg-Oberfliche auf 1 qcm die Konzentration des
entsprechenden Bestandteiles in der Losung konstant zu erhalten, was
den Bedingungen bei der experimentellen Bestimmung der Gréflen I'
am ehesten entspricht. Wir bekommen jetzt statt Gl. {1):

Ao = — Ipg;dupy; — 2 Idu;. (2)

Wir wollen jetzt auf die GroBe I'y,; niher eingehen. Zunéchst sei
bemerkt, da8 fiir die Giiltigkeit der Gl. (2) es vollkommen belanglos ist,
ob das Quecksilber tatsichlich in der Lsung nur in Form von Hg -Tonen
vorkommt oder ob daneben noch andere Ionen oder Molekiile existieren.

Die Einfiihrung der Hg'-Ionen in die Lésung kann nun auf die Weise
geschehen, daB eine gewisse Menge Elektrizitit E durch die Hg-Ober-
fliche in die Ldsung geschickt wird; dann gilt:

Tgs = 12 - (3)
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Weiterhin kénnen wir statt duy,; die GréBe do einfilhren, wenn wir
mit @ die Potentialdifferenz zwischen Losung und Hg bezeichnen (gegen
eine beliebige Bezugselektrode gemessen), da

Aitgg; = — 2F dg. (4)

Das elektrische Potential der Loésung wird dabei als konstant be-

trachtet. Aus (2), (3) und (4) folgt
de=Edp — STdy,. (5)

Polarisieren wir eine Hg-Oberfliche in einer Losung, in der die Hg-
Konzentration im Vergleich mit den Konzentrationen der {ibrigen Be-
standteile klein ist, und ruft der Polarisationsstrom keine anderen Ver-
anderungen in der Zusammensetzung der Losung auBer der Verdnderung
der Quecksilberkonzentration hervor, sosind die GréBeng;
von der Polarisation unabhingig und Gl. (5) reduziert sich

auf die bekannte LippmanN-HeLMHOLTZSche Differential- A
gleichung der Elektrokapillarkurve
hEd

Die GroBe E bedeutet hier nach dem was oben ge-
sagt wurde, die Elektrizititsmenge, die der Hg-Ober-
fliche zugefithrt werden muB, um bei der VergréBerung
dieser Oberfliche auf r gcm ihr Potential konstant zu
erhalten, oder das, was Lippmaxn ,, Kapazitit bei kon-
stantem Potentiale’ nennt. Gl. (6) 148t sich selbstver-
stindlich mittels eines geeigneten Kreisprozesses auch
unmittelbar ableiten, wobei man die Arbeit der elektri-
schenKrifte direkt berechnen kann, und die Gréfie Hrgs
gar nicht einzufithren braucht. Wir zogen es aber vor,
den hier angegebenen Weg einzuschlagen, um den Zu-
sammenhang zwischen Gl. (6) und den allgemeinen Gleichgewichtsbe-
dingungen von GIBBS klar erkennen zu lassen.

Wiirde die Aufladung einer frischen Oberfliche auf konstantes Po-
tential ohne Stromzufuhr von auBen erfolgen, etwa durch Elektronen-
ibergang vom Metall zum Losungsmittel, so wire E gleich Null zu setzen,
und die GroBe @ wiirde in Gl. (5) explicite nicht vorkommen. Diesen
Fall haben wir vor uns, wenn wir mit der Grenzfliche Luft /Losung zu
tun haben; es bestehen hier Potentialdifferenzen, das totale Differential
von ¢ enthdlt aber trotzdem kein Glied mit dg, mit anderen Worten,
die gewthnliche Adsorptionsgleichung von Gigs bedarf in diesem Falle
keines die ,,elektrischen Einfliisse** beriicksichtigenden Gliedes, die Ab-
héngigkeit der GréBe o von dem Potentialsprunge ist in den Konzen-
trationsabhingigkeiten mit einbegriffen. Ich glaubte auf letzteren Punkt
hinweisen zu miissen, weil man in der Literatur dariiber 6fters unrichtige
Angaben findet.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 16
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Experimentelle Priifung der Differentialgleichung der
Elektrokapillarkurve.

a) Direkte Messung der GréBen % und E. Eine Priifung dieser
Art wurde von FrRUMKIN (11) ausgefiihrt. Die Grofe g—; wurde mittels
eines empfindlichen Kapillarelektrometers gemessen und die GréBe E aus
der Stdrke des Stromes ¢ berechnet, der- im &uBeren Stromkreise des
auf Abb. 2 abgebildeten einfachen Apparates floB3, wenn Quecksilber aus
der Kapillarspitze @ mit bestimmter Geschwindigkeit austropfte. Wenn
die sich pro Zeiteinheit bildende Oberfliche gleich s ist, so haben wir

E=="'.

s
Voraussetzung ist dabei, daB der Konzentrationsausgleich durch den
Strom reversibel erfolgt, daf} also die Diffusion des Hg-Salzes der Lésung
nicht stérend mitspielt, und daB3 das Potential einer Hg-Oberfliche bei
den hier in Betracht kommenden Geschwindigkeiten durch ihren Be-
wegungszustand nur insofern beeinfluBt wird, als dieser mit einer Ver-
dnderung der GréBe der Oberflache verkniipft ist. Die Resultate dieser
Messungen sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1.
! i 105F
Zusammensetzung der Losung i 105E (beob.) ! (ber. nach GL. 6)
|
. s Coul. Coul.
norm. NaC/ mit Hg.Cl, gesittigt 47 qom o qom
» KOH » HgO » 17 21
» H2SO4 » Hg2504 ”» 39 39
. KN03+;—56K] » Heals 90 86
. KOH+ C4H100 . Hgo ”» — L3 — L5

Die Ubereinstimmung ist sehr befriedigend, auch in den Fillen, wo
die Lésung kapillaraktive Stoffe wie KJ oder Ather enthielt. Die Priifung
der Gl. (6) wurde spiter von SCHOFIELD (I0) wiederholt. SCHOFIELD be-
stimmte nach einer sehr eleganten Methode unmittelbar die Menge
Quecksilberionen, die an einer Hg-Oberfliche frei wurden, wenn Hg-
Tropfen mit einer bestimmten Geschwindigkeit auf sie fielen. Auch
SCHOFIELDs Resultate stimmen mit Gl. (6) gut tiberein.

b) Nullssungen. Ist die Konzentration der Hg; -Tonen in der Lésung

so gewidhlt, daB —? fiir einen unpolarisierten Hg-Meniskus gleich Null
ist, die Oberflichenspannung also einen maximalen Wert zeigt, so muBl
nach Gl. (6) die GroBe E verschwinden. Eine VergréBerung der Ober-

fliche ruft in einer Lésung dieser Art keine Konzentrationsinderung
hervor, es flieBt also vom ruhenden zum tropfenden Quecksilber kein
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Strom; solche Losungen werden nach NERNST und PALMAER (12) Null-
lésungen genannt. SmITH und Moss (13) untersuchten zahlreiche Null-
lssungen und konnten in der Tat in Ubereinstimmung mit Gl. (6) fest-
stellen, daB in diesen Losungen die maximale Oberflichenspannung einer
unpolarisierten Quecksilberoberfliche zukommt, auch dann, wenn die
Losung kapillaraktive Elektrolyte wie KJ und KCN enthielt.

c¢) Die Richtigkeit der Gl. {(6) kann schlieBlich auch durch Versuche
mit Tropfelektroden bestitigt werden. Die Wirkung der Tropfelektrode,
deren Einfilhrung wir HELM#HOLTZ verdanken, beruht auf folgendem
Prinzip. VergroBert man die Oberfliche einer isolierten Hg-Menge in

einer Losung, in der —2—(-' von Null verschieden ist, so dndern sich die
P

Zusammensetzung der Losung und das Potential des Hg. Die dabei
auftretenden Konzentrationsinderungen sind bekanntlich zuerst von
NEerNST und PALMAER (12) experimentell nachgewiesen worden. Ist

‘gg > o0, so ist nach Gl (6) auch £ >0 und I'y,; >0, es werden also
@

Hg, Ionen der Losung bei Oberflichenvergroerung entzogen und ¢
steigt; dhnlich 1468t sich zeigen, dall ¢ fallen muB, wenn%< o. Die

GréBe ¢ ndhert sich also immer dem Werte, der dem Maximum der Elek-
trokapillarkurve entspricht. Sieht man von den Konzentrationsinde-
rungen, die in der Losung auftreten, ab, so kommt man zu diesem Re-
sultate noch einfacher: in diesem Falle bleibt bei der Oberflichenver-
groBerung die gesamte Oberflichenmasse Es konstant, £ muB also auf
Null heruntergehen. Welche von den beiden Vorstellungen die experi-
mentellen Bedingungen niaher wiedergeben wird, hangt nur von der Kon-
zentration des Hg in der Losung ab: bei hoheren Konzentrationen kann
man die Oberflichendichte des Hg im Vergleiche mit der Konzentration
in der Losung vernachlissigen, bei sehr kleinen Konzentrationen haben
wir das umgekehrte Verhiltnis. In der Praxis wird die Oberflichen-
vergroBerung so ausgefithrt, daB man Quecksilber in einem feinen
Strahle in die Lésung flieBen 148t ; man beobachtet dabei nicht ein Gleich-
gewicht, sondern einen stationdren Zustand, da das geloste Hg-Salz (oder
der geléste O,, welcher dieselbe Wirkung hat) durch die Diffusion fort-
wiihrend nachgeliefert wird. In welchem MaBe der dem Maximum ent-
sprechende ¢-Wert tatsichlich erreicht wird, mu8 demnach von der
Zusammensetzung der Losung und der Geschwindigkeit der Oberflichen-
vergrofBerung abhingen. Wesentlich ist dabei, daB der urspriingliche
Hg-Salzgehalt der Losung gering sei, und daB der Quecksilberstrahl
gerade an der Stelle in Tropichen zerfallt, wo er die Oberfliche der
Losung trifft (Abb. 3). Die Versuche, die PascHEN (14) unter Beibe-
haltung dieser Bedingungen anstellte, zeigten eine vollkommene Uber-
einstimmung zwischen dem Potential der Tropfelektrode und der Lage
des Maximums der Elektrokapillarkurve, auch in Lésungen, die ein stark
16%
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verschobenes Maximum haben. Dieses Resultat wurde durch die Mes-
sungen von KRUMREICH (I5) auf alkoholisch-wésserige Losungen und
durch die Messungen von FRUMKIN (11) auf alkoholische und auf wisse-
rige Ldsungen verschiedener kapillaraktiver Ko6rper ausgedehnt, was
die allgemeine Anwendbarkeit der Gl. (6) bestitigt. Uber gewisse Ein-
schrinkungen, die man bei der Anwendung der Methode der Tropf-
elektrode machen muB, siehe (16).

Bei der Ableitung der Gl. (6) haben wir keine Voraussetzu ngen tiber
die physikalische Bedeutung der Gréfe E gemacht. Wenn Hg - Tonen
bei der VergréBerung der Hg-Oberfliche aus der Losung verschw inden,
so sind zwei Moglichkeiten ins Auge zu fassen. Entweder konnen die
der Losung entzogenen Hg,, -Ionen ihre Ladungen der Hg-Oberflic he ab-
geben; die Grofle E wird dann mit der Ladungs-
dichte der Oberfliche identisch sein. Dieses ist
die urspriingliche Theorie von HELMHOLTZ in
der NErNSTschen Fassung (17). Nach dieser Vor-
stellung gehen an einer frischen Oberfliche so-
lange Hg,-Ionen aus der Losung auf das Metall-
oder aus dem Metall in die Losung iiber, bis in
der Oberflichenschicht ein Potentialsprung o
entsteht, der der Gleichgewichtsbedingung

W = .qu;?:F 2uHg
entspricht.

Man kann aber auch annehmen, daB3 das Hg-
Salz als solches von der Hg-Oberfliche adsorbiert
wird und daB also kein unmittelbarer Zusam-
menhang zwischen der Gréfe E und der Ladung
der Oberfldche besteht (Theorie von WARBURG)
Abb. 3. Tropfelektrode. (I18). Letztere Vor‘st.ellung kann aber nur das

(Nach PASCHEN.) Auftreten von positiven E-Werten (aufsteigen-

der Ast der Elektrokapillarkurve), nicht aber
von negativen (absteigender Ast) erkliren. Versuche, WARBURGS
Theorie in dieser Richtung zu erginzen (GEORG MEYER [19]) blieben
ziemlich erfolglos und in ihrer urspriinglichen Form hat sich diese
Vorstellung wohl noch kaum erhalten. Es ist aber méglich, daB in
Wirklichkeit beide Erscheinungen nebeneinander vor sich gehen, in-
dem ein Teil der aus der Lésung verschwindenden Hg)-Ionen die Auf-
ladung der Oberflidche besorgt, ein anderer Teil aber von ihr einfach
adsorbiert wird. Eine KompromiBvorstellung dieser Art ist von
KRUGER (20) herangezogen worden, um die Tatsache zu erkliren, daB
gleichen g-Werten im allgemeinen hohere E-Werte entsprechen, wenn
die Losung Elektrolyte enthilt, die zur Komplexsalzbildung mit Hg
befdhigt sind (KCNS, KJ). Der Mehrbetrag wire durch die Adsorption
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des in Form von komplexen Anionen vorhandenen Quecksilbers zu er-
kliren. Wenn eine Adsorption dieser Art an der positiv geladenen Hg-
Oberfliche durchaus nicht unmoglich ist, so ist es doch sehr zweifelhaft,
ob sie zu meflbaren Effekten fiihren kann. Kapillarelektrische Mes-
sungen werden ndmlich aus praktischen Griinden immer mit solchen
Losungen ausgefiihrt, die eine verhéltnismaBig geringe Hg-Konzentration
haben. Diese wird weiterhin durch die kathodische Polarisation so stark
herabgedriickt, daB man die Oberflachendichte der Hg-haltigen kom-
plexen Anionen in einiger Entfernung von dem anodischen Ende der
Kurve sicherlich vernachléssigen kann, es sei denn, da3 man ihnen eine
Adsorbierbarkeit von ganz anderer Gréflenordnung zuschreiben wolite,
als sie den Ionen, die kein Hg enthalten, zukommt. Wir werden dement-
sprechend im folgenden die ,,gewdhnliche Adsorption des gel6sten Hg-
Salzes vernachlissigen und die GréBe E als ein Mafl der Ladungsdichte
der Hg-Oberfliche betrachten.

Die Kapazitit der Doppelschicht.

Ehe wir zum Studium der experimentellen Elektrokapillarkurven
iibergehen, wollen wir kurz einige schematische und vereinfachte Ab-
leitungen der Integralgleichung der Elektrokapillarkurve betrachten.
Die Ladungen der Hg-Oberfliche werden im allgemeinen Ionen vom
entgegengesetzten Vorzeichen anziehen und Ionen mit gleichen Vor-
zeichen abstoBen. Haben wir z. B. eine positiv geladene Hg-Oberfliche
in einer KNO,-Lésung vor uns, so wird die Oberflichenschicht einen
Uberschuf3 an N03'-Ionen und ein Defizit an K -Ionen aufweisen, wih-
rend eine negativ geladene Oberfliche K -Ionen anziehen und NO.-
Ionen abstofen wiirde. Man kann sich nun zwei verschiedene Vorstel-
lungen von dem Bau der Doppelschicht machen.

a) Nehmen wir an, dafl die angezogenen lonen so nahe an die Ober-
flache heranriicken, wie dieses durch ihre geometrischen Dimensionen
erlaubt wird (Hermuortzsche Doppelschicht) und setzten wir noch
voraus, daB die Ionen undeformierbar sind, so haben wir

E=Cy (1)
wenn wir mit ¢ die Potentialdifferenz zwischen Metall und Lgsung, mit
C die Kapazitit der Doppelschicht bezeichnen; ¢ ist gleich gp—¢,
wenn wir unter ¢z den Potentialsprung in der Vergleichselektrode ver-
stehen. Fiihren wir noch die GroBe ¢ fiir den Ionenradius und 4 fiir die
Dielektrizititskonstante des zwischen den Belegungen des Kondensators
sich befindenden Mediums ein, so haben wir

d
=127

Aus Gl. (6) und Gl. (7) folgt:
Upay = 0 = 1/2 sz (8)

(72)
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Die Elektrokapillarkurve muB alsc die Form einer Parabel haben,
deren Maximum bei o = o liegt. Die Erniedrigung der Oberflichen-
spannung ist gleich dem elektrostatischen Drucke parallel zur Ober-
fliche; die Ionen in der Oberflichenschicht {iben keine osmotische Wir-
kung aus. Nach dieser Theorie wire die Kapazitit der Oberflichen-
schicht konzentrationsunabhingig, was der Erfahrung und den Forde-
rungen der Thermodynamik widerspricht.

b) Die Theorie der diffusen Doppelschicht, die Gouy (21), CuaAPMAN
(22) und HERrzZFELD (23) entwickelt haben, nimmt an, daB3 die Verteilung
der Ionen in der Oberflichenschicht sowohl durch die elektrostatischen
Krifte, wie durch ihre Wirmebewegung beeinflult wird. Bezeichnen
wir mit ¢, den Potentialwert im Abstande ¥ von der Hg-Oberfliche,
so muf3 nach dem Borrzmannschen e-Satze die Konzentration der posi-
tiven einwertigen Ionen in diesem Abstande

Fy
¢t =ce BT,
die der negativen
Py
¢, =cek”

sein, die rdumliche Ladungsdichte p ist also gleich
e
Fc(e RT - eRT),
wo ¢ die Konzentration des Elektrolyten im Lgsungsinneren ist.

Daraus liBt sich mittels der Poissonschen Gleichung die Potential-
verteilung und die Abhingigkeit der GroBe

E = ——fgdx
von i berechnen. Die Rechnung ergibt (D — D.K. des Wassers):
BET | Z¥ -y
E=]/DRTC(62R2'__6 2RT) (9)
27
und
—— Fy Fy \z
0, _g=ﬂ P,Rl‘c(em__e_m—) (10)
max F 2n

Berechnet man in diesem Falle den elektrostatischen Druck parallel
zur Oberfliche M und die gesamte Menge der adsorbierten Ionen in
der Oberflichenschicht

«© Fapy Fapy
Tu+ I'g =/c(e?7 + e‘ﬁ)dx,

so findet man
Mp=(Ta+TITQRT = Smax = @

2
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Nun ist (I's + I'p)RT gleich dem osmotischen Drucke des Ionen-
iiberschusses, den die Oberflichenschicht enthilt. Die Emiedrigung der
Oberflichenspannung wird also in dieser diffusen Doppelschicht zu einer
Hilfte durch die elektrostatischen Krifte, zur anderen durch die os-
motischen Wirkungen der adsorbierten Ionen bedingt.

Fiir geniigend groBe positive Werte von p folgt aus Gl. (10)

R F
- 2RTy/DRT %(R—L;,.-l-lnc).
Omay — 0 = F ]/7 4 2

haben wir also zwei Losungen mit den Konzentrationen ¢, und c,,

bekommen wir gleiche Erniedrigungen von ¢, wenn

Fuq _ Fy,
BT + In¢, = BT -+ Inec,,
d. h.
RT ¢
4’2—1#::71“;;' (x1)
Fiir den absteigenden Ast hitten wir ein Minuszeichen vor

RT In 2
F e

zu setzen. Diese GesetzmiaBigkeit 14Bt sich auch unmittelbar aus Gl. (5)
ableiten. Letztere reduziert sich nimlich fiir unseren Fall auf:

do = Edgp — Tadus — I'sdug, (12)

wenn wir mit "4 und I'g die Oberflichendichten des Anions und Kations
bezeichnen. Fiihren wir noch die Konzentration des gelosten Salzes ¢
ein und setzen wir die Giiltigkeit der Gesetze der verdiinnten Lésungen
voraus, so haben wir, da E gleich (I'y — ['g)F ist:

do = (T4 — Tx) Fdp — (T4 + I'x) RT dinc. (13)

Fir geniigend hohe positive E-Werte kann man I'g neben I'4 vernach-
lassigen und Gl (13) reduziert sich auf

do = T's(Fdp — RT dinc),

woraus Gl. (11) unmittelbar folgt. Der Inhalt der Gl. (11) kann auch so
for muliert werden (verallgemeinert auf Ionen beliebigerWertigkeit) : Bei
Verinderung der Konzentration des gelosten Salzes im Verhiltnis
¢ [c, erfahrt der aufsteigende Ast der Elektrokapillarkurve eine 1/n
0,059 log ¢, /c, gleiche Verschiebung in der Richtung kleinerer ¢ (also
groBerer y-) Werte, wenn die Valenz des Anions gleich # ist; eine analoge
GesetzmaBigkeit gilt auch fiir den absteigenden Ast, mit dem Unter-
schiede, daf hier die Wertigkeit des Kations mafgebend ist und die Ver-
schiebung natiirlich in entgegengesetzter Richtung erfolgt. Die Lage der
experimentell beobachteten Kurven stimmt mit diesem Satze in nicht
zu konzentrierten Lisungen einigermaBen iiberein, insbesondere fiir die
absteigenden Aste, wo die spezifische Adsorption, die wir hier nicht be-
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riicksichtigten, weniger zur Geltung kommt; die Verhiltnisse werden
am besten durch Abb. 1 illustriert, wo die Kurven fiir KN O0,-Lésungen
verschiedener Konzentration abgebildet sind. Wegen einer genaueren
Behandlung dieses Problems siehe (21) und (11). Gl. (x0) fiihrt also
beziiglich der Konzentrationsabhingigkeit der Lage der Elektrokapillar-
kurven in einiger Entfernung vom Maximum zu Schlissen, die mit der
Erfahrung in geniigender Ubereinstimmung stehen; fiir das Maximum-
gebiet bekommt man aber nach GI. (10) eine viel zu starke Abhingigkeit
der Kapazitit von der Konzentration. Berechnet man nach GI. (10) den
Absolutwert der Kapazitit, so kommt man fir die bei den kapillar-
elektrischen Messungen meistens iiblichen Konzentrationen {norm. —
0,1 norm.) zu Werten, die viel hoher liegen, als die experimentell beob-
achteten. Die zu hohen Kapazititswerte deuten an, daf die Theorie
eine zu kleine Entfernung zwischen Metalloberfliche und den Ionen-
ladungen voraussetzt, und in der Tat zeigt die Rechnung, dafl nach dieser
Theorie die meisten Ionen sich der Oberfliche niher als auf 1078 cm
nihern sollten, was offenbar unmoglich 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
flichenhaft verteilt in der Oberfliche!. Die Ladung der Losung sitzt
zum Teil als flichenhafte Belegung auf einer zur Grenzfliche parallelen
Ebene im Abstand § (mittlerer Ionenradius); Ladung pro qcm — E,,
Potential . Der Rest ist diffus in der Losung verteilt, die gesamte
diffuse Ladung in einer Siule vom Querschnitt 1 qcm ist gleich —E,;
E = E, + E,. Den Potentialabfall in der ersten Molekiilschicht kann
man nach GL (7) und (7a) berechnen; fiir die diffus verteilte Ladung
gilt aber GIl. (9); wir bekommen also

E= S5y — ) (x4)

— & _F‘l_llx‘
E, =Vmc(gm~_ AT

7

(14a)

bei gegebenem v insgesamt drei Beziehungen zwischen den vier unbe-
kannten E, E,, E, und v,. Es fehlt noch 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
Losung in die flichenhafte Belegung der Doppelschicht gebracht werden,

* Nach Gouy liegen die Ladungen nicht an der Oberfliche des Metalls,
sondern in einer gewissen Tiefe hinter ihr. RicEe (25) hat versucht, die Vor-
stellung von einer diffusen Ladungsverteilung im Metall durchzurechnen,
kommt aber dabei zu physikalisch unwahrscheinlichen Schliissen beziiglich
der Elektronendichte im Metall.
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gleich @, — Fy,, bzw. @_ + Fy,. Daraus, unter Anwendung eines
Rechenverfahrens, welches der Ableitung der bekannten Adsorptions-
isotherme von LANGMUIR analog ist, findet STERN die Mengen von Kat-
ionen und Anionen, die in der flichenhaften Belegung zuriickgehalten
werden und daraus die Gréfle E; :

1 1
E, = FZ< B — For fp_+pzp,>' (15)

I e
2+?‘6 RT 2+?6 RT

Z ist die maximale Zahl geldster Ionen, die auf 1 qcm Grenzfliche
Platz finden. Jetzt sind geniigend Gleichungen vorhanden, um bei
einem gegebenen y-Werte die GréBen y,, E,, E, und E zu berechnen.
Wegen der Kompliziertheit der Gleichungen ist man bei der praktischen
Ausfithrung der Rechnung genétigt, einen etwas anderen Weg einzu-
schlagen, worauf wir aber hier nicht niher eingehen kénnen. Wir wollen
nur kurz die Endresultate von STERN angeben. Beriicksichtigt man die
spezifischen Adsorptionen zunichst nicht, setzt also @, =@ _ =o,
so findet man folgendes. Fiir eine normale L&sung ist die Kapazitat
vom Potential nahezu unabhingig und nur um wenige vH kleiner, als
dieses einer vollkommen uandissoziierten Doppelschicht entsprechen
wiirde. Die Elektrokapillarkurve muf also nahezu Parabelgestalt haben.
Das Verhiltnis E, [E, ist nahezu gleich eins, es sitzt also ein betricht-
licher Teil der Ladung in der diffusen Schicht; die meisten Ionen der
diffusen Schicht befinden sich aber so nahe an der Grenzfliche, die sie
nicht iiberschreiten kénnen, daB die gesamte Kapazitit von der Kapa-
zitdt des molekularen Kondénsators nur wenig verschieden ist. In einer
0,01 norm. Lésung liegen die Verhiltnisse schon wesentlich anders. Die
Kapazitit der Doppelschicht betrigt jetzt im Maximum nur 44 vH der
Kapazitit der HELMHOLTZSchen Doppelschicht und steigt bis zu 86 vH
an, wenn v gleich 0,9 Volt wird. Die Elektrokapillarkurve muB also bei
hoherer Verdiinnung flacher werden und ihre Parabelgestalt verlieren.
Der AnschluB der Sternschen Theorie an die Erfahrung ist ganz un-
vergleichlich besser als im Falle der urspriinglichen Theorie der diffusen
Doppelschicht. Merkwiirdigerweise zeigt aber der Vergleich mit den
Messungen in der Nihe des Maximums (26), daB die Konzentrations-
abhingigkeit der Kapazitit in Wirklichkeit merklich kleiner ist, als es
von der Theorie verlangt wird. Bei hohen Verdiinnungen (0,01—o0,001)
beobachtet man im Maximumgebiete eine gréBere Kapazitat, als man
sogar fiir eine diffuse Doppelschicht ohne den endlichen Wert des Ionen-
durchmessers zu beriicksichtigen berechnen wiirde. Auf diese Diskre-
panz hat insbesondere Rice (25) hingewiesen. Die Lésung der Schwierig-
keit ist wohl in dem Einflusse der spezifischen Adsorptionskrifte zu
suchen, trotzdem diese hohen Kapazititswerte auch mit solchen Elektro-
lyten beobachtet werden, die den Wert von o, in konzentrierteren

max
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Lssungen erhohen (Na,S0,), also wenigstens bei hoherén Konzentratio-
nen keine positive Adsorption zeigen. Aus der experimentell beob-
achteten GréBe von C 1a8t sich die Gréfe é berechnen, wenn man be-
stimmte Voraussetzungen iiber 4 macht. STERN berechnet den Mittel-

wert Von%}r aus der Elektrokapillarkurve einer norm. KNO,-Losung

zu 24 Mikrofarad/qem (nach den Daten von KRUGER [20]). Daraus folgt

d -8
7 = 9,33 -10"%cm.

Es ist nun unklar, welche Gréf8e man fiir 4 einsetzen soll. STERN
neigt zu der Annahme, daf3 4 als die Dielektrizititskonstante der Ionen
zu betrachten ist. Dem widerspricht aber die Tatsache, dafl die Kapa-
zitit der Doppelschicht von der Natur des Losungsmittels stark abhingt.
So fand Verfasser (27) folgende Werte fiir die mittlere Kapazitit im
Gebiete des absteigenden Astes:

Tabelle 2.
| Kapazitat | DK
i
norm. NaClin H,O. . . . . . . . . . ... 18,0 Mf/qcm " 81
s LiCl , H:O. . . . . ... .. ... 17,1, ; —
» NHNO,in CHO0H. . . . . . . ... 128 ,7 | 31
., LiCl s C:HOH . . . . . . ... 11,5 ” i 26
. LiNO;, ., CH,COCH,. .. . .... 96 . 1 ar
n NHCNS ., CHN. . ... ..... O

Die Kapazitit ist viel kleiner im Falle der organischen Lésungsmittel
(man vergleiche auch Abb. 4 und Abb. 1); eine Proportionalitit zwischen

G

350 \

300 1

0 7%} 70 35 20gp
Abb. 4. 0,1 und 1,0 norm. NH,NO; in CH,0H; Bezugselektrode Ag/o,1
norm. AgNO;.

Kapazitit und Dielektrizititskonstante besteht nicht, wie es auch tib-
rigens zu erwarten war. Auf dem aufsteigenden Aste sind die Unter-
schiede ‘weniger ausgesprochen. Um den EinfluB des Loésungsmittels
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auf die Kapazitdt der Doppelschicht zu deuten, braucht man nicht die
Annahme zu machen, dafl Molekiile des Losungsmittels zwischen den
Tonen und der Hg-Oberfliche eingelagert sind. Die Rechnung zeigt
nimlich, daB} bei den experimentell beobachteten Ladungsdichten, vom
anodischen Ende der Kurve abgesehen, immer nur ein verhiltnismiBig
kleiner Bruchteil der Hg-Oberfliche von den Ionen bedeckt wird. Jedes
Ion, daB3 an der Oberfliche sitzt, ist also seitlich von den Molekiilen
des Losungsmittels umgeben, so dall der groBte Teil der Kraftlinien
durch diese Molekiile gehen wird, da letztere, mit dem Ion verglichen,
ein Medium von hoherer Dielektrizitdtskonstante vorstellen.

Aus dem vorhergehenden ist es klar, daB der ,,diffuse’ Charakter
der Doppelschicht im Falle von normalen Losungen nur wenig zur Gel-
tung kommen muB. Bei dem Studium der Elektrokapillarkurven von
anorganischen Elektrolyten kommen aber andere Einfliisse zum Vor-
schein, die wir bis jetzt nicht berticksichtigt
haben. Es sind das die spezifische Adsorbier- “ r

barkeit und die Deformierbarkeit der Ionen,
in erster Linie die der Anionen. Ld&sungen 50~K

von anorganischen Elektrolyten sind mehr-
fach, so von PascHEN (14), RoTHMUND (2§),

SmitH (2), G. MEYER (I9), insbesondere aber #
von Gouy (29) untersucht worden. Hitten ? %,

die Kurven exakte Parabelgestalt, so wire die g

m

3

. d20 - . . i HTHO)
GroBe T ‘eine Konstante und gleich der
Kapazitit der Doppelschicht. In Wirklich- ¢ a5 0 9 75
kej1t zeigt d.1ese Grb’{ie auch in den konzen- .. 5. Kapazitit der
trierteren Losungen immer einen mehr oder Doppelschicht.
minder ausgeprigten Gang,wie er durch Abb. 5 (Nach Gouy.)

illustriert wird, wo drei typische Fille wieder-

gegeben sind {m deutet die Lage des kapillarelektrischen Maximums
an). Die KOH-Kurve reprisentiert den einfachsten Fall: die Kapa-
zitdt hat ein Minimum im Gebiete des Maximums, steigt schwach
an, wenn man sich dem kathodischen Ende der Kurve ndhert und
enorm stark an, wenn man zum anodischen Ende geht. Ahnliche
Kurven geben Karbonate, Phosphate und viele andere kapillarinak-
tive Elektrolyte, insbesondere in verdiinnteren L&sungen. In konzen-
trierten Losungen einiger inaktiver oder schwach aktiver Salze (Sul-
phate, Nitrate) beobachtet man noch oft ein Maximum der Kapazitit in
der Ndhe des Maximums der Elektrokapillarkurve (H,S0,-Kurve). L&-
sungen stark aktiver Elektrolyte geben Kurven vom Typus der Najf-
Kurve, die Kapazitit ist in diesem Falle sehr groB3 auf dem ganzen auf-
steigenden Aste und auch in der Nihe des Maximums. Man bekommt
ein noch klareres Bild von den hier obwaltenden Verhiltnissen, wenn
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man nach Gouy (21) die Dicke des ,,Aquivalenten Kondensators® ¢
berechnet

R T
iy

()-_ lpmax—lp_lpmax—lp‘

4 ist jetzt der Abstand zwischen den Belegungen eines Kondensators,
die sich im Vakuum befinden und die beziiglich Ladungsdichte und
Potentialdifferenz der Doppelschicht bei gegebenem ¢ dquivalent sind.
Die Rechnung ergibt fiir § Werte, die von 0,17 A am anodischen Ende
bis zu etwa 0,44 am kathodischen Ende steigen, in einer 27proz. H,S50,-
Ldsung steigen die Werte zunichst von 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 Wert 0,36 zu erreichen.
Kapillaraktive Elektrolyte zeigen auffalend kleine Werte am anodischen
Ende, so z. B. 0,07 A fiir NaJ. Der Durchschnittswert ist 0,45 (20 Mikro-
farad/qcm) fiir den absteigenden und o,25 (35 Mikrofarad/qcm) fiir den
aufsteigenden Ast. Die Verkleinerung der Dicke der Doppelschicht und
das damit zusammenhingende Anwachsen der Kapazitit am anodischen
Ende ist, worauf STErN hingewiesen hat, durch die Deformation der
Anionen durch die positiven Ladungen der Metalloberflache zu erkliren;
es besteht auch in vielen Fillen ein deutlicher Paralielismus zwischen
der Deformierbarkeit der Anionen und der Gré8e der beobachteten Kapa-
zitdt. Durch einen dhnlichen Vorgang ist wohl auch das allerdings ganz
unvergleichlich weniger ausgesprochene Anwachsen der Kapazitit am
kathodischen Ende zu erkliren. Es ist in diesem Zusammenhange be-
merkenswert, daB in der Reihe der Kationen der Alkalimetalle, Lz die
kleinste und Cs die gréBte Kapazitdt der Oberflichenschicht ergibt; der
Unterschied ist aber sehr klein {(Gouy). Das Zustandekommen eines
Maximums der Kapazitit im mittleren Gebiete im Falle der H,50,-
Kurve hat bis jetzt noch keine Erklarung bekommen. Bei steigender
Verdiinnung verschwindet dieses Maximum.

Die Kapillarkurven anorganischer Elektrolyte.
Der absteigende Ast.

Die absteigenden Aste der Elektrokapillarkurven werden in einiger
Entfernung vom Maximum von der Natur des Anions unabhingig
{Abb. 6); bei geniigend starken negativen Ladungen der Hg-Oberfliche
wird die Adsorption auch der am stirksten aktiven Anionen auf Null
heruntergedriickt. Die Abhingigkeit von der Natur des Kations ist aber
auch, wie schon oben bemerkt wurde, nur wenig ausgesprochen. Auch
die Verschiedenheit der Wertigkeit der Kationen hat in konzentrierteren
Losungen keinen groflen EinfluB auf die Lage und die Gestalt des ab-
steigenden Astes, was damit zusammenhingt, daB die Doppelschicht
in diesem Falle ihren diffusen Charakter fast vollkommen verloren hat;
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bei steigender Verdiinnung miissen sich die Verhiltnisse in dieser Hin-
sicht 4ndern und in stark verdiinnten Ldsungen hitte man einen viel
steileren Abfall des absteigenden Astes

in Gegenwart von hochwertigen Katio- &%

nen zu erwarten, wie es auch aus den & V;g
Verschiebungsgesetzen der Elektroka- &
pillarkurve folgt. Entsprechendes ex- "y S
perimentelles Material liegt bis jetzt

nicht vor.

Das Maximum.

Viel gréBere Variationen zeigen das
Maximum und der aufsteigende Ast.
Abgesehen von kleinen Unterschieden,
die in einigen Fillen zwischen S#uren

{

D

und Salzen bestehen, spielt die Natur %3 T
des Kations hier keine Rolle, und es
kommt nur auf das Anion an. Setzen
Wir oy, fir die Grenzfliche Hg/Wasser
gleich 1000, so bekommen wir folgende omax-Werte fiir verschiedene molare
Lésungen (groBtenteils nach Gouvy): K,C0,—1003; K,HPO,—1002,5;
H,P0,—998; K,HAsO,—~1003; Na,SO, ('/,mol.)—rt001,7; H,SO,—
997.4; NaOH—999; KCl-—994; HCl—991; NaCl0,—991; KN 0;—9809,5;
HNO;—985; KBr—979; HB;—q75; KCN—g70; KCNS—g58; Na,HAs0,
(*)» mol.)—963; KJ—o40; H]—938,5; K,S (*/, mol.)—gz1.

‘Eine Reihe von Salzen, ndmlich die Salze von stark hydratisierten
Anionen, erhohen also die GréBe o,,,,, werden mit anderen Worten an
der Grenzfliche Hg/Wasser negativ adsorbiert. Die Erhéhung der Ober-
flichenspannung durch geltste Salze an der freien Wasseroberfliche
wurde in der letzten Zeit (30) elektrostatisch gedeutet als eine Folge
eines Bildeffektes. Dieser muB nach der Theorie notwendig auftreten,
wenn die Loésung an ein Medium mit kleinerer Dielektrizititskonstante
grenzt. Nach dieser Theorie sollte man an der Grenzfliche zwischen
Wasser und einem metallischen Leiter keine negative, sondern jedenfalls
eine kleine positive Salzadsorption erwarten, was mit der Erfahrung
nicht {ibereinstimmt. Das elektrostatische Schema muf also wohl noch
auf irgendeine Weise erginzt werden. Auf einen dhnlichen Fall werden
wir noch weiter unten bei der Adsorption von aliphatischen Verbin-
dungen mit einer polaren Gruppe stoBen. Die Salze, die die GréBe
Omax erhohen, oder sie ganz schwach erniedrigen, geben in normalen
Lésungen g, .-Werte, die zwischen 0,47 und 0,52, also rund um 0,50 Volt
(gegen eine norm. Kalomelelektrode gemessen) liegen. Da die Ober-
flachenschicht in diesem Falle im Maximum keine adsorbierten Ionen
enthilt, so wire hier 9 = 0 zu setzen, wenn man zu der Annahme be-
rechtigt wire, dall die Oberflichenschichten des Hg-Metalls und des

Abb. 6, Wirkung verschiedener
Anionen. (Nach Gouv.)
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Wassers an sich keine Potentialspriinge enthalten. Unter dieser An-
nahme hitten wir den absoluten Wert des Potentialsprunges in der Nor-
malkalomelelektrode 0,50 Volt gleichzusetzen. Die kapillaraktiven Salze
ergeben viel hohere ¢,,.-Werte, so z. B. norm. ¥aCl0, 0,55, norm. KCI
0,56, norm. KNO, 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, dessen ne-
gative Belegung dem Hg zugewandt ist. Es ist also die Existenz einer
Schicht an der Metalloberfliche adsorbierter Anionen anzunehmen; die
entsprechende Menge Kationen wird rein elektrostatisch angezogen. Der
Bau der Doppelschicht wird durch die obere Hilfte der Abb. 7 versinn-
licht. Die Untersuchungen von FRUMKIN (3]) {iber das Kontaktpotential
an der Grenzfliche Losung/Luft haben gezeigt, daB an dieser Grenz-
fliche die Verhiltnisse im Prinzip ganz &hnlich liegen. Trotzdem in
diesem Falle die Adsorption der Salze im ganzen negativ ist, dringt auch
hier eine gewisse Menge Anionen in die Oberflichenschicht ein, so daf3
eine Doppelschicht entsteht, deren negative

1EZTILTITIRLICTIECY Belegung nach auBen gerichtet ist; die nega-
tiven Aufladungen sind allerdings wesentlich
ttt r x4+t + + kleiner als an der Grenzfliche Losung/Hg,

ot + 4+ v+ ++  aber man beobachtet auch hier einen deut-

g . . .
Abb lichen Parallelismus zwischen negativer Auf-
.7 2 .
Anionenadsorption. ladung und Oberflichenspannungsbeeinflus.

Nach Gouy.) sung. Je groBer die negative Aufladung ist,
desto weniger stark wird die Oberflichen-

spannung des Wassers durch das geldste Salz erhtht, bei steigender Ober-
flachenaktivitdt des Anionsverschwindet die negative Adsorption und geht
schlieBlich (Salze starker organischer Sduren) in eine positive itber. Wenn
demnach die Vorginge an einer Hg-Oberfliche in vielen Beziehungen die
Vorginge an der freien Losungsoberfliche wiederhiolen, so findet man hier
auch bemerkenswerte Abweichungen. Die Reihenfolge der negativen Auf-
ladungen an der Trennungsfliche Luft/Losung ist ndmlich die folgende:
OH',CO;, S"<SO T CI' < CN'< Br'< N0, < J'< ClO, < CNS'.
Vergleicht man diese Reihenfolge mit der, die sich aus den frither
angefithrten Daten fiir die Hg-Oberfliche ergibt, so findet man zahl-
reiche Unterschiede: viele Ionen, wie z. B. S, Br’, J' zeigen an der Hg-
Oberfldche eine verhdltnismiBig viel stirkere Adsorbierbarkeit, als man
es nach ihrem Verhalten an der freien Oberfliche der Losung erwarten
solite. Diese Ionen werden also von Hg besonders stark adsorbiert. Es
ist naheliegend, ihre ,spezifische’* Adsorbierbarkeit mit der Fihigkeit
dieser Anionen komplexe Verbindungen mit Hg zu geben, im Zusammen-
hang zu bringen, wodurch der richtige Kern der Krt’GErRschen Theorie
wieder zur Geltung kommt. Es ist aber nicht zu vergessen, daB ein
Parallelismus zwischen Adsorbierbarkeit und Komplexbildung durchaus
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nicht immer besteht und vor allem, da8 auch den Anionen NO) und
Cl0O}, die am wenigsten beféhigt erscheinen, in komplexe Verbindungen
mit Hg einzugehen, eine merkliche kapillare Aktivitit an der Grenz-
fliche Losung/Hg zukommt.

Der aufsteigende Ast.

Erteilen wir dem Hg eine negative Ladung, so wird die Adsorbierbar-
keit des Anions heruntergedriickt und wir kommen auf dennegativen Ast,
wo der EinfluB des Anions verschwindet. Positive Ladungen der Hg-Ober-
fliche ziehen dagegen Anionen an, so daB der Einflufl des Anions auf dem
ganzen aufsteigenden Aste zum Vorschein kommt (Abb. 6). Besitzt das
Anion eine spezifische Adsorbierbarkeit, so werden mehr Anionen in
die Oberfliche gehen, als es der Ladung der Hg-Oberfliche entspricht,

d. h.esist [y > % Den Bau der Oberflichenschicht kann man in die-

sem Falle nach Gouy schematisch durch die untere Zeichnung der Abb. 7
darstellen. Von der Hg-Oberfliche ausgehend, fillt in diesem Falle das
Potential zunichst, um dann wieder zu steigen. Dieser Fall hat eine be-
sondere Bedeutung fiir die Erklirung der Diskrepanzen, die zwischen
den elektrokinetischen oder {-Potentialen und den Gesamtpotential-
spriingen beobachtet werden (FREUNDLICH [32], STERN). Die Bestim-
mung der GroBe der Verschiebung des aufsteigenden Astes bei Kon-
zentrationswechsel erlaubt uns den Mehrbetrag der Anionenadsorption
quantitativ zu berechnen und die Zusammensetzung der Oberflachen-
schicht genauer zu ermitteln, worauf hier aber nicht niher eingegangen
werden kann (3). Auf einen Punkt sei hier aber noch hingewiesen. Im
Gegensatze zu dem, was an vielen Grenzflichen beobachtet wird, aber
n Ubereinstimmung mit dem Verhalten der Grenzfliche Wasser/Luft,
zeigt das OH’-Ion keine spezifische Adsorbierbarkeit an der Trennungs-
fliche Hg[Wasser. Vergleicht man z. B. die Elektrokapillarkurve von
norm. Na,50, + 0,01 norm. NaOH und norm. Na,S0, + 0,01 norm.
H,S0, oder norm. KCNS + 0,01 norm. KOH und norm. KCNS + 0,01
norm. HCNS, so kann man keinen Unterschied der o-Werte in der alka-
lisierten und in der angesiuerten Losung feststellen (unverdffentlichte
Messungen von Fr. KULVARSKAYA). Allerdings miissen die Messungen
im Falle der alkalisierten Lsungen wegen eintretender Oxydation des
Meniskus von der anodischen Seite viel frither unterbrochen werden.
Es sind gewisse Anzeichen vorhanden, daB das Resultat vielleicht anders
ausfallen wiirde, wenn man die Messungen bei positiveren Potentialen
der Hg-Oberfliche weiter verfolgen kénnte. In diesern Zusammenhange
wire auf die Arbeit von PATRICK und BACHMANN (33) hinzuweisen, die
die Anionenmengen bestimmt haben, die vom tropfenden Hg aus Hg-Sulfat
oder Hg-Acetatldsungen 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 Lisung verschwindenden Menge der Hg,-Ionen entsprechen
solite. Neben den SO und C,H,0/, Anionen miissen also auch OH'-
Tonen vom Quecksilber adsorbiert werden, was auf eine spezifische Ad-
sorbierbarkeit des OH'-Ions unter diesen Umstinden hinweisen wiirde.
In dem Teile des aufsteigenden Astes, der den Messungen mittels eines
Kapillarelektrometers zuginglich ist, kommt letztere aber jedenfalls
nicht zum Vorschein.

Die Theorie von STERN enthilt, wie oben angegeben wurde, einen
Ansatz, der uns die Méglichkeit geben sollte, den Einfluf der spezifischen
Adsorbierbarkeit des Anions auf die Gestalt der Elektrokapillarkurve
quantitativ zu deuten. Diese Rechnung ist bis jetzt aber nicht aus-
gefiihrt worden und wiirde auch wohl zu keinem vollkommen befrie-
digenden Resultate fiihren, da, worauf STERN selbst hinweist, von 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 erkliren. Ein Versuch, dieses Thema zu behandeln, ist,auch von
BUTLER (34) gemacht worden.

Organische Nichtelektrolyte.

Unsere Kenntnisse liber die Gestalt der Elektrokapillarkurven von
Lésungen, die organische Nichtelektrolyte enthalten, verdanken wir in
erster Linie den Arbeiten von Gouy (39, 36). Gouy untersuchte zahl-
reiche Ldsungen, die neben einem anorganischen Elektrolyten (gewShn-
lich norm. Na,SO,) Vertreter verschiedener Verbindungstypen ent-
hielten. Die Kurven, die dabei beobachtet werden, zeichnen sich durch
verschiedene charakteristische Merkmale aus (Abb. 8 bis 13); die oberste
Kurve ist jedesmal die zum Vergleiche aufgezeichnete Kurve der Grund-
1ssung, d. h. des anorganischen Elektrolyten ohne organischen Zusatz.
Der Zusatz ruft immer eine Erniedrigung der Oberflichenspannung her-
vor, die im mittleren Gebiete am stidrksten ausgesprochen ist und bei
geniigender Entfernung vom Maximum mehr oder weniger schnell ab-
klingt. In einigen Fillen beobachtet man dabei an den Kurven der or-
ganischen Substanzen recht scharf ausgesprochene Ecken (Abb. 8, tert.
Amylalkohol), in anderen Fillen hat die Kurve eine mehr abgerundete
Form, die Depression klingt zu beiden Seiten des Maximums langsamer
ab (Abb. 10). Einen extremen Fall reprisentiert in diesem Sinne Alanin;
die Depression bleibt hier der ganzen Kurve entlang fast konstant. Das
Maximum ist nicht nur erniedrigt, sondern in vielen Fillen auch stark
verschoben, und zwar beobachtet man Verschiebungen sowohlnachrechts
(Abb. 11, Thioharnstoff), also in derselben Richtung, wie bei anorgani-
schen Elektrolyten, wie auch nach links (Abb. 8). Wir wollen uns zu-
erst der Frage von der Lage des Maximums zuwenden. Die Tatsache,
daB organische Kérper das o,,, des Hg erniedrigen kdnnen, erscheint

max
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nicht weiter verwunderlich; es bestehen hier auch im grofen und ganzen
dieselben RegelmiBigkeiten (Gestalt der Adsorptionsisotherme, Giiltig-
keit der TrRAUBEschen Regel, monomolekularer Charakter der Adsorp-
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tionsschicht), die auch sonst bei der Adsorption aus Lsungen an anderen
Grenzflichen beobachtet werden, worauf zuerst FREUNDLICH hinge-
wiesen hat. Viel merkwiirdiger erscheint die Verschiebung des Maxi-
mums. Denn wenn das Maximum z. B. in einer mit Paraldehyd ge-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII, 17

U163 %33 ¥y, 1a; 3/« Mol/Liter.

Abb. 9. #NaCl+ xCy;Hy;OH, berechnet.
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sdttigten Na,S0O,-Losung bei 0,05 Volt liegt, wihrend es ohne Paral-
dehydzusatz bei 0,48 liegen wiirde, so bedeutet dieses, daB3 die Gegen-
wart einer monomolekularen Schicht adsorbierter Paraldehydmolekiile
oder richtiger, der Ersatz von H,O-Molekiilen in der Oberflichenschicht
durch Paraldehydmolekiile einen 0,43 gleichen Potentialsprung hervor-
ruft®. Die Entstehung dieser Potentialspriinge kann allerdings ohne
Schwierigkeiten erkldrt werden, wenn man bedenkt, daf die adsorbierten
Molekiile Dipole enthalten, die in der Oberflichenschicht orientiert wer-
den oder auch, daB die Molekiile von Oberflichenkriften einseitig pola-
risiert werden kénnen (Gouy). Potentialspriinge dieser Art blieben aber
in der Elektrochemie bis vor kurzem unberticksichtigt. Diese Liicke ist
jetzt durch die Messungen der Kontaktpotentiale (VorTa-Effekte) an
der Trennungsfliche Fliissigkeit/Gas ausgefiillt worden. Die Unter-
suchungen von KENRICK (37), GuyoT (38) und die des Verfassers (39)
haben gezeigt, daB3 bei der Adsorption von kapillaraktiven Nichtelektro-
lyten an dieser Trennungsfliche wohl definierte und gut melB3bare Po-
tentialspriinge sich ausbilden. Diese Potentialspriinge werden an der
Trennungsfliche Metall /Lésung durch Potentialspriinge, die durch Tonen-
austausch zwischen beiden Phasen entstehen, verdeckt, sind daher der
unmittelbaren Messung nicht zuginglich und miissen an Hand der
Elektrokapillarkurve aus dem Totalpotentialsprunge erst herausgeschilt
werden. An der Trennungsiliche Losung/Dielektrikum liegen die Ver-
hiltnisse insofern einfacher, als in diesem Falle die Adsorptionspotential-
spriinge mittels einer geeigneten elektrostatischen MeBmethode unmittel-
bar gemessen werden kénnen. Es sollen hier kurz die Resultate dieser
elektrostatischen mit denen der kapillarelektrischen Messungen zusam-
mengestellt werden, da der Vergleich zwischen den beiden Gruppen von
Vorgingen in vielen Fillen ein geeignetes Mittel erscheint, um den Me-
chanismus der Adsorption von Nichtelektrolyten an einer Metallober-
fliche aufzukldren. Oberflichenspannungsdaten, die sich auf diese bei-
den Grenzflichen beziehen, sind schon von Gouy (21) und von HARKINS
und EwiNG (40) zusammengestellt worden. Es fehlten diesen Forschern
aber die Kenntnisse der Potentialspriinge an der freien Fliissigkeits-
oberfliche; HARKINS und Ewing lieBen iibrigens die elektrischen Ein-
fliisse iiberhaupt unberiicksichtigt, was ihre Resultate fiir die Trennungs-
fliche Hg/organische Substanz zum Teil entwertet; in vielen Punkten
besteht aber Ubereinstimmung zwischen den Schliissen, die sie ziehen
und denen, die hier gemacht werden. Im folgenden wollen wir mit 4
die Erniedrigung der Oberflichenspannung des Wassers durch die ge-
16ste Substanz, mit ¢ die Kontaktpotentialdifferenz Luft/Lésung be-
* Das Zusammenfallen der Kurven der Grundlésung und der Kurve
der aktiven Substanz in geniigender Entfernung vom Maximum zeigt, da3
ein merklicher Potentialsprung zwischen der Lésung in der Bezugselektrode
und der Losung der aktiven Substanz nicht bestehen kann.
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zeichnen, wobei fiir die Grenzfliche Luft/Wasser e= o gesetzt wird.
Diese GroBen sind mit Ag,, der Erniedrigung der maximalen Oberflachen-
spannung an der Grenzfliche Hg/Losung und mit &4, = — AP, zu
vergleichen, wobei d¢,, die Verschiebung des ¢,,,-Wertes bei dem
Ubergange von der Grundlésung zur Lésung mit dem organischen Zu-
satze bedeutet. Diese Verschiebung ist mit einem Minuszeichen zu neh-
men, weil wir ja mit ¢ die Potentialdifferenz zwischen Lésung und Hg
bezeichneten ; positives g;,, also Verschiebung von ¢, in der Richtung
kleinerer p-Werte bedeutet demnach, dal3 die adsorbierten Molekiile eine
Doppelschicht erzeugen, deren positive Belegung dem Metall zugerichtet
ist. Die in der Tabelle 3 angefiihrten e-Werte sind nach den Daten des
Verfassers, die A-Werte nach verschiedenen Literaturangaben inter-
poliert. Der Vergleich zwischen den 4-und Ag,- und den &- und &4,-
Werten kann nur einen halbquantitativen Charakter haben, weil die
Werte von 4 sich meistens auf elektrolytfreie, die von 4, und &g, sich
aber auf Losungen beziehen, die, wo nicht anderes besonders angegeben,
Na,SO, in norm. Konzentration enthielten; das geléste Salz {ibt einer-
seits eine aussalzende, also adsorptionserhshende Wirkung aus, anderer-
seits beeinfluBt aber die Existenz einer Ionendoppelschicht, wie weiter
unten gezeigt werden soll, wesentlich den Adsorptionsvorgang selbst.
Die GroBen & und &y, sollten, um streng vergleichbar zu sein, auf gleiche
adsorbierte Mengen bezogen werden, zu deren Berechnung die nétigen
Daten aber meistens fehlen, so daB3 wir uns zur Zeit mit dem Vergleiche
von gleichkonzentrierten L&sungen begniigen miissen. Aus Tabelle 3
kénnen wir folgende Schliisse itber das Verhalten einzelner Korperklassen
machen. Aliphatische einwertige Alkohole und Siuren, Ather, Ester,
Ketone geben an beiden Grenzflichen positive e- und eHg—Werte, wobei
€xg fast ausnahmslos kleiner als ¢ ist; der Unterschied ist bei den ersten
Gliedern der homologen Reihen am betrichtlichsten. Solche Verbin-
dungen wie Essigsiure und Methylalkohol verschieben das Maximum
der Elektrokapillarkurve nur wenig, trotzdem sie die Grenzfliche Luft/
Losung merklich aufladen. Bei Verlingerung der Kohlenstoffkette wird
der Unterschied immer kleiner. Ahnliche Beziehungen bekommt man
fiir die A-Werte; die Adsorbierbarkeit ist an der Hg-Oberfliche kleiner
als an der freien Oberfliche der Ldsung; aber auch diese Diskrepanz
vermindert sich bei Verlingerung der Kette. Die Sduren zeigen im all-
gemeinen etwas groBere Unterschiede im Verhalten an den beiden Grenz-
flichen als die Alkohole. Berechnet man nach der Formel von GIBBS
I' = _%F%% aus den 4-, ¢-Kurven die GréBen I',, also die adsor-
bierten Mengen, die der Sittigung der Oberflichenschicht mit der ad-
sorbierten Substanz entsprechen, so bekommt man, wie aus Tabelle 4
ersichtlich ist, fiir diese Kérpergruppe an den beiden Grenzflichen Werte,
die einander sehr nahe liegen. Die groBe Ahnlichkeit zwischen den me-

17*
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Tabelle 3.
¢ A 4 gg g J € Hg
| J
Methylalkohol molar 7,2 (41) 3:3(35) | 010(39) | 0,02(35)
Athylalkohol . . . ” 15,9(41) 9,5 (35) 0.23(39) | 0,08(35)
Propylalkohol ” 29,1 (4I) 31,0(35) 0,32(39) | 0,24(35)
(+ 0,01 1
Na, S0, 25,8) |
Isopropylalkohol . » 26,2 (41) 25,7 (35 | — —
Isobutylalkohol. .| o,1 mol. | 16,7 (4I) 14,3(35) | — —
Isoamylalkohol . .| ” 30,0(4I) 31,0 (35) 0,25(39) ~0,25(35)
tert.-Amylalkohol.! 20,4 (41) 22,6 (35) 0,29(39) | 0,35(35)
Allylalkohol ¢ mol. | 21,5(41) 24,2 (35) 0,26(39) . 0,15(35)
| i
Essigsdure . . . ‘ 2/1mol. ! 17,3 (41) 12,2(35) 0,22(39) | ©,00(35)
Propionsiure . . . mol 25,0(42) 23,3 (35) 0,27{(39) i 0,11(35)
norm. Buttersaure |  ges. — 43,0(35) ~0,35(39)| 0.,14(35)
norm. Capronséure 0,07 mol. | 39,0(43) |  36,8(44) 0,34(39) | 0,21(44)
\ (+0,3n KNO3) |
«-Crotonsdure. . .  ges. — — | ~0,45(39)| 0,11(33)
Ather . . . . .. | ges. | ~43(45) 20,3(335) |~0,52(39) | >>0,38(35)
Athylacetat. . . .| 30,1 (41) 32,7 (35) 1 ~0,58(39)| 2>0,43(35)
l ’(o, 5 mol.)
Aceton. . . . . .. mol 17,4 (4I) 15,2 (35) 0,38(39) | 0,25(35!
Paraldehyd. . . .| ges. — — 0,36(39) |~0,45(35)
I
Ammoniak . . . .. mol 2,4 (46) 2,4 (36) 0,08 (39) | 0,02(36)
Tridthylamin . . .| 0,1 mol. | 22,2(47) | 32,3 (35) (chne! 0,53(39) | ~0,35(36)
! Na,50,Zusatz);
Allylamin. . . . . * mol. 18,9 (4I) 28,0 (30) — —
Acetonitril . . . .| ? - — 0,27 (39) | 0,25(36)
\ (3 mol.)
Acetamid. . . . . mol. 3,7 (41) 10,1 (35) - -
Athylenglykol. . .| 3,1(3%) 7,1 (35) 0,10(39) | ©,03(36)
Glyzerin . . . . . L 0,4 (41) 9:3 (35) 0,02(39) | 0,005(36)
Rohrzucker. . . .| " —2,0(4I) 23,8(35) + 0,002(39) | 0,00(36)
Oxalsdure . . . .| o1 mol | 03(48) 16(35) 1 —0,004(39) 0,04(36)
Malonsdure. . . .; mol 4,2 (48) 11,8 (35) <—0,005(39)]—0,055(35)
Weinsdure . . . . " —0,1(48)| 9,8 (29) (ohne ! — —
Na,SO,Zusatz)
Benzol . . . . . . ges. | ~13(45) 23,1(44) | 0012(39) | 0,11(44)
Phenol . . . . . . o,1 mol. | 11,6(49) 36,6 (35) 0,03 (39) | —0,15(35)
o-Kresol . . . . . ’ 20,8 (39) 50,0 (44) 0,0I (39) | —0,20(44)
p-Kresol . . . . . 28,6(39) | 51,5 (44) 0,26(39) | —0,29(44)
Anisol . . . . .. ges. — — 0,17 (39) ,—0,05(33)
j (0,02mol.),
Brenzkatechin (0) .| o,1 mol. 3,0(49) 29,7 (35) ;—0,01(39)i—o,18(35)
Hydrochinon (p) . ’ 1,I(49) 28,0(35) :—0,03(39): —0,20(35)
Resorcin (m) . . .| ” L 2,1(49) 29,7 (35) 5—0,04(39) —0,22(35)
Pyrogallol . . . ., mol. |127(49) | 408(35)  —0,05(39) —0,25(35)
Anilin . . . . .. oormol.| 0,3(39) 17,4 (36) | 0,01(39) |—0,03(36)
9w o+ = - . ... 01mol { 0,3(39) 46,8 (36) | 0,12(39) | ©,02(36)
p-Toluidin . . . . ges. l — 40,8 (36) | 0,30(39) | ©,05(36)
Nitrobenzol. . . ./0,007 mol.. — — ‘ 0,03(39) | 0,25 (44)
Benzoesiure . . .|o,01mol.| 2,0(39) 22,0 (35) | 0,08(39) | 0,05(35)
— — | 002 (39) | ©15(35)

o-Phthalsaure. . . ] ' I
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Tabelle 3 (Fortsetzung).

c g d He “ & & Hg
Benzylalkohol . .| ges. ' ~30(49)| 354,9(35) 0,33(39) ! O,1I(35)
Benzylamin. . . . " — 61,3 (36) ~0,50(39) | ~0,35 (36)
Chloroform. . . . ”» ~ 19(45) 20,8(35)  |~—0,05(39)] —0,2(35)
Chloralhydrat. . .| mol — —_ —0,37(39) i~~—0,35(35)
Chloressigsiure . . ’ | 12,2 (50) 24,6 (35) —0,10(39) | —0,09 (35)
Trichloressigsidure . ’ f 22,6 (42) 33,6 (44) —0,42 (39) i~ —0,25.,44)
A- Chlorpropion- |
_saure . . . . . 0,1 mol. ! — 14,1 (44) 0,02 (39) 0,02 (44)
Athylenchlorhydrin] mol. — 33,9 (¢4) 0,00(39) | 0,05 (44)
Bromessigséure. . ' 12,6(50) 38,9(44) —0,00(39) | ~ —0,2(44)
Jodathyl . . . . .| ges. — 39,7(35) | ~0,0 (39)| —0,35(35)
j3-Jodpropionsaure| 0,2 mol. — 73,1 (44) — —0,32{(44)
Harnstoff. . . . . © mol. |—o0,3(41) 7,5 (35) 0,001 (39) | —0,05(35)
Thioharnstoff. . .| ,, |—0JI(49| 397(40) |—003(39) —0,36(44)
| i (+1n H.50) —
«-Thiomilchsiure .} 0,15 mol. ! —_ 40,5 (44) — — 0,07 (44)
Thioessigsdure . .|0,35 mol. — 35,0(44) — —0,32(44)
Athylmercaptan. .[0,17 mol — 20,1{44) — ~0,0 (44)
Tetrapropylammo- i
niumchlorid . .| o,1mol | 3,4(51) [16,4(44) (ohne | 0,24(50) | 0,24 (44)
Na,S0,Zusatz
Tabelle 4.
| I HOLuit | I H.OHg
tert. Amylalkohol . . . . . . . . 4,40 - 10—1© 4,30 - 100
norm. Capronsdure. . . . . . . . 5,38 « 10—10 56 - 10—
p-Kresol. . . . . .. . . . . . 5,8 - 10— 8,2 . 10—®
o-Kresol . . . . ... .. .... ! 4,8 - 10—10 5,8 . 10—
Brenzkatechin . . . . . . . . .. 1,8 . 10— 4,0 - 10—
Pyrogallol. . . . . .. .. ... 2,3 - 10— 2,7 -« 10—

chanischen und elektrischen Eigenschaften der adsorbierten Schichten
an den beiden Grenzflichen, die man im Falle dieser K&rper beobachtet,
1iBt keinen Zweifel dariiber dbrig, dafl die adsorbierten Molekiile an
beiden Grenzflichen dhnlich orientiert sind. Nun wissen wir (LANGMUIR,
HARKINS, ADAaM u.a.), daB bei der Adsorption an der freien Wasser-
oberfliche von Verbindungen, die aus einer polaren Gruppe und einer
Kohlenwasserstoffkette aufgebaut sind, letztere aus dem Lésungsinnern
ausgestoBen wird, wihrend die polare Gruppe nach innen hineingezogen
wird, und es ist héchst wahrscheinlich, da die positive Aufladung des
Aullenraumes mit der dabei stattfindenden Orientierung der C-O-Bin-
dung im engen Zusammenhange steht.

Nach dem, was wir eben festgestellt haben, muB3 diese Orientierung
im wesentlichen unverindert bleiben, wenn wir zu der Adsorption an
der Trennungsfliche Losung/Hg tibergehen; wenn also z. B. Propyl-
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alkohol an dieser Trennungsfliche adsorbiert wird, so ist die OH-Gruppe
mit der Losung, die Kohlenwasserstoffkette mit dem Metall verbunden,
eine Tatsache, die zunichst etwas befremdend erscheint, die aber dem
Verhalten der stark hydratisierten anorganischen Ionen im gewissen
Sinne analog ist.

Die Orientierung, die fiir die Adsorption an der freien Oberfliche
charakteristisch ist, scheint auch im Falle der alifatischen Amine und
Nitrile bei dem Ubergange zur adsorbierenden Hg-Oberfliche unver-
andert zu bleiben, allerdings beobachtet man in diesem Falle bei dem
genannten Ubergange nicht ein Fallen, sondern ein Steigen der Adsor-
bierbarkeit, was mit der groBen Affinitdt zwischen Metall und Stickstoff-
atom im Zusammenhange stehen muB. Geht man zu Verbindungen iiber,
die mehrere Hydroxyl- oder Karboxylgruppen im Molekiil enthalten,
so beobachtet man bei Einfithrung einer zweiten und weiterer polarer
Gruppen ein rasches Fallen der Adsorbierbarkeit an der freien Oberfliche,
so daf Verbindungen, die mehrere polare Gruppen im Molekiil enthalten,
wie Rohrzucker oder Weinsdure, nicht mehr positiv, sondern negativ
adsorbiert werden (4 <C o). Die e-Werte sind dabei klein, aber positiv,
abgesehen von den zweibasischen Sauren, die kleine negative e-Werte
ergeben. Verfolgt man den EiniluB der Einfithrung weiterer polarer
Gruppen auf die Adsorbierbarkeit an der Hg-Oberfliche, so beobachtet
man auch in diesen Fillen eine Abnahme der Adsorbierbarkeit, letztere
ist aber verhiltnismiBig gering, so daB3 Verbindungen, die dieser Koérper-
klasse angehdren, eine viel gréBere Adsorbierbarkeit an der Hg-Ober-
fliche als an der freien Wasseroberfliche zeigen. So hat man fiir Rohr-
zucker trotz des negativen 4-Wertes einen positiven A,,-Wert gleich
23,8; eine positive Aufladung der Hg-Oberfldche tritt aber dabei nicht
auf, gy, ist gleich Null. Die Orientierung, mit der die positive Aufladung
im Zusammenhange stand, ist also hier verschwunden, die Molekiile
dieser Verbindungen miissen in der Oberflichenschicht flach liegen und
die Arbeit, die bei der Anniherung der OH-Gruppen an das Metall ge-
wonnen wird, kompensiert zum Teil den EinfluB} der VergréBerung der
Affinitdt zum Losungsmittel. Im Falle zweibasischer Sauren (Oxalsiure,
Malonsiure), die kleine negative s-Werte geben, sind auch die ey~ Werte
negativ, und zwar der absoluten GriSe nach gréfer als die entsprechen-
den e-Werte. Diese Begiinstigung der negativen Aufladung ist eine Er-
scheinung, die fiir den Vorgang der Adsorption an der Hg-Oberfliche
sehr charakteristisch ist und auf die wir noch mehrmals stoen werden.
Besonders deutlich tritt sie hervor bei den Benzolderivaten, von denen
insbesondere die Phenole ausfithrlich untersucht sind. An der Grenz-
fliche Losung/Luft zeigen die verschiedenen Phenole sehr verschiedenes
Verhalten: einwertige Phenole geben positive s-Werte, wobei der Effekt
beim p-Kresol sehr viel starker ausgeprigt ist, als beim o0-Kresol; mehr-
wertige Phenole geben kleine negative Effekte. Die verschiedenen Iso-
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mere zeigen auch eine sehr verschiedene Beeinflussung der Oberflichen-
spannung, die dichteste Packung entspricht bei den Kresolen der p-Form,
bei den Dioxybenzolen der o-Form. Geht man zu der adsorbierenden
Hg-Oberflache iiber, so beobachtet man folgendes: alle gg,-Werte sind
stark negativ, die AHg—Werte sind fiir die verschiedenen Isomeren an-
nihernd gleich und stets viel gréBer als die entsprechenden A-Werte.
Die Packung der adsorbierten Molekiile ist viel dichter geworden, wie
aus dem Vergleiche der I',-Werte hervorgeht (Tabelle 4). Der Uber-
gang zur adsorbierenden Hg-Oberfliche bedingt also in diesem Falle eine
wesentliche Anderung des Baues der Oberfliachenschicht, wobei die Ten-
denz, die duBere Phase (der Losung gegeniiber) negativ aufzuladen, stark
beglinstigt wird. Wir k6nnen zur Zeit noch keine ndheren Angaben iiber
den Bau dieser am Hg haftender Schichten machen, zweifellos tritt aber
das Hg in ihnen in eine nahe Verbindung mit den polaren Gruppen des
Molekiils. Bezeichnend ist in diesem Sinne, da Benzol selbst ein posi-
tives &y, gibt und daB p-Kresol in verdiinnten Losungen an einer Hg-
Oberfliche eine kleinere Adsorbierbarkeit zeigt als 0-Kresol, was auf ein
Hereinragen der CH,-Gruppe des adsorbierten p-Kresolmolekiils in die
Lssung hindeutet. Wir haben also hier, wie es scheint, eine vollkommene
Umorientierung der adsorbierten Molekiile beim Ubergange von der
freien Oberfliche der Losung zur Grenziliche Losung/Hg vor uns. Im
Falle der aromatischen Amine deutet die Form der Elektrokapillarkurve
und die Abhingigkeit der ey,-Werte von der Konzentration auf die
Existenz zweier Orientierungsmdoglichkeiten der adsorbierten Molekiile,
von denen die eine einem negativen e,-Werte entspricht. Die 4y,-Werte
sind auch in diesem Falle durchweg groBer als die A-Werte. Von den
in der Seitenkette substituierten Benzolderivaten geben die zwei unter-
suchten Sdauren zum Unterschiede von den alifatischen SAuren negative
eng-Werte, fiir Benizylalkohol und Benzylamin sind diese positiv, in allen
Fillen duBert sich aber der aromatische Charakter der Verbindung in
der viel hoheren Adsorbierbarkeit an der Hg-Oberfliche. In diesem
Zusammenhange muf3 erwidhnt werden, da8 auch an einer Kohlenober-
fliche aromatische Verbindungen und alifatische Verbindungen mit
mehreren polaren Gruppen, wie FREUNDLICH (52) betont, viel stdrker
adsorbiert werden, als man es nach ihrem Verhalten an der freien Wasser-
oberfliche erwarten kénnte.

Charakteristisch ist auch das Verhalten von halogensubstituierten
Verbindungen. Diese geben bei nicht zu langer Kohlenstoffkette nega-
tive e-Werte, die Adsorbierbarkeit steigt beim Ubergange von Chlor-
derivaten zu Bromderivaten etwas, beim Ubergange zu Jodderivaten
merklich an (50), die e-Werte dndern sich dabei aber nur wenig, werden
eher etwas kleiner. An einer Hg-Oberfliche geben diese Verbindungen
ebenfalls negative g,-Werte, die Ay, sich durchweg gréfer als die ent-
sprechenden A-Werte; insbesondere beobachtet man aber ein enormes
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Ansteigen der Adsorbierbarkeit beim Ubergange von CI- zu Br- und
insbesondere zu J-Derivaten. So ist f-Jodpropionsdure an einer Hg-
Oberfliche 36mal leichter adsorbierbar und ladet viel stirker negativ
auf als §-Chlorpropionsiure (44). Es tritt hier dieselbe spezifische Wech-
selwirkung zwischen Hg-Oberfliche und J-Atom auf, die uns schon aus
dem Studium der Elektrokapillarkurve der anorganischen Elektrolyte
her bekannt ist. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den Schwefelver-
bindungen, die durchweg sehr hohe 4g, geben. Thioharnstoff, eine Ver-
bindung, die auBerordentlich befihigt ist, in Komplexe mit Schwer-
metallen einzugehen, zeigt auch eine sehr groBe Adsorbierbarkeit an der
Hg-Oberfliche, die mit einer negativen Aufladung verbunden ist; die
Elektrokapillarkurven haben eine groBe Ahnlichkeit mit den Kurven
eines aktiven Anions (Abb. 11). Verbindungen, die eine SH-Gruppe ent-

halten, geben Kurven {Abb. 12)

6 /_
%00 hindeuten: an einer ungelade-
positiver Ladung der Hg-Ober-

die auf eine Umorientierung
nen oder negativ geladenen

des adsorbierten Molekiils bei
Hg-Oberfliche verhalten sie
\ sich den entsprechenden Sauer-
350 /
3

)/

einem bestimmten ¢-Werte
\ stoffverbindungen #hnlich, bei
fliche tritt die spezifische

Wechselwirkung zwischen Hg
Abb. 12, und S-Atom hervor.

AN2,SO,, nH,S0,+ CH,CH(SH)COOH und DS ganze Gebiet ist cha-
#nNa,50,+0,14 nCH,CH(SH)COOH. rakterisiert durch eine Uber-
lagerung von Effekten, die

durch die Wechselwirkung zwischen den geldsten Molekiilen und dem
Losungsmittel bedingt sind und die also in demselben MaBe an der
Grenzfliche Losung/Luft hervortreten und von spezifischen von der
Hg-Oberfliche ausgehenden Einfliissen, unter denen die Begiinstigung
der ,,negativen Orientierung” besonders hervorzuheben ist.

Wir wollen nun zeigen, dall die Voraussetzungen, die wir iiber die
Eigenschaften der adsorbierten Schichten machen muBten, um die fla-
chere Form der Elektrokapillarkurven in nichtwisserigen Lésungen und
die Verschiebung des Maximums zu deuten, ausreichen, um auch die
Form der Elektrokapillarkurven in wisserigen Losungen organischer
Verbindungen zu erkldren (53). Aus Gl. (5) folgt ndmlich fiir den Fall,
daB die Konzentration der organischen Substanz ¢ und die Potential-
differenz als variabel betrachtet werden:

do=Edp — RT I'dlnc

6000

ki 30 75 @

und
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1 [ 0E or
R—f(“—am),p: - (67,?) (16)

eine Gleichung, die zuerst von GoOUy abgeleitet worden ist.
Aus Gleichung (16) folgt:

1 [0F 3 {dlnc dlnc

wt (v7), = = (6557 ), = (55 ) =0

Nehmen wir an, daBl wir uns im Gebiete der HELMHOLTZSchen Doppel-

schichten befinden und bezeichnen wir, wie frither, die Kapazitdt der

Doppelschicht in Abwesenheit von organischen Molekiilen mit C, die

Kapazitit des mit den adsorbierten Molekiilen bedeckten Anteils der

Oberfliche mit C'(C’ < ), die p-Werte, die dem Maximum in Abwesen-

heit der organischen Substanz und bei vollkommener Sittigung der Ober-

flache mit den organischen Molekiilen entsprechen bzw. mit ¢, und ¢y,
so gilt offenbar

E=—Clp—q)(1—TS)—C(p—ogy TS

) = (C=C)p— 9 S + C gy — 92) S, (x8)

0E
57,

wo S = »I—I— die Oberflache ist, die von einem Mol der adsorbierten Sub-

[>=]

stanz gesittigt werden kann, I'S also den von den adsorbierten Mole-
kiilen besetzten Bruchteil der Oberfliche darstellt, wobel vorausgesetzt
wird, daB S von I" und ¢ unabhingig ist. Aus Gl. (17) und (18) bekom-
men wir nach Integration zwischen den Grenzen ¢ und ¢, fiir das Ver-
hiltnis zweier ¢-Werte, die einem gleichen I'-Werte entsprechen

14 S Y] Y]
[nefy = 7/ (C = C)p — 9o + C g — ) (p — o))
_ DS
= — 57
Gl. (19) 14Bt sich auch auf einem anderen Wege leicht ableiten. Be-
zeichnet man mit W, die Adsorptionsarbeit, die ¢ = ¢, entspricht, so
kann man auf rein elektrostatischem Wege die Arbeit W,— W berechnen,
die bei der Adsorption eines Mols der organischen Substanz gegen die
elektrischen Krafte geleistet werden muB}; diese Rechnung ergibt

W —W, = 0S5,

woraus sich nach dem Bortzmannschen Verteilungssatze Gl. (1g) ergibt.
Die Anwesenheit eines negativen in (¢ — ¢,) quadratischen Gliedes im
Ausdrucke fiir @ bringt es mit sich, daB die Adsorptionsarbeit in ge-
niigender Entfernung vom Maximum auf Null heruntergebracht wird;
die organischen Molekiile mit der kleineren Dielektrizititskonstante wer-
den unter dem Einflusse des elektrischen Feldes aus der Oberfldchen-
schicht schlieBlich herausgepre8t. Dieser adsorptionshemmende Einflu8
der elektrischen Ladungen ist der aussalzenden Wirkung starker Elektro-

(19)
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lyte vollkommen analog. Ist @, von ¢, verschieden, so liegt das Maximum

der Adsorption nicht bei ¢,, sondern bei ¢, ——C—ET (O — o).
Nimmt man an, daB die Krifte zwischen den adsorbierten Molekiilen
von ¢ unabhingig sind, so entsprechen gleichen I-Werten auch gleiche
Ao-Werte. Ist also die do,c-Kurve fiir ¢ = ¢, bekannt, so lassen sich
daraus nach Gl. (19) die do,c-Kurven fiir jeden beliebigen ¢-Wert, und
folglich auch die Elektrokapillarkurven fiir jeden beliebigen ¢-Wert be-
rechnen. Diese Rechnung ist fiir den Fall des tertidren Amylalkohols
durchgefiihrt worden; Abb. 8 stellt die beobachteten Elektrokapillar-
kurven dar, Abb. g die aus der ¢ = ¢, entsprechenden 4o,c-Kurve
unter Zuhilfenahme der Werte C' = 4,4 Mf/qcm und ¢y — @, = —0,5
Volt berechneten. Die Ubereinstimmung 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 GréBe S nicht als eine Konstante, sondern als von I" abhingig be-
trachtet.
Organische Elektrolyte.

Ein besonderes Interesse stellen die Salze starker organischer Basen
mit kapillaraktiven Sauren vor (N[C,H,],*/,H,SO,, Abb. 13). Die Ver-
hiltnisse liegen hier gerade umge-
kehrt, wie bei den kapillaraktiven

5 %'\ anorganischen Elektrolyten. Das
“o0 N . Kation ist aktiv und das Anion
/ inaktiv (man vergleiche Abb. 6
\ und Abb. 13). Die Analogie ist

35 N aber nicht vollkommen, es fehlt
/ \ bei den organischen Elektrolyten
der charakteristische steile Abfall

\ der Elektrokapillarkurve in Gegen-
900 V] wart des aktiven Ions.

7 o5 %0 R Die substituierten Ammonium-
Abb. 13. salze zeigen eine merkliche Aktivi-
#Na.SO, und N(C.H), 1/, H.SO,. tit auch an der Grenzfliche Luft/
(Nach Gouv) Lssung; die A4-Werte sind aber in
diesem Falle stets kleiner als die 4,-Werte (vgl. NProp,Cl in Tabelle 3).
Bemerkenswert ist dabei, daB, wihrend die Adsorbierbarkeit bei der
Adsorption an der Grenzfliche Luft/Lésung bei dem Ubergange von
trisubstituierten Salzen zu tetrasubstituierten stets merklich fillt (39),
an einer Hg-Oberfliche das entgegengesetzte Verhalten beobachtet
wird; die 4y,-Werte liegen nimlich nach den Angaben von Gouv fiir
das Tetrasalz etwas hoher als fiir das Trisalz (36). Ahnlich wie an einer
Hg-Oberfliche verhalten sich diese Salze auch bei kolloidchemischen
Versuchen (54).



Die Elektrokapillarkurve. 7 267

Nichtwisserige Ldsungen,

Aus der Tatsache, da3 die Adsorption von Molekiilen eines gelosten
Nichtelektrolyten einen Potentialsprung in der Oberflichenschicht be-
dingt, folgt, daB auch die Anwesenheit der Molekiile des Losungsmittels
in der Oberflichenschicht einen Potentialsprung von derselben Art im
allgemeinen zustande bringen muB3. Um dieses nachzupriifen, wurden
von FRUMKIN Messungen mit verschiedenen Losungsmitteln angestellt
(27, 11). Die Deutung der Resultate dieser Messungen wird durch zwei
Umstédnde erschwert. Erstens miissen diese Messungen, um vergleich-
bar zu sein, auf dieselbe Elektrode, z. B. auf eine wisserige Normal-
kalomelelektrode, bezogen werden. Es kommt aber dadurch in die Rech-
nung der Potentialsprung zwischen der nichtwisserigen Losung und der
wisserigen Losung der Kalomelelektrode hinein, iiber den wir bis jetzt
recht wenig Bestimmtes wissen. Auf die viel umstrittene Theorie dieser
Potentialspriinge kann hier nicht eingegangen werden; in den zitierten
Arbeiten wurde die aus verschiedenen Griinden sehr wahrscheinliche
Voraussetzung gemacht, dalBl die GréBe der Potentialspriinge zwischen
Elektrolytlssungen (4gN0,) in Wasser einerseits und in CH,OH,
C.H,O0H und CH,COCH, andererseits einige Millivolt nicht iibersteigt.
Die zweite Schwierigkeit besteht darin, dafl man aus Léslichkeitsgriinden
in den nichtwisserigen Lésungsmitteln nur von solchen Salzen Gebrauch
machen kann, die mehr oder weniger aktive Anionen haben und weiter-
hin wegen der Schwierigkeit dieser Messungen mit nicht zu verdiinnten
Lésungen arbeiten muB. Die beobachteten ¢, -Werte werden daher
durch die Adsorption des Anions beeinflufit; die Extrapolation auf eine
unendliche Verdiinnung bringt eine neue Unsicherheit mit sich*. Die
in der Tabelle 5 angefiihrten ¢,,-Werte, die die Gré8e der Verschiebung
des durch die Anionenadsorption nicht beeinfluliten ¢, .-Wertes beim
Ubergange von wisserigen zu Losungen in den organischen L&sungs-
mitteln ergeben, sind deshalb auf einige Hundertstel Volt unsicher. Die
zum Vergleich angefiihrten e-Werte sind auf dieselbe Weise bestimmt
worden, wie die e-Werte der Tabelle 3 (39).

Tabelle s.
€ ' §Hg
Mehylalkohol. . . . . . 0,38 0,13
Athylalkohol . . . . . . 0,38 0,20
Aceton. . . . . . . .. 0,57 0,33

Aus den Daten der Tabelle 5 ist es ersichtlich, da8 die Kontakt-
potentialdifferenz Losungsmittel /[Hg sich in demselben Sinne und um

* Eine ausfithrliche Diskussion dieser Frage, in der auch die Resultate
anderer Forscher eingehend erértert sind, vgl. in (3).
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Betriage von gleicher GréBenordnung beim Ubergange von Wasser zu
den organischen Losungsmitteln dndert, wie die Kontaktpotentialdiffe-
renz Losungsmittel/Luft.

Amalgame.

Elektrokapillarkurven von Amalgamen sind Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen gewesen; besonders sorgfiltige Messungen verdanken
wir RoTHMUND (28), Gouy (7) und CHRISTIANSEN (99). Diese Forscher

G 7% g3%
Hy \70%

3%

. . \

300

)

&

A\

35 70 35 @ 20
Abb. 14. Tl-Amalgam mito, 1, 3, 10 und 33 vH 77 in #Na.SO,.

kamen zu dem Schlusse, dafB die Elektrokapillarkurven von verdiinnten
Amalgamen, auf dieselbe Vergleichselektrode bezogen, mit der Kurve
des reinen Hg zusammenfallen, insbesondere soll das Maximum bei dem-
selben @-Werte liegen, trotzdem die ,,natiirliche” Potentialdifferenz
zwischen Amalgam und Ldsung einen ganz anderen Wert haben kann wie
die des reinen Hg. Dieses Resultat wird &fters als ein Beweis der Richtig-
keit der Auffassung angefiihrt, nach der die Potentialdifferenz im Maxi-
mum in Abwesenheit von kapillaraktiven Substanzen gleich Null ist.
In Wirklichkeit Liegen die Verhiltnisse nicht so ganz einfach und be-
rechtigen keinesfalls zu dem zuletzt angefithrten Schlusse. So zeigten
die Messungen von Gouy, daf} die Elektrokapillarkurve eines Amalgams,
daB 40 vH einer Legierung von Bz, Pb und Sz enthielt, einen umo,17Volt.
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verschobenen ¢, .-Wert hat, und auch RoTHMUNDs Messungen zeigen
betrichtliche Abweichungen im Falle des T/-Amalgams, die ROTHEMUND
allerdings durch sekundire Stérungen zu erkldren versucht. Irl. Goro-
DETzKAYA hat auf meine Veranlassung die Elektrokapillarkurven von
verschieden konzentrierten Amalgamen in verschiedenen Lésungen durch
gemessen (66) ; Abb. 14 stellt die Resultate dar, die mit T/-Amalgamen in
norm. Na,S0O,-Losungen erhalten wurden. Wie ersichtlich, liegt das
Maximum fir ein 33proz. Amalgam bei 0,93, ist also um 0,45 gegen den
Wert fiir reines Hg verschoben, von einem Zusammenfallen der Kurven
kann keine Rede sein. Die kapillarelektrischen Erscheinungen an Amal-
gamen konnen mit Hilfe der Gleichung von GiBBS genau so wie die
Erscheinungen an reinem Hg behandelt werden. In unserem Falle
haben wir
Ao = — I'mdug; — Fprdpgy — Tngdugy, — Ipgzdupg;
- FH:OdHHzo - End.lti

und da weiterhin

Yo (it — 2dupy) = (@urr — dug) = — Fdg
ist, so bekommen wir
do= — (I'ry + I'ry) duyy — (Tug + 2T hgy) tng + (Lygy + I'e) Fdo

— I'my0dity,o — 21du,.

Nun ist (2L, + I')F gleich E, wo die GroBe E die frithere Bedeu-
tung hat*; den Koeffizienten vor duy, kénnen wir durch geeignete Wahl
der Grenzfliche auf Null bringen und in der Annahme, daB die L3sungen
noch als verdiinnt betrachtet werden kénnen, ist auchduy,o gleich Null
zu setzen. Fiihren wir jetzt statt 'y + 'z noch die GroBe I'z; ein,
so haben wir schlieflich

do = — I'pdun + Edp — Shdy; (z0)
in vollkommener Analogie zur Gl (5).

Polarisieren wir also ein Amalgam konstanter Zusammensetzung, so
gilt wie fiir ein reines Metall Gl. (6), dndern wir aber die Zusammen-
setzung des Amalgams bei konstantem Potential, so gilt wie fiir einen
Bestandteil der wisserigen Phase

0o ,
(b;tﬂ)(p:- - ITZ :

Dabei ist zu beachten, daB die GréBe I’ ; nur die Oberflichendichten
enthilt, die von einem eigentlichen Adsorptionsvorgange herriihren;
denn die GroBen I'yy und I'zy, die dem Vorgange der Aufladung der
Metallphase durch T7-Ionen entsprechen, heben sich bei der Summierung
gerade auf.

* Voraussetzung ist dabei, daBl die Konzentration der 77'-Ionen klein
im Vergleiche mit den Konzentrationen anderer Ionen ist; iiber einen Fall,
wo diese Annahme nicht zutrifft, vgl. (16).
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Aus Gl. (20) folgt, analog Gl. (17):

(bI"z'z) _ _( bE) (bl"rz) ) (21)
0p Ju dI'7slp\ du Iy

Aus der Tatsache, daB ¢, bei steigendem TI-Gehalt groBer wird,

aall; a{(:)ﬂ< o sein, d. h. der
TI-Gehalt der Oberflichenschicht muf3 bei steigendem ¢ fallen; hiermit
steht in Ubereinstimmung, daB die positive Adsorption des T? (Er-
niedrigung der Oberflichenspannung) bei gentigender kathodischer Po-
larisation in eine negative Adsorption (Erhéhung der Oberflichenspan-
nung) iibergeht; je nach dem ¢@-Werte besteht die Oberflichenschicht
des Amalgams vorwiegend aus 77 oder vorwiegend aus Hg. Die Unter-
suchung der Amalgame in Ldsungen verschiedener Zusammensetzung
ergab, daB die Verschiebung des Maximums immer bestehen bleibt und
sich den Potentialspriingen ,die durch Adsorptionsvorgiange in der L&-
sung hervorgerufen werden, superponiert. Wir miissen daher wohl
annehmen, daf 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 herauszuschilen, der den Kontaktpoten-
tialen, die zwischen Metallen im Vakuum bestehen, vollkommen ana-

log ist.

folgt, daB ( ) >0 ist, es muB} also (
(/)

Elektrokapillarkurven anderer Metalle.

In der Literatur (56) sind einige Angaben iiber die Elektrokapillar-
kurven von geschmolzenem Pb, S» und einiger leichtfliissiger Legie-
rungen vorhanden, wegen der Verschiedenheit der Vergleichselektroden
kénnen die entsprechenden ¢, -Werte leider mitdem Hg-Wertenicht ver-
glichen werden. Frumkin und Frl. GORODETzZKAYA(66) haben die Elektro-
kapillarkurve von fliissigem Gallium, welches bei 29,7° schmilzt, in einer
Reihe von Losungen aufgenommen. In saueren Lsungen liegt ¢, bei
etwa 0,9 Volt, in einer alkalischen bei 1,4 Volt, die entsprechenden
o-Werte sind 590 und 520 absoluten Einheiten gleich. Das OH’-Ion zeigt
also in diesem Falle eine sehr groBe Aktivitdt, was mit der Bildung von
Oxydhdutchen im engen Zusammenhange steht. Letztere bedecken bei
anodischer Polarisation die Oberfliche des Ga und rufen eine enorme
Erniedrigung der Oberflichenspannung hervor.

MOLLER hat versucht, aus der GroBe des Randwinkels zwischen Metall
und der an eine Wasserstoffblase grenzenden Lésung Schliisse iiber die
Abhingigkeit der Grenzflichenspannung Metall/Lésung von der Po-
tentialdifferenz zu ziehen (57). Er fand dabei fiir verschiedene Metalle
(Hg, Ag, Ni, Cu) ein Maximum der Grenzflichenspannung Metall/L&-
sung bei demselben ¢-Werte, welcher auf eine Normalkalomelelektrode
umgerechnet gleich 0,72 war. Dieser @p,,-Wert ist von dem fiir Hg un-
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mittelbar bestimmten merklich verschieden, was die Deutung der MoL-
LERschen Resultate erschwert ; es ist auch nicht ganz klar, wie man diese
Resultate mit denen der Messungen von CARVER und Hovorka (58)
vereinbaren soll, da letztere an der Grenze Metall/Losung iiberhaupt
keinen endlichen Randwinkel feststellen konnten.

Eine Methode, die prinzipiell einwandfreie Resultate iiber die Lage
des Maximums der Elektrokapillarkurve der festen Metalle geben muB,
ist die Beobachtung der mit der Ausbildung der Doppelschicht ver-
bundenen Adsorptionserscheinungen. Genau so, wie man aus den Kon-
zentrationsinderungen, die eine Tropfelektrode in einer Ldsung mit
einem bestimmten Hg,-Ionengehalte hervorruft, die Ladung der Hg-
Oberfliche berechnen kann, kann man auch aus den Konzentrations-
dnderungen, die auftreten, wenn eine Loésung mit einem dispersen festen
Kérper in Berithrung kommt, Schliisse iiber die Ladung des festen Kor-
pers machen. Die ersten Versuche in dieser Richtung stammen von
BILLITZER (§9), der fiir kolloidales Platin zu einem bei etwa —0,12 lie-
genden Nullpunkte der Ladung kommt. Zuverldssige Resultate sind
nach dieser Methode bis jetzt wohl nur mit platinierter aktiver Kohle
erhalten worden (60). Eine Kohle dieser Art verhilt sich wie eine Sauer-
stoff- oder Wasserstoffelektrode, und zwar adsorbiert sauerstoffbeladene
Kohle Sauren, was einer positiven Aufladung entspricht, wahrend wasser-
stoffbeladene Kohle unter Alkaliadsorption sich negativ aufladet. Die
Bestimmung der Gr6Be dieser Effekte in ihrer Abhingigkeit vom pp
der Losung mubB eine genaue Aufklirung iiber das dem Nullpunkte der
Ladung entsprechende Potential der Kohle, also iiber die GréBe @y,
mit sich bringen; wenn auch diese Bestimmungen noch nicht so weit
fortgeschritten sind, so 14Bt sich schon jetzt aus dem vorhandenen Be-
obachtungsmaterial der Schlul} ziehen, daB ¢, fiir Kohle nahe an
0,3 Volt liegen muB; dieser Wert ist also wiederum im Vergleiche mit
dem Hg-Werte verschoben, und zwar ist die Verschiebung der im Falle
des Galliums und der T/-Amalgame beobachteten entgegengesetzt ge-
richtet. Auch die Untersuchung der Abhingigkeit der Adsorbierbarkeit
eines kapillaraktiven Nichtelektrolyten vor der Potentialdifferenz zwi-
schen der Losung und dem adsorbierenden Kérper ist geeignet, uns An-
gaben iiber die Lage des Nullpunktes der Ladung zu geben. Die Methode
hat aber bis jetzt nur auf AgJ Anwendung gefunden (6I).

Die Lage des ,,absoluten Nullpunktes‘‘ des Potentials.

Zum Schlusse miissen wir noch einige Bemerkungen tiiber die Be-
ziehungen zwischen der Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen
und der Frage von der Lage des ,,absoluten Nullpunktes‘‘ des Potentials
machen. Der durch Versuche mit Tropfelektroden, Nullésungen und durch
kapillarelektrische Messungen begriindete ,,Nullpunkt von HELMHOLTZ-
OsTWALD-NERNST wird gewdéhnlich dem bei einem ¢-Werte gleich
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—0,12 bis —0,19 liegendem Nullpunkte von BILLITZER (62) gegeniiber-
gestellt, und die Auseinandersetzungen iiber die Vorziige des einen oder
des anderen Nullpunktes bilden bis heute den Inhalt eines grolen Teiles
der Literatur auf diesem Gebiete. Demgegentiber mull hervorgehoben
werden, daB3 kesner von diesen Nullpunkten ein Nullpunkt einer Poten-

tialdifferenz ist. Die Bedingungen E = o oder 66—; = o, die den Kern

aller kapillarelektrischer Methoden bilden, definieren zunichst den Null-
punkt einer Oberflichendichte, aus dem unter gewissen Voraussetzungen
Schliisse auf den Nullpunkt der mit dem Vorgange des Ionenaustausches
zusammenhingenden Ladungsdichte der Metalloberfliche gemacht wer-
den kénnen. Die Existenz von Potentialspriingen, die ohne lonenaus-
tausch etwa durch Adsorption von geldsten Substanzen entstehen oder
durch den Bau der Grenzflichenschicht Metall/Losung selbst bedingt
sind, bringt es mit sich, dal aus dem Nullpunkte der Ladung in keinem
Falle auf den Nullpunkt der totalen Potentialdifferenz gefolgert werden
kann. Dementsprechend hat die durch die Bedingung F = o definierte
,,elektrolytische Losungstension’ nicht die Bedeutung einer Loslichkeit,
also einer GrofBe, die (Gtiltigkeit der Gesetze der verdiinnten Idsungen
vorausgesetzt) von der Zusammensetzung der Lésung unabhingig ist,
sondern wird vielmehr im hohen MaBle von der Zusammensetzung der
Oberflidchenschicht abhingen.

Aber auch der BirrLitzErsche Nullpunkt kann keinesfalls als ein Null-
punkt der Potentialdifferenz betrachtet werden. Dieser Nullpunkt wurde
ndmlich begriindet:

a) Durch Adsorptionsmessungen an kolloiden Metallen. Nach dem,
was dariiber oben gesagt wurde,-definieren diese Messungen genau so
wie die kapillarelektrischen einen Nullpunkt der Ladung; es ist aller-
dings moglich, da3 gerade im Falle des kolloiden Platins Komplikationen
auftreten, die von BirLritzer unberiicksichtigt geblieben sind.

b) Durch gewisse Versuche mit Tropfelektroden, Bestimmungen der
GroBe E an Hg-Oberflichen und schlieBlich auch durch unmittelbare
Messungen der Elektrokapillarkurve (6). Uber letztere wurde das nétige
schon im experimentellen Teile berichtet. BiLLiTzeRs Versuche mit
tropfendem Hg haben bis jetzt keine geniigende Deutung erhalten, nach-
dem aber die unmittelbaren quantitativen Bestimmungen der GréBe E
eine vollstindige Ubereinstimmung mit den berechneten Werten ergeben
haben, kann man keinen Zweifel dariiber hegen, daB die Erklirung der
erwdhnten Beobachtungsresultate in einer mangelhaften Versuchsanord-
nung zu suchen ist.

¢) Durch eine Reihe von elektrokinetischen Messunger an Metall-
teilchen und Metallelektroden (Kataphorese, Strome durch fallende Teil-
chen}; auch die neueste Schabmethode von K. BEnxewitz (63) gehort
wohl zu dieser Gruppe. Diese Methoden bilden den wesentlichsten Stiitz-
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punkt des Brrritzerschen Nullpunktes. Nun haben die Untersuchungen
von FREUNDLICH und seiner Mitarbeiter (32) tiberzeugend nachgewiesen,
daB der durch die elektrokinetischen Methoden definierte Potential-
sprung ({-Potential) nur einen kleinen und variablen Bruchteil des
Totalpotentialsprunges darstellt, ndmlich den, der tief in die L&sung
hineinragt. Die Bestimmung der {-Potentiale kann uns also wohl iiber
den Feinbau des Totalpotentialsprunges unterrichten, nicht aber als eine
Methode zur Ermittlung der Lage des Nullpunktes dieses Potential-
sprunges herangezogen werden. Im Falle von metallisch leitenden Ober-
flichen treten {ibrigens noch besondere Schwierigkeiten hervor, die bis
jetzt noch gar nicht beriicksichtigt worden sind (64).

In der letzten Zeit sind auch Versuche gemacht worden, die Be-
stimmung der absoluten Loésungsgeschwindigkeit, d. h. der maximalen
Zahl der Metallatome, die in der Zeiteinheit pro Quadratzentimeter Ober-
fliche in die L&sung treten, zur Berechnung der GroBe der Losungstension
(und also auch zur Ermittlung der Lage des Nullpunktes) heranzuziehen
(63, 65). Diese Methode setzt die Giiltigkeit der Formel von KNUDSEN-
BENNEWITZ voraus, was auf die Annahme von der Unabhingigkeit der
Zahl der in'die Lésung gehender Ionen von der positiven Ladung der
Oberfliche hinauskommt. Eine konsequente Durchfiihrung dieser An-
nahme wiirde uns zu dem Schlusse fithren, daB die maximale L&sungs-
geschwindigkeit eines Metalls der maximalen Geschwindigkeit der Emis-
sion positiver Metallionen im Vakuum gleich sein sollte (vgl. auch [667).

Zweifellos wird die systematische Anwendung jeder Methode, deren
physikalische Bedeutung geniigend klar ist, auf das Studium der Er-
scheinungen an der Grenzfliche Metall/Lésung unsere Kenntnisse iiber
die Struktur der Materie auBerordentlich bereichern kénnen; es ist aber
nicht einzusehen, weshalb dieses Studium auf eine Suche nach einem
absoluten Nullpunkte des Potentials zugespitzt werden soll.
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Grundsitzliche Erkenntnisse iber den molekularen Mechanismus der
chemischen Umsetzung sucht und findet man im allgemeinen durch Un-
tersuchung homogen gasférmiger Systeme, weil man hier am wenigsten
durch unbekannte Zusammenhinge der ZustandsgréSen beschwert ist.
Die in dieser Richtung arbeitende Forschung sah sich aber bald aus
noch zu erérternden Griinden auf ein Gebiet gedringt, wo diese Erleich-
terung nicht mehr besteht, das der heterogenen Gasreaktionen. Es liegt
dies einmal daran, daB die einwandfrei homogenen Reaktionen nur selten
und schwer zu verwirklichen sind. Im Reaktionsgefdf mit seinen Winden
herrschen eben nicht die idealen Verhiltnisse des Gasnebels, und so ist
manche homogene Reaktion nur unter Kenntnis der sie begleitenden
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Wandreaktion zu untersuchen. Beispiele hierfiir sind sehr zahlreich.
Zweitens — und das hingt damit zusammen — liefert das Gebiet der
heterogenen Reaktionen eine ungleich reichere Fiille von studierbaren
Einzelfillen, indem fast jede thermodymamisch freiwillig verlaufende
Reaktion an geeigneten Grenzflichen zum Ablauf zu bringen ist. Darauf
beruht auch die augenblicklich ganz {iberragend gewordene technische
Bedeutung der heterogenen Gasreaktionen, ihrerseits ein Anreiz fiir die
Forschung, sich mit diesem Gebiet zu befassen.

Der vorliegende Bericht beabsichtigt nicht, eine ganz geschlossene
Darstellung dieses Gebietes zu geben. Vielmehr sollen im wesentlichen
die Fortschritte der Jahre von etwa 1924 bis Anfang 1g28 dargestellt
werden. Vieles, was seiner Entstehung nach &lter ist, aber erst in-
zwischen zu Bedeutung oder zu lehrbarer GewiBheit gelangt ist, wird
allerdings dabei mit aufgenommen, schon um die herrschenden Ge-
dankenginge geschlossen beisammen zu haben.

Eine Einschrinkung ist dabei nétig gewesen, um den Rahmen nicht
zu sehr zu erweitern. Wir wollen im folgenden unter ,heterogenen Gas-
reaktionen® nur solche Reaktionen verstehen, in denen Gase verschwin-
den und Gase entstehen, wihrend die andere (meist feste) Phase des
heterogenen Systems chemisch unverindert bleibt, wenigstens im Brutto-
effekt. Das ist also etwa die gleiche Einschrinkung, wie sie z. B. ArRM-
STRONG (I) fiir den Begriff der Katalyse aufstellt. Die mannigfachen
Reaktionen unter chemischer Verinderung beider Phasen sollen nur in-
soweit berficksichtigt werden, als sie in einem wesentlichen Zusammen-
hang mit dem beschrinkteren Gebiet stehen. Bilden sie doch ein ganz
groBes Gebiet fur sich; es sei an die Arbeiten der TAMMANNschen Schule
tiber Anlauferscheinungen, an die zumal in der GENXERAL ELECTRIC
CoyMpaNY untersuchten Reaktionen von Glithdrihten mit umgebenden
Gasen, an die Autoxydation des Phosphors, die Dissoziationsgeschwin-
digkeiten von Karbonaten usw. erinnert. Alles dies soll nicht als Selbst-
zweck behandelt werden.

Das verbleibende Gebiet der eigentlichen Gasreaktionen an Grenz-
flichen ist immer noch umfangreich genug. Eine etwa irgendwie voll-
stdndige Berficksichtigung der Literatur der Berichtsperiode, wie man
sie einigermaBen in den zusammenfassenden Berichten des COMMITTEE
ON CoNTACT CaTarysis (2, 3) findet, soll hier nicht gegeben werden, dem
Zweck der vorliegenden Sammlung entsprechend, wenn auch die Literatur
sehr weitgehend benutzt worden ist. Ausgeschlossen blieb grundsitzlich
die Patentliteratur. Erstens bildet sie von der umfangreichen Arbeit der
Industrielaboratorien doch nur einen ganz unbedeutenden Ausschnitt,
zweitens soll das Hauptgewicht auf den Fortschritt der rein wissen-
schaftlichen Forschung gelegt werden. Was die Zusammensetzung der
vorliegenden Literatur angeht, so zeigt sich die auffallende Tatsache,
daB3, zum mindesten quantitativ, die Arbeit des englisch sprechenden
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Auslandes auf diesem Gebiet den Léwenanteil ausmacht, so daB es schon
darum vielleicht nicht unwillkommen ist, in Deutschland dariiber zu
berichten.

Man nimmt, wie bereits ausgefiihrt, 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. Wiahrend daher bei der homogenen
Kinetik die Untersuchung des Zeitgesetzes meist schon alle Aufschliisse
liefert, die das Experiment liefern kann, genfigen der heterogenen Kinetik
gewohnlich rein kinetische Untersuchungen nicht zur Klirung, da die
physikalischen Verhiltnisse an der Phasengrenze meist selbst noch nicht
in der chemisch wiinschenswerten Genauigkeit bekannt sind und einer
gesonderten Untersuchung bediirfen. Diese Erweiterung der Unter-
suchungsmethoden hat besonders TayLor (4) gefordert.

Die Gasadsorption.

Zu den genannten physikalischen Verhiltnissen gehért vor allem die
Frage nach dem Zustand der Gasmolekeln in bzw. in der Nihe der Pha-
sengrenze, die sich ausdriickt in der Frage nach den Gesetzen der Gas-
adsorption in der Grenzschicht. Es kann hier nicht versucht werden,
eine ausfiihrliche Darstellung der hierher gehorigen Ansichten und Er-
gebnisse zu geben; es sei nur auf ausfithrliche Darstellungen verwiesen,
wie die von HUCKEL (5), von CASSEL (6), von JAQUET (7). Uns moge
es genligen, einige Gesichtspunkte hervorzuheben, die fiir die chemische
Besonderheit des adsorbierten Zustandes charakteristisch sind und die
sich in den Gesetzen der katalytischen Reaktionen auswirken.

Zunichst sind mindestens zwei Arten von Adsorption zu unterschei-
den (8, 9). Die eine, die uns besonders zu beschiftigen hat, kommt durch
direkte Kraftwirkung der festen Oberfliche auf die adsorbierten Mo-
lekeln zustande, ist daher im allgemeinen auf esmmolekulare Schichten
beschriankt und héchst spezifisch (siehe z. B. ALEXEJEWsSKY [254]). Die
andere Art der Adsorption, fiir die sich der deutliche Name Kapillar-
kondensation einblirgert, besteht in einer Verfliissigung des Adsorbats
in feinen Poren des Adsorbens (z. B. Macnus [10]). Die gewdhnliche
Gasadsorption an Kohle gehért unter diese letztere Kategorie, eine Glit-
tung der Oberfliche durch hohes Erhitzen oder chemische Behandlung
(N, 0) 148t sie aber verschwinden (Mc Bain [9]). Wahrscheinlich ist die
Kapillarkondensation chemisch vollig unwirksam, indem sie, wie jede
Kondensation, im wesentlichen nur die schwachen vaN DER WaaLsschen
Kréfte zwischen den Molekeln des Adsorbats in Anspruch nimmt. Die
Annahme solcher Kondensationsschichten oder polymolekularen Schich-
ten hat zwar seinerzeit zu einer sehr leistungsfahigen Theorie der hetero-
genen Reaktionsgeschwindigkeiten gefiihrt, der BoDENSTEIN-FINKschen,
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aber alles, was diese leistet, leistet die Theorie der einmolekularen Schich-
ten fiir die Kinetik ebenfalls (Mc Bain [9], Scawas [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 Fillen ist wegen dieser Verschiedenheit auch eine ganz sinn-
fillige Unterscheidung beider Effekte moglich. Wenn fiir die echte {ein-
molekulare) Adsorption bereits Sdttigung erreicht ist, d. h. bei Druck-
steigerung die Adsorption nicht weiter steigt, erfolgt bei einem bestimm-
ten Druck mehr oder weniger - plétzlich ein neuer Anstieg, der das
Einsetzen der Kapillarkondensation anzeigt® (Abb. 1). Von da an gilt
eine ihrer Form nach der FREUNDLICH-Isotherme entsprechende Kurve,
deren Kriimmung (Abweichung vom Verteilungssatz) nach Maexus (10)
durch Stellen verschiedenen Ad-
sorptionspotentials, ndmlich Po-
ren von Durchmessern weniger A
zu deuten ist. Der Druck, bei dem
der Anstieg erfolgt, steht in naher

Adsorbierte Menge —

Beziehung zum Dampfdruck des Einmoalekutare Schich?
fliissigen Gases, an Kupferoxyd §| ~—— = e
und Mangandioxyd ist er halb so

groB (Bray und DraPER [12]), an Gasdruck —=

Quarzglas ihm gleich (LENHER Abb. 1.

[13], siehe auch Rowe [I4] und Adsorption und Kapillarkondensation.
Hoover und Ripear [15]). Der-
selbe Effekt macht sich auch als ein Knick in der Isostere (p-7-Dia-
gramm) in der Nihe des Dampfdruckes geltend (FrRAZER, PATRICK und
SwmitH [16]), da Adsorption und Kapillarkondensation ganz verschiedene
Temperaturkoeffizienten haben. Der der letzteren ist durch eine Warme-
ténung von der GréBenordnung der Verdampfungswirmen bestimmt.
Diese Form der Adsorption kommt also der gewdhnlichen Konden-
sation nahe (auf ihre thermodynamischen Schwierigkeiten weist IREDALE
[19] hin), und zwar je nach der PorengréBe und Attraktionskraft des

* Auch die von Poranyr und WELKE (17) gemessenen Adsorptionen an
Kohle zeigen einen derartigen erneuten Anstieg. Er liegt dort, wo die Ad-
sorptionswirme einen Anstieg wegen des Auftretens intermolekularer Krafte
im Adsorbat aufweist. Wir méchten in diesem (je nach Gestalt der Ober-
fliche mehr oder weniger scharfen) Punkt den Ubergang vom zweidimen-
sionalen Gas zur zwei- und alsbald dreidimensionalen Flissigkeit GoLD-
MANNS und PoLanvis (18) sehen. Ob deren Zustandekommen Kapillar- oder
einfach Kondensation genannt werden muB, bleibe als in unserm Zusammen-
hang belanglos unberiihrt. Wir benutzen .,Kapillarkondensation* mehr als
praktischen Ausdruck zur Bezeichnung der Bildung von Flissigkeitshiauten
an rauhen Oberflichen, im Gegensatz zum zweidimensionalen Gas.
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Adsorbens auch auBerhalb des Sittigungsgebietes der freien Fliissigkeit.
In den meisten Fillen katalytischer Reaktionen, wo Gase sehr weit ober-
halb ihrer kritischen Temperatur auftreten, ist jedoch {iberhaupt nur
noch mit der echten Adsorption in einmolekularer Schicht zu rechnen.

Mit dieser haben wir uns jetzt genauer zu befassen. Zur Stiitzung
ihrer Annahme liegt sehr viel direktes und indirektes Material vor, zum
gr6Bten Teil schon aus Zeiten vor der Berichtsperiode, von LANGMUIR
und anderen oft und sorgfiltig gesammelt und gesichtet. Es sei ver-
wiesen auf TavrLor und RiDEALs Buch (20), S. 6o ff. und HINSHELWOOD
(21), S.x1301., sowie GARNER (£2) und RipEAL (23). Es handelt sich um
ein direktes Festhalten der Gasmolekeln an der festen Oberfliche durch
Krifte, die im Vergleich mit den vaN DER Waarsschen Kriften oft so-
gar Effekte erster Ordnung im Sinne LoNDoONs (24), d. h. echte chemische
Krifte spezifischer Natur darstellen. Welche der verschiedenen Bin-
dungsarten dabei in Frage kommt, 148t sich nicht allgemein entscheiden
und hingt von der Natur des Adsorbens und des Adsorbats ab. Es ist
auch nicht mit der einfachen Einteilung in ,,polare” und ,,unpolare‘ Ad-
sorption abgetan. HucGins und FIELD 2°¢ (25) geben eine erschopfendere
Systematik. Als Strukturen, die aufeinander und teilweise auf ihres-
gleichen Krifte ausiiben konnen, die in Adsorption resultieren, werden
genannt: 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.

Unabhiingig von der von Fall zu Fall wechselnden Natur der Kraft-
wirkung ist der allgemeine Habitus dieser Art von Adsorption, die wir
kiinftig als Adsorption schlechthin bezeichnen wollen. Sie strebt immer
einer definierten Sittigungsgrenze bei steigendem Gasdruck zu, wenn
nimlich einmolekulare Bedeckung der adsorbierenden Oberfliche (die
nicht die gesamte zu sein braucht) erreicht ist. Dieser Sittigungswert
ist, der anndhernd gleichen GréBe aller Gasmolekeln entsprechend, mehr
oder weniger gleich fiir verschiedene Gase. Dafiir liegt viel Material vor,
aus neuerer Zeit z. B. von RowE (14) und BENTON (26).

Dieses Verhalten kann, insbesondere hinsichtlich der Sittigungs-
grenze, nicht durch eine Gleichung nach Art der FREUNDLICHSchen dar-
gestellt werden. Die Durchfiihrung der entwickelten Vorstellung hat
denn auch zu einer anderen Formulierung der Adsorptionsisctherme ge-
fithrt. Sie wurde zuerst von REICHINSTEIN (27) abgeleitet aus seinem
,» Verdrangungsprinzip”, d. h. aus einer Kombination von einer Art Ver-
teilungssatz mit der Aussage, daB die Summe der adsorbierten Mole kon-
stant ist. Gliicklicherweise ergeben Ableitungen der verschiedensten Art,
kinetische, quantenstatistische und thermodynamische, wofern nur ein
definierter Flichenbedarf der adsorbierten Molekeln eingefiithrt wird, stets
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diese gleiche Formel, so dafl an ihrer Giiltigkeit wohl kein Zweifel sein
kann, ganz abgesehen von ihrer Bewihrung in der heterogenen Reak-
tionskinetik.

LANGMUIR ist es vorbehalten gewesen, diese Isotherme in all ihren
Konsequenzen aus einfachen Vorstellungen heraus exakt zu begriinden
und in die chemische Kinetik einzufithren. Wir wollen, ein wenig tiber
unseren zeitlichen Rahmen zuriickgreifend, seine Ableitungen hier kurz
wiedergeben, ihrer besonderen Einfachheit und Anschaulichkeit wegen.

Es sei ein Gas vom Drucke $ im dynamischen Gleichgewicht mit der
Oberfliache 1, von der in diesem Zustand ein Bruchteil ¢ von adsorbierten
Molekeln bedeckt ist. Es entsteht die Aufgabe, diesen Bruchteil als
Funktion von $ und nur p darzustellen, denn das ist der Inhalt der Ad-
sorptionsisotherme. Im Gleichgewicht ist die Zahl der in der Zeiteinheit
an der Oberfliche haften bleibenden Molekeln gleich der der in der
Zeiteinheit sie verlassenden. Fiir das Haftenbleiben kommt, da mehr-
lagige Schichten ausgeschlossen sein sollen, nur die nackte Oberfliche
1—o in Frage. Die Zahl der sie treffenden Molekeln ist gegeben durch die
HEertz-KnUDsENsche Formel:

1

/
No-(1— 0)?}"2—7[M—m~7

sie ist also bei konstanter Temperatur proportional $, sagen wir gleich
¢+p(t—o). Ein bestimmter Bruchteil ¢ davon bleibt an der Ober-
fliche hingen, wo «, der Akkomodationskoeffizient, meist wenig von I
verschieden und wenig temperaturabhingig ist. Wir kommen so zu
e cp (1—o0), oder
ax
+E= kx'p(l b G).

Die Zahl der in gleicher Zeit die bedeckte Oberfliche o verlassenden
Molekeln ist von der Energieverteilung der adsorbierten Molekeln ab-
hidngig und bei konstanter Temperatur einfach gegeben durch

dx
—z = ko

Gleichsetzung beider Geschwindigkeiten liefert dann unmittelbar als

Gleichgewichtsbedingung:

hip

6=k2+k!p7

bzw.:
Rov o
b= k

T kx -G
Das ist die allgemeine Form der Adsorptionsisotherme fiir ein Einzel-
gas {iber den gesamten Bereich vom Druck o bis zur Sittigung. Die
Steilheit des Anstieges, mit der der (universelle) Sittigungswert der ad-
sorbierten Menge (o = I fiir $ = o0) erreicht wird, ist durch die Zahlen-
werte der beiden Konstanten gegeben. %, hingt dabei wesentlich nur
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vom Molekulargewicht ab, wihrend %,, die Wahrscheinlichkeit des Ver-
lassens der Oberfliche, die Stirke der Adsorptionsbindung enthilt und

eine exponentielle Temperaturfunktion der Form
2
k2 = 6— KT

ist (siehe z. B. EsTERMANN [28]).
Man kann beide Konstanten noch in eine einzige zusammenfassen:
bp
=5 5p
wobei dann

2
b=k, eR7 ist.

Ein wichtiger, in der Reaktionskinetik hdufiger Spezialfall ist noch

der sehr geringer Adsorption, d. h. k,p <€ %, oder bp <€ 1, so daB:
c=>0bp

wird. Im Anfang liBt sich die Kurve also durch eine gerade Linie

approximieren.

Der entgegengesetzte Spezialfall ist k,p 3> k, oder bp > 1, so daB

g=1
wird, unabhingig von weiterer Drucksteigerung — Sittigung.

In ganz analoger Weise lassen sich die Fille der Adsorption mehrerer
Gase behandeln (siehe weiter unten).

Diese kinetische Ableitung kann-nun natiirlich ihrer Natur nach eben-
sowenig absolute Strenge beanspruchen, wie etwa die kinetische Her-
leitung des Massenwirkungsgesetzes (Reaktionsisotherme) gegeniiber der
thermodynamischen Herleitung. Es sei daher jetzt noch die thermo-
dynawmische Ableitung unserer Isotherme gegeben, wie sie von VOLMER
(29) durchgefiihrt wurde. Eingefiihrt ist dabei wieder die Ansicht von
einem bestimmten Flichenbedarf der adsorbierten Molekel, und zwar
in Form der VorLmERschen zweidimensionalen Zustandsgleichung.

Q2 sei die Fliche pro Mol, zwdie Verringerung der Oberflichenspannung
durch Adsorption, f der Flichenbedarf.

Aus einem isothermen und reversiblen Kreisprozel (44 = o) ergibt
sich leicht fiir den Adsorptionsvorgang:

vdp = Qdzx.

Die Zustandsgleichung des idealen Gases und die des VoLMERschen

Adsorbats

72— =RT
Liefern nun:
QRTAR vRT dv
(R~ 32 =T T

Es wird an dieser Stelle eine Vereinfachung eingefiihrt, um auf ein-
fachere Ausdriicke zu kommen, eine Vereinfachung, die zugleich die
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Grenzen der Giiltigkeit unserer Gleichung anzeigt, da sie zweifellos in
der Nihe der Sittigung nicht mehr gilt, ndmlich:

p2<<€20p.
Damit folgt:
a0 dv
Q-2
oder
In(Q — 2p) =Inv + Ink
oder

2 —28=rFkv.
Fithren wir jetzt die Flichenkonzentration 5 = %und die Gaskon-
zentration, bzw. den Gasdruck p = R T/v ein, so erh-;dten wir :
RT¥ »

—2}3=T, bzw. ')7=mg—£,

also eine der LanNGMUuIRschen ganz entsprechende Formel!
Sittigung (Unabhingigkeit von $) ist hier erreicht, wenn

1
7

ist. Der Unterschied gegeniber der LanGmUIRschen Fassung ist also,
dalB die Aalb bedeckte Fliche bereits gesittigt ist. Der Unterschied be-
ruht darin, daB hier die adsorbierten Molekeln beweglich in zwei Dimen-
stonen gedacht sind, wie dies ja durch die Versuche von VOLMER und
ApHIKARI (30) direkt nachgewiesen ist. Gerade diese Auffassung sei hier
betont, da vielleicht gerade sie im Zusammenhang mit der spiter zu
besprechenden Differenzierung der Oberfliche berufen ist, eine allge-
mein giiltige Anschauung der Katalyse zu liefern. Man denke an die
schénen Versuche von ApHIRARI und FELMAN (37, siehe S. 325).

Die Gleichung 148t sich, analog wie oben, auch in der Form schreiben:

7
ﬁ —

I - 37
Hitten wir aber die erwihnte Vereinfachung nicht gemacht, so wiirde
diese Gleichung lauten:

Bu_

s - 1
Ry LeT—F.

P=1"p

Beide Formen gehen offenbar bei geringen Adsorptionen ineinander
iiber.

KAR (32) hat eine quantenstatistische Ableitung gegeben, der eben-
falls die VoLMERsche Zustandsgleichung zugrunde liegt und die iber den
statistischen Entropiebegriff wieder zu der LaNGMUIRschen Gleichung
fithrt, und zwar ohne die letztgenannte Korrektion. Er gibt auch einen
Ausdruck fiir den Adsorptionskoeffizienten 4, der im wesentlichen mit
dem oben bei Besprechung der LaNGaUIRschen Theorie gegebenen iiber-
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einstimmt. Uberdies weist BERNAYS (33) nach, daB diese Isotherme mit
einer ganz allgemeingiiltigen thermodynamischen Forderung CasseLs(34)
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 Adsorptionsgesetze fiir Gasmischungen von besonderer Wich-
tigkeit fiir uns, und wir wollen ihr einige Augenblicke widmen. Wir
fithren wieder die kinetische Ableitung aus, jedoch nunmehr fiir zwei
gleichzeitig adsorbierte Gase, von denen das neu hinzugekommene mit
gestrichenen Groflen p’, &', ¢, &' bezeichnet sei. Die Gleichgewichts-
bedingung lautet nunmehr:

hp(i—o—0)=F o
bzw.
kBlp(1—o—0)=k. 0.

Daraus folgt analog wie oben:
— bp
= T¥bp+ b

und
- blpl
T
als Isotherme fiir binire Adsorption. Fiir mehr als zwei Gase ergibt
sich die Erweiterung von selbst. Man iiberzeugt sich leicht mit BERr-
NavYs (33), daB diese Gleichungen der genannten CassiLschen (34) For-
derung gentigen:

%)~ (5.

Anschaulich bedeutet die bindre Isotherme, daf die Anwesenheit eines
zweiten Gases die Adsorption des ersten gemiB dem im Nenner auf-
tretenden Summanden &,, erniedrigt, also gemiB seinem Druck und
seiner Adsorbierbarkeit.

Versuche von LoRENZ und WIEDBRAUCK (39) zeigen tatsichlich diese
Abstufung der verdringenden Wirkung mit der Adsorbierbarkeit. Inter-
essant ist, daB in dieser Beziehung Athylen mit seiner ungesittigten
Bindung adsorbierbarer erscheint, als Kohlendioxyd, wihrend sich bei
héheren Konzentrationen — im Gebiet der Kapillarkondensation -— das
Verhiltnis zugunsten des héher siedenden Kohlendioxyds uwmdreht.
Nicht recht verstindlich im Lichte der hier vertretenen Theorie und wohl
mit irgendwelchen Verstirkerwirkungen (siehe S. 322) zu erkldren ist das
von MaGNUs und RoTH (36) beobachtete Auftreten von Maximis der
Wasserstoffadsorption bei steigendem CO0,-Gehalt.

PALMER (37) hat die Adsorption von Gemischen nach einer ganz ab-
weichenden und indirekten Methode untersucht, nimlich auf Grund der
Tatsache, daB die zum leitenden Kontakt zweier Drihte nétige Mindest-
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spannung (Kohidrerpotential) von der Gasbeladung reproduzierbar ab-
hingt. Er geht aus von der Gleichung
o p b

d P b

fir die er eine formal von unserer abweichende, aber inhaltlich iden-
tische kinetische Ableitung gibt. Seine Messungen ergeben fiir 4/d’, das
Verhiltnis der mittleren Haftdauern in der Oberfliche, fiir verschiedene
Gaspaare konstante Werte, was als eine Bestitigung unserer Theorie an-
gesehen werden darf. Auf weitere interessante Einzelheiten dieser Mes-
sungen kann nicht eingegangen werden.

Es darf nicht verschwiegen werden, daf sich in anderen Fillen auch
schwerwiegende Unstimmigkeiten zeigen. Gerade die Konstanz des Ver-
hiltnisses 4/#’, also die Unabhingigkeit des Adsorptionsverhiltnisses von
der Gesamtkonzentration, wird oft durchbrochen. So wird schon bei
PALMER Wasserstoff viel zu stark adsorbiert, dasselbe ist Gbrigens bei
Rowe (14) der Fall. Hurst und RIDEAL (38) finden einen deutlichen
Gang des Adsorptionsverhiltnisses H, : CO an Platin, indem bei héhe-
rem Gesamtdruck CO begiinstigt wird. Dasselbe findet ScawaB (39) auf
reaktionskinetischem Wege fiir Wasserstoff gegeniiber Stickstoff (siehe
weiter unten). Solche Befunde scheinen die Kenntnis der Oberflichen-
vorgdnge entscheidend weiterzufiihren, denn sie sind nur durch eine
grundsitzliche Erweiterung der Theorie zu verstehen. Entweder man
nimmt an, daBl das bevorzugte Gas auch nach Fertigstellung der ge-
sdttigten monomolekularen Schicht noch weiter adsorbiert werden kann,
d. h., daB die Adsorptionsschicht ihrerseits noch eine zweite Schicht Gas
adsorbieren kann, wie dies LaANGMUIR fiir CO an Platin tatsichlich er-
wiesen hat (siehe TAYLOR-RIDEAL-[20], S.71). Dann wird, wenn das
benachteiligte Gas bereits zur Sittigung gelangt ist, das bevorzugte Gas
noch weiter adsorbiert werden koénnen, ja, allmihlich infolge der Wirme-
bewegung innerhalb der Adsorptionsschicht das andere weitgehend ver-
dringen. Genau derselbe Effekt JiBt sich, wenn man diese verdichtige
Anndherung an kondensationsartige Phinomene vermeiden will, aber
noch auf eine andere Weise deuten, und diese Deutung wird noch durch
eine groBe Anzahl spiter zu besprechender Erfahrungen nahegelegt: Es
handelt sich um die Annahme, daB die Oberfliche nicht zweidimensional
homogen, sondern aus gualitativ verschiedenen Bezirken, und zwar Be-
zirken verschiedenen Adsorptionspotentials aufgebaut ist. Infolge der
Wirmebewegung der Adsorptionsschicht werden sich dann zunichst die
.,aktivsten‘* Stellen sittigen, an denen auch das benachteiligte Gas gut
adsorbiert werden kann. Spiter, bei hoheren Konzentrationen, bei denen
diese Stellen schon besetzt sind, kommen Bezirke an die Reihe, die fast
nur noch das bevorzugte Gas festhalten konnen (verdndertes b/5'!). Ge-
rade eine Reihe von Vergleichen zwischen Adsorption und katalytischer
Wirksamkeit machen eine derartige Differenzierung der Oberfliche, wie
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wir noch sehen werden, sehr wahrscheinlich. Hier sei nur auf die Ar-
beiten von TavrLor (insbesondere [4]) hingewiesen.

Gerade weil die Gesamtadsorption nicht immer mit der chemisch wirk-
samen Adsorption identisch ist (LazIER und ADKINS [40]), ist die Frage
von Interesse, ob auch fiir die letzte die LaNGMUIRsche Isotherme gilt.
Dariiber liegt nun eine grofe Menge beruhigendes Material vor, von dem
wir hier nur einen Teil besprechen wollen. Es sind reaktionskinetische
Messungen gemeint, die fiir den einen oder anderen Reaktionspartner
die Isotherme bestitigen.

So zeigt die Reaktion des Ammoniakzerfalls an heien Molybdin-
drihten (BURK [41]) eine ausgeprigte Hemmung durch Stickstoff, und
die Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen den Druck des zu-
gesetzten Stickstoffs ergibt genau die von unserer Isotherme fiir den
freien Teil (1—o) der Oberfliche vorgeschriebene Kurve. (Freilich
scheint der in der Reaktion entstehende Stickstoff vom Verfasser nicht
beriicksichtigt zu sein.)

Dieselbe Reaktion wird bei Drucken unter 10~ ? cm Hg und an Platin
von Stickstoff und Wasserstoff gechemmt. Macht man den LANGMUIR-
schen Ansatz fiir 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 Umsiitze (ScHwaB [39]).

Hiervon abweichende Verhiltnisse von besonderem Interesse liegen
bei zwei anderen Reaktionen vor, ndmlich bei der Reaktion

€0, +H,=C0O+H,0
(HinsHELWOOD und PRrICHARD [42]) .an ‘Wolfram, sowie bei
N,O+H,=N, + H,0

an Gold (HurcHinsoN und HiNsHELwWOOD [43]).

In beiden Fillen findet die Adsorption oder doch ihr chemisch wirk--
samer Teil fiir beide Gase nicht nach der entwickelten Verdriangungs-
theorie statt, sondern nach je einer Isotherme fiir ein Einzelgas, vollig
unabhingig 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 Oberfliche adsorbiert werden, die
qualitativ voneinander verschieden sind. Die eigentliche Umsetzung
findet dann an den gemeinsamen Grenzen dieser Bezirke statt. Erst bei
sehr hohen Drucken verdringen sich Wasserstoff und Kohlendioxyd an
Wolfram gegenseitig in geringem MaBe. Wir werden diese Hervorhebung
bestimmter Bezirksgrenzen in der Oberfldche als Sitz der Reaktion noch
als bedeutsam kennen lernen.
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Die Adsorptionswirme.

Wihrend die Form der Adsorptionsisotherme im allgemeinen den
zeitlichen Ablauf der katalytischen Reaktionen bestimmt, ist fir ihre
absolute Geschwindigkeit, also vor allem fiir die katalytische Beschleu-
nigung itiberhaupt, die Energieinderung durch Adsorption, kalorime-
trisch als Adsorptionswirme meBbar, von ausschlaggebender Bedeutung.

Wir haben bereits angedeutet, daB die kinetische Auffassung von
LANGMUIR bzw. ESTERMANN (auch HinsuELwooDb [21], S. 165), wonach
die adsorbierten Molekeln einen bestimmten Energiebetrag tiberschreiten
miissen, um die Oberfliche zu verlassen, bis auf einen konstanten Faktor
eine Temperaturabhingigkeit des Adsorptionskoeffizienten fordert von

der Form:

b..—:e/"T

Entsprechendes ergibt sich aus der unvereinfachten Isotherme Vor-
MERSs (S. 283), indem hier A =z wird. Aus thermodynamischen Defini-
tionen, der VoLMERschen Zustandsgleichung und der LAanxGMuiRschen
Isotherme leitet auch CasseL (34) die gleichwertige Gleichung ab:

dlnbd -2
4T T RT:

Uberall finden wir also theoretisch eine von der adsorbierten Menge
bzw. dem Druck unabhingige Adsorptionswirme, was CASSEL (34, 44)
gegentiber ILJIN (45) noch besonders betont, der wegen der Vernach-
lassigung des Temperaturkoeffizienten der freien Energie eine Abhingig-
keit vom Druck errechnet. Es miiBte also moglich sein, ahnlich wie man
Reaktionswirmen aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichts-
konstanten, Aktivierungswirmen aus dem der Geschwindigkeit (siehe
unten) errechnet, aus dem Temperaturkoeffizienten des Adsorptions-
koeffizienten die Adsorptionswirme zu berechnen. Warum dies meist
nicht moglich ist, deutet schon VOLMER (29) an, gestiitzt auf Messungen
von CHAPPUIS (TAYLOR-RIDEAL [20], S. 70). Es handelt sich wieder um
die schon gestreifte Tatsache, dal3 die adsorbierende Oberfliche nicht
homogen ist, sondern sich, da mikrokristallin, aus Kristallflichen ver-
schiedener Indizes und verschiedener Adsorptionswirmen zusammen-
setzt, deren Effekte sich tiberlagern. Wieder werden die aktivsten Teile
mit der gréBten Adsorptionswirme zuerst gesittigt, so dall diese all-
mihlich absinkt. Dies zeigen nicht nur die Messungen von CHAPPUIS
an Meerschaum und die von WHITEHOUSE (46) an Kohle, bei denen
immerhin noch Kapillarkondensation mit ihrer Abstufung der Poren-
radien méglich ist, sondern auch sorgfiltige 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 fein verteilte Metalle) erklarlich ist. Jedoch er-
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lauben sie bereits, sich ein einigermafen einheitliches Bild iber die
Wirmeentwicklung bei der Adsorption zu machen.

Die Methodik fiir genauere Messungen wurde erstmals von BEEBE
und TAYLOR (47) angegeben. Sie muB erlauben, einmal die adsorbierten
Mengen manometrisch, zweitens die entwickelte Warme kalorimetrisch
zu bestimmen. In einem mit Eis isotherm gehaltenen Vakuummantel
hingt aufrecht ein mit GasmeB- und -zulaBvorrichtung verbundenes
Gefil mit dem Katalysator, durch den ein Heizdraht fiir elektrische
Eichung fiihrt. Ein innerhalb eingebautes Rohr enthilt ein BECKMANN-
Thermometer, bei manchen spiteren Messungen auch ein Thermoelement
Es wird nun die beim Zulassen kleiner Gasbetrige (bis zu einigen Zehntel
cm?® NPT herab) auftretende Warme gemessen, zugleich manometrisch
der adsorbierte Teil des zugelassenen Gases, und dann die Adsorptions-
wirme auf das Mol umgerechnet. Man erhilt so die wahren (,,differen-
tiellen‘) Adsorptionswirmen, die, da sie veridnderlich sind, von den ge-
samten (integralen) zu unterscheiden sind. Wir beziehen uns hier, falls
nicht anders bemerkt, stets auf die wahren Adsorptionswirmen.

Der oben eingefiihrte Gedanke, daf3 die Stellen gréter Adsorptions-
widrme zuerst gesittigt werden, gilt natiirlich nicht in dieser primitiven
Form, sondern so, da3 diese bei geringem Druck mehr aufnehmen als
die anderen, wihrend sie bei htheren Drucken schon groBenteils bedeckt
sind und daher nun gegeniiber weniger aktiven Stellen zuriicktreten.
Diese Verteilung haben TAvLOR und KiSTIAKOWSKY (48) in einer Rech-
nung durchgefiihrt, die schlieBlich den zu erwartenden Gang der Adsorp-
tionswiarme mit der adsorbierten Menge ergibt. Wir geben sie etwas
vereinfacht und in unserer Schreibweise wieder.

Es seien # Arten von Oberflichenbezirken verschiedener Adsorptions-
wirme vorhanden. Jede Art wird als eine adsorbierende Fliche fiir sich
behandelt, fiir jede gilt:

bt .
I+b,p

Wir bilden jetzt den Zuwachs do,, den die Adsorption erfihrt, wenn

der Gasdruck um dp steigt. Er betrigt:
bndp .
(1+0,p)

Ist A, die Gesamtfliche von Katalysatorbezirken n-ter Art, so ist
Andoy = dm, der Adsorptionszuwachs durch diese Fliche, und der re-
lative Anteil dieser Fliche am gesamten Adsorptionszuwachs bei einer

Drucksteigerung d p, bzw. einer Steigerung der adsorbierten Menge dm =
2dm, wird:

On =

do-n =

Anbu
dm, And’fn e 1 +b”P)2

aimn 2]

i b )
A, ds 7 Q. E—
ZI: e Zl: ! (1+ an,’"’
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z

Es wird nun, was fiir eine homogene Fliche erlaubt ist, b, = k, . ex7

gesetzt, ferner fiir die Gesamtadsorption irgendeine empirische Isotherme,
z.B. die FREUNDLICHSche p = am?¥. Man erhilt so:

o

eRT
An' - _}‘i
dm, (1+am¥ekT)
am P
Z eRT

DA g
! (1+amVeRTy
Fir vier verschiedene Flachenarten mit 4, > 4, > 4, > 4, und unter
nicht extremen Annahmen iiber 4, : 4, : 4; : 4, ergibt sich dann etwa
die in Abb. 2 dargestellte Verteilung der Adsorptionen bei einem Gesamt-
zuwachs dm auf die verschiedenen Flichenarten.
Die einfache Gleichung

Adm =ﬁ1 An ding

erlaubt nun allgemein den Verlauf der gemessenen Bruttoadsorptions-
wirme A vorherzusagen. Und zwar ergibt sich im allgemeinen ein Abfall,
wenn die Reihenfolge der Adsorptionswarmen so gew#hlt wird, wie ge-
schehen. In Abb. 3, Kurve [ ist der Verlauf von Wasserstoff an sauer-
stoffvergiftetem Kupfer schematisch dargestellt, wie er von den Autoren
gemessen wurde.

An unvergiftetem Kupfer wurde nun eine Kurve nach Abb. 3, Kurve I7
erhalten. Ihr Charakteristikum, das auch von anderen an aktivierenden
Katalysatoren gefunden wurde, ist das

Maximum. Es ist deutbar durch einen T
N
B
HRel, d :§
Anteil mny dm, § I
dmy, K I
dam é
<
— Q
Ads.Menge m —> Adsorbierte Menge —>
Abb. 2. Abb. 3.
Verteilung der Adsorption auf verschiedene Gang der Adsorptionswirme.
Fldchenbezirke. I vergiftet; I unvergiftet.

Wert der ersten Adsorptionswdrme, der kleiner ist, als der der zweiten.
Diese Verkleinerung der Warmeentwicklung wird auf Konto der Ak-
tivierung geschrieben, die, wie hier direkt sinnfillig wird, die Ad-
sorptionswirme ausnutzt und so der kalorimetrischen Messung entzieht.
Auch Kurven, in denen deutlich zweierlei Bezirke aktivierend wirken,
wurden erhalten. Der Flichenunterschied der vergifteten Kurve 7 und

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VIL 10
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der unvergifteten 77 entspricht dann direkt der Aktivierungswirme.
Welcher Art die Aktivierung ist, bleibt noch offen, jedenfalls ist sie
irgendeine endotherme Umwandlung. Wir kommen darauf noch zuriick®.

Wihrend also Vergiftung das Maximum beseitigt, verschiebt ein Ver-
starker (siehe diesen) das Maximum nach gréBeren adsorbierten Mengen,
offenbar indem er die aktivierende Fliche A, vergréBert, wie wir noch
sehen werden (FRYLING [0]). Hitzebehandlung schidigt den Kataly-
sator dhnlich wie Vergiftung, wodurch die integrale Adsorptionswirme
zunichst ansteigt (FORESTI [51]), weiterhin vermindert sie dann die
Adsorptionsfihigkeit der Oberfliche, wodurch die Wirmeldsung wieder
fillt, aber auf der ganzen Linie, ohne daB die Aktivitit deshalb wieder-
kehrt (FryrinG [§0], KistiakowskKy, FrLosporr und Tavror [49]),
siehe ferner BEEBE (52).

Was schlieBlich die Werte der Adsorptionswirmen angeht, so kénnen
sie Zahlenwerte in der GroBenordnung chemischer Reaktionen erreichen,
was bei der chemischen Natur der echten Adsorption zu erwarten steht.
Die erste Adsorptionswirme von Kohlenoxvd an Kupfer betrigt z. B,
32000 cal pro Mol.

GarNER und BrENcH (§3) haben die Adsorptionswirme von Sauer-
stoff an Kohle gemessen und Werte zwischen 50000 und 220 ooo cal ge-
funden, wieder steigend mit fallender adsorbierter Menge. Ferner steigen
die Werte stark mit zunehmender Temperatur. Die C-Atome werden
immer lockerer und ihre Loslésung verschlingt immer weniger von der
freiwerdenden Wirme. Entsprechend steigt auch der Bruchteil des Ad-
sorbats, der als CO und CO, frei wird.

Zum SchluB noch ein paar Worte tiber die Adsorptionsgeschwindigkeit.
Unsere bisherigen Betrachtungen und der aligemeine Gebrauch nehmen
diese stets als unmeBbar groB gegentiber jeder Reaktionsgeschwindigkeit
an, so daB also hinsichtlich der Adsorptionsschicht stets ein ,,vorge-
lagertes Gleichgewicht herrscht. BENTON und ELGIN {(54) glauben aller-
dings in der Wasserbildung an Gold einen Vorgang zu kennen, in dem
die Adsorptionsgeschwindigkeit, die sie auch meBbar gering finden, mit
geschwindigkeitsbestimmend angenommen werden soll, um den selt-
samen Mechanismus zu deuten. Es wird sich aber wohl hier, genau wie
in anderen Fillen, wo Adsorptionsgeschwindigkeiten gemessen wurden

t Ein thermodynamisches Bedenken gegen diese Auffassung, auf das die
Autoren, wie sie mitteilen, schon durch HERZFELD (bei TavLOR, KISTIAKOWSKY
und FLoSDORF [49]) aufmerksam wurden, besteht darin, daB sie fiir die Reihen-
folge der Belegung der Flichenarten, d. h. ihren Gleichgewichtsdruck, die
an der Molekel geleistete innere Arbeit der Aktivierung als belanglos an-
sieht. PoraNyr und WEeLKE (17) schlagen deshalb eine allgemeinere Deu-
tung ansteigender Adsorptionswirmen vor, indem solche nimlich még-
lich sind, wenn sie von fallender Beweglichkeit des Adsorbats begleitet
werden. Wie diese aber gerade bei der allerersten Adsorption vorzustellen
ist, bleibt offen, ebenso der EinfluB der Vergiftung.
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(WHITEHOUSE [46], HoskiNs und Bray [54]), um Diffusion durch Poren
oder dhnliches handeln, vielleicht auch um eine Entstellung des Mecha-
nismus durch solche Poren, wie sie auch anderweitig beobachtet ist
(BODENSTEIN und KRANENDIEK [46]), aber nicht um die Geschwindig-
keit der echten Adsorption, denn es 4Bt sich nach S. 281 leicht zeigen,
daB die Konstante ¢ gro3 gegen jede mit gewshnlichen Mitteln meBbare
Geschwindigkeitskonstante ist.

Gaslosung.

Zur Kenntnis der physikalischen Zustidnde der Gase in Phasengrenzen
gehort auch die Erforschung ihrer Losung 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 [§7], O. SCHMIDT
[68]), an der Oberfliche wirksam wird. Arbeiten von GILLESPIE und
Harr (59), LaMBERT und GATES (60), Osawa (61), KRUGER und Sack-
LOowsKY (62) und anderen haben ergeben, daf3 es sich hier um feste L&-
sungen unter Gitterdehnung handelt.

Die Kinetik heterogener Gasreaktionen.

Die soeben behandelten GesetzmiBigkeiten der Adsorption sind, wie
in diesem Abschnitt zu zeigen sein wird, ausreichend, um fast alle kine-
tischen Befunde an katalytischen Gasreaktionen rationell zu deuten, d. h.
die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den in Frage kom-
menden Gaskonzentrationen (Drucken) bzw. (bei statischer Arbeit) der
Zeit quantitativ darzusteller.

Bevor wir diese Fragen erdrtern, sei jedoch zunichst eine andere
abgetan, die von groBer Wichtigkeit ist, gerade in Hinblick auf die oft
absonderliche Kinetik unserer Reaktionen. Es ist die Frage nach dem
Verhalten der Katalyse zu den thermodynamischen Gleichgewichisforde-
rungen. Bekanntlich kann der Katalysator das Gleichgewicht nicht ver-
schieben, sondern nur seine Erreichung beschleunigen, indem er die Re-
aktionsgeschwindigkeit in beiden Richtungen erhéht.

Hinsichtlich der Lage des Gleichgewichtes ist das in den Fallen auch
erfiillt, wo es erreichbar und die Geschwindigkeit meBbar ist, d. i. be-
sonders bei der Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe (PEASE und
PurpuM [63], ZELiNSKY und Baraxpiv {64]). In Fillen aber, wo die
Endkonzentrationen vom gewihlten Katalysator abhidngen — und das
sind alle die heute technisch so wichtigen selektiven Katalysen —handelt
es sich nicht um stabile Zustinde, sondern um metastabile Gleichgewichte
oder um Unterbrechung der Einstellung in einem Zwischenstadium, das
natiirlich thermodynamischen Aussagen nicht unterliegt. (Besonders
klirend, wenn auch nicht neu, sind hierzu die Ausfithrungen von Swik-

1o*
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TOSLAWSKY [65]. Siehe ferner MiTTASCH [66]). Auf jeden Fall aber miissen
alle katalytischen Reaktionen, ob vollstindig oder nicht, soweit sie iso-
therm sind, in der Richtung aufs Gleichgewicht hin, d. h. unter Abnahme
der freien Energie, verlaufen. Dieser Gesichtspunkt macht etwa die
Bildung eines aktiven Wasserstoffs durch bloBen Kontakt an Palladium
(wie sie trotz deutlicher Gegenbefunde neuerdings wieder behauptet wird)
(PoLjaxow [67]) sehr schwer verstdndlich. GréBer als die durch Kon-
taktkatalyse zur Auswirkung kommende Reduktionswirkung der rever-
siblen Wasserstoffelektrode konnte eben das Reduktionsvermégen einer
etwa so entstandenen Form nicht sein. Héchstens kénnte man mit
RieEsENFELD und OTsuBo (68) die freie Energie der Gasstrémung zur
Erklirung heranziehen. Dagegen wire die Kernsynthese von Helium aus
Wasserstoff als stark exothermer Vorgang durchaus katalytisch denkbar
(PANETH und PETERS [69], PaANETH, PETERS und GUNTHER [70]). Wir
werden erst in einem spiteren Abschnitt die Griinde kennen lernen, die
sie dennoch unwahrscheinlich machen.

Viel schwieriger ist, wie schon angedeutet, die Frage nach der Ver-
triglichkeit der adsorptiv-kinetischen Gleichungen mit der Form der
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung, des Massenwirkungsge-
setzes. Seine , kinetische Ableitung® setzt bekanntlich viel einfachere
Konzentrationsfunktionen der beiden Geschwindigkeiten voraus, als wir
sie nachher kennen lernen werden. HINSHELWOOD (21, S. 160), der die
Frage diskutiert, gibt fiir einen Sonderfall (Reaktion A + B = A4B; 4
und A4 B schwach, B stark adsorbiert) eine befriedigende Losung. Eine
allgemein giiltige 148t sich nur fiir den Fall geben, daB alle Gase an ge-
meinsamen Bezirken adsorbiert werden und die adsorbierten Mengen
nach den durch die stéchiometrische Gleichung gegebenen Exponenten
reagieren. Sonst aber, zumal bei Adsorption an getrennten Bezirken,
ist die Losung von Fall zu Fall zu suchen, da man oft durch Kombination
der empirischen Gleichung fiir die Hinreaktion mit der Gleichgewichts-
bedingung zu unméglichen Formulierungen fiir die Riickreaktion kommt.
In den meisten Fillen ist diese zwar der Messung nicht zuginglich, je-
doch ist die Frage der Untersuchung wert. Allgemein wird man wohl
erwarten diirfen, dafl die Formulierungen fiir das nicht umkehrbare Ge-
bietin der Nahe des Gleichgewichtes durch andere ersetzt werden miissen,
wie dies ja BJERRUM (71) fiir homogene Reaktionen in Lgsung aus dhn-
lichen Griinden ebenfalls fordert.

Nur erwdhnt sei in diesem Zusammenhang eine formale Ahnlichkeit
der Adsorptionsisotherme mit der Form des Massenwirkungsgesetzes
(HircuCOCK [72]), wenn man verbundenen und unverbundenen Anteil
einer Komponente zusammennimmt (analytische Konzentration). Diese
Zweideutigkeit kommt weniger fiir Gasreaktionen in Frage, als fiir
Enzym- und Kolloidkatalysen.

Wir gehen jetzt zur Aufstellung und Priifung der Geschwindigkeits-



Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. 293

gleichungen iber. Eine systematische Zusammenstellung, etwa wie sie
fiir die homogenen Reaktionen W. OSTWALD in seinem Lehrbuch gibt,
existiert hier nicht. Eine gréBere Zahl von allgemeinen Fillen hat schon
LaNGMUIR (73) angegeben, einige andere HinsaeLwooD (21), auch Tavy-
Lor und RiDEAL (20). Ableitungen sehr allgemein gehaltener Art, die
er dann auf Sonderfille spezialisiert, gibt neuerdings CONSTABLE (74, 75,
76). Die Auffassung, die er zugrunde legt, ist von der hier verwandten
formal verschieden, indem er nicht von dem bedeckten Bruchteil der
Oberfliche ausgeht, sondern von dem Bruchteil der Zeit, den eine be-
stimmte Stelle von einer bestimmten Molekelart bedeckt ist. Statt des
Adsorptionskoeffizienten kommt so die mittlere Lebensdauer in der Ad-
sorptionsschicht in die Rechnung, zwei GréBen, die vollig analoge Be-
deutung haben. Seine spezialisierte Endgleichung, die fir Hemmung
durch ein mittelstark adsorbiertes Gas, ist denn auch mit der unten
abzuleitenden identisch. Wir bevorzugen die oben gegebene Auffassung,
einmal wegen der gréBeren Einfachheit der Ableitungen, vor allem aber,
um der Beweglichkeit des Adsorbats Rechnung zu tragen. Wihrend
ConsTABLE Integrationen fiir den zeitlichen Ablauf im geschlossenen
GefaB angibt, liefert BENTON (77) vereinfachte Formeln fiir die Aus-
wertung von Stromungsversuchen, 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
ithrer Teilnehmer ergeben.

1. Reaktionen mit einem Ausgangsgas: A = B+ ...

1. Keine Hemmung (d. h. die Adsorption der Reaktionsprodukte
fehlt oder findet an Bezirken statt, die den Umsatz nicht katalysieren).

Fall a) A wird nur schwach adsorbiert.
Fiir diesen Fall hatten wir die Adsorptionsisotherme

o=>0bp

kennen gelernt. Reagiert nun das Adsorbat proportional seiner Ober-
flichenkonzentration (entweder durch gelegentliche Energieschwan-
kungen oder durch StoB an aktive Oberflichenatome wihrend der zwei-
dimensionalen Wirmebewegung), so erhalten wir an der Einheit der
Oberfliche:

—dp/dt =Fk'bp =kp,

wo p, wie im folgenden stets, den Druck des Gases A bedeutet. Wir
haben also eine Reaktion nach dem gewdhnlichen monomolekularen
Schema vor uns, die alle fiir dieses bekannten Bedingungen hinsicht-
lich ihrer mathematischen Darstellbarkeit erfiillen wird. Solche
Fille sind:
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Der Zerfall von:

AsH, (vax 't Ho¥F [78]), PH, an Glas (vAN ‘T Horr und Koorj [79]),
PH, an Porzellan (TRAUTz und BHANDARKAR [80]), PH, an Quarz (HIN-
sHELWOoOD und TorrLEy {81]), HCOOH an verschiedenen Oberflichen
(HinsgELwooDp und TopLEY [82]), N,0 an Gold (HiNsHELWOOD und
PrIicHARD [83]), SO,Cl, an Glas (HinsHELwoOD und PRICHARD [84]),
HJ an Platin (mit ganz geringfiigiger Wasserstoffhemmung; HiNSHEL-
wooD und BURk [85]), SeH, an Selen (BoDENSTEIN {86]), CH, an C
{(Scawap und PietscH bei sehr geringen Drucken [87], bei normalem
Druck BoNE und Cowarp [88], siehe auch CANTELO {89]).

Auch die Abklingung eines aktiven Zwischenproduktes der photo-
chemischen Chlorwasserstoffbildung an Glaswéanden 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 berticksichtigt werden mufl, weil das Umbiegen vom Gebiet
schwacher Adsorption in die Sittigung noch in den Bereich der Beob-
achtung fillt. Also:

__b»

9=71%¥bp
und

_ kP,

Es ist wichtig, zu beachten, daB fiir diese Formel eine Potenz nach
Art der FREUNDLICHSchen Adsorptionsisotherme mit einem Exponenten
#n < I eine gewisse Anndherung darstellt. Der hierher gehérige Fall, die
Zersetzung von SbH; an Sb (91) gehorcht denn auch der Gleichung

dx/dt = k- pS.
Auch der unter I 1c genannte Zerfall von NH, an Wolfram (92) wire

vielleicht mit mehr Recht noch hier einzuordnen.
Fall ¢) A wird stark, d.h. bis zur Sittigung adsorbierf. Dann ist
o=1
und —dp[dt = k.

Das bedeutet Reaktion ,,nullter Ordnung*, die Absolutgeschwindig-
keit wird unabhingig vom Ausgangsdruck, die Halbwertszeit demnach
ihm proportional, die Druck-Zeitkurve eine gerade Linie. Recht schén
ist dieser Fall verifiziert bei der Spaltung von HJ an Gold (HINSHELWOOD
und PRICHARD [93)]), weniger bei NH, an Wo (HINsHELWOOD und BURKk
(92]), wo die Adsorption weniger vollstindig zu sein scheint.

2. Hemmung durch ein Reaktionsprodukt. Solche Hemmungen
durch die Produkte sind in der heterogenen Kinetik auBerordentlich
haufig und bezeichnend. Sie bedeuten, daB ein Produkt B einen Teil
der Oberfliche belegt und der Reaktion entzieht.
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Fall a) A schwach, B mittelstark adsorbiert.
Hier kann (siehe HixsuELwoop [21], S. 143) der EinfluB von 4 auf
die Adsorption von B vernachlissigt werden, und man kann fiir die
B-freie Flache schreiben:

1

I =9 =155,
Von dieser Oberfliche nimmt wieder 4 einen Bruchteil gem48 seiner
Isotherme ¢ = b, ein, und man erhalt so:
kp
—dp/dt =

Diese wichtige Gleichung hat, in den tblichen kinetischen Symbolen
geschrieben, die Form:
klia — x

/ = — 3
dx/di = T bx

und in integrierter Form:
kt = (1 + ab)lné i — bx.

X

Das Charakteristikum dieses und der beiden folgenden Schemata
ist, daB der relative Umsatz nach gleichen Zeiten mit steigendem Aus-
gangsdruck sinkt, obgleich der zeitliche Ablauf einer Reaktion von héhe-
rer als erster Ordnung gleicht.

Experimentell entspricht in vollkommener Weise diesem Fall die
Reaktion der Spaltung von N,0 an Platin (HiNsHELwoOD und Prr-
CHARD [94]). (Seltsamerweise diskutiert HINSHELWOOD selbst [21, S.148]
die Halbwertszeit dieser Reaktion als ein Beispiel des Typs I 2b, wihrend
sich zeigen 14Bt, daB gerade diese Halbwertszeit den fiir mittelstarke Ad-
sorption von Sauerstoff, det hier. hemmt, geltenden Typ erweist.)

Auch die Knallgasreaktion an Silber (BENTOX und ErGIN [95], siehe
Typ Illc) gehort, wenn man einmal von dem hier kinetisch einfluBlosen
Sauerstoff absieht, wenigstens formal unter diese Gleichung. Auch der
Ammoniakzerfall an Molybdan (Burk [41]) wird durch Stickstoff in einer
Weise gehemmt, die Burk durch die explizite Isotherme fiir den zu-
gesetzten Stickstoff darstellen kann; aus der Arbeit geht nur nicht hervor,
ob und wie die damit kommensurabeln Mengen von wihrend des be-
trachteten Intervalls new entstandenem Stickstoff berticksichtigt sind.

Fall b) A wird schwach, B stark adsorbiert.

b:pist wieder groB gegen 1, so daB sich die Gleichung vereinfacht zu:
kla - x

—dpjit = k-gi, bzw. dx/dt —
¥B
und integdert:

eine Form, die gleich die oben erwdhnte Abhingigkeit des relativen Um-
satzes erkennen liBt (Scawar [39]).
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Genau entspricht dieser Form der Zerfall von NO an Platin, der durch
Sauerstoff gehemmt wird (GREEN und HinsHELwOOD [96]). Aus den
Angaben der Autoren tiber den Abfall der monomolekularen Konstanten
148t sich an Hand der Beziechung

kmou - k/[l -+

xla

t

dieser Sachverhalt, den sie nicht vermerken, streng erweisen. HINSHEL-
wooD und BURK (92) berechnen auch den Zerfall von Ammoniak an
Platin, der wenigstens bei normalen Drucken nur von Wasserstoff ge-
hemmt wird, nach dieser Gleichung; eine Betrachtung ihrer Zeitkurven
lehrt, daf hier noch eine sehr merkwiirdige Abweichung vorhanden ist.
Die gleiche Reaktion an Tonerde, Kupfer und Eisen scheint nach mehr
qualitativen Versuchen (EL6D und BANHOLZER [97]) einen ganz analogen
Verlauf zu haben. Geht man zu sehr geringen Drucken iiber (SCHWAB
[39]), so tritt eine Stickstoffhemmung hinzu (Typ I zd), fiir stéchio-
metrisches Gas gilt jedoch dann die Gleichung streng. Die durch Wasser-
dampf gehemmte Knallgasreaktion an Gold (BENTON und EvrGIN [64])
gehdrt, soweit sich das aus der mit Durchschnittsdrucken rechnenden
Strémungskinetik der Verfasser (siehe auch BENTON [77]) entnehmen
148t, hierher.

Fall ¢) Beide Gase, A und B, werden stark adsorbiert.

04="0by-p-(x—04—0cp)
op="bp pp(1 — 0oy —op).
Daraus folgt leicht fiir die von A besetzte Oberfliche:
- ba-p
471 + bap + bppr
und bei sehr groBer Adsorption (r <€ bp):
kp
byp + bpbp
Das ist die Gleichung von CONSTABLE, die nach seinen Versuchen
(76, 74) fiir die Hemmung der Dehydrogenisierung von Athylalkohol zu
Aldehyd durch Wasser, Azeton und Benzol (in der Reihenfolge steigender
Hemmung) zutrifft.
Fall d) Zwei Reaktionsprodukie B.und C werden stark adsorbiert, das
reagierende Gas A schwach. Analog wie unter ¢ ergab sich (SCHWAB [39]) :
P VI
ap/ai = bppp + bepe
Beim Zerfall von Ammoniak an Platin und anscheinend auch an
Wolfram tritt bei Drucken unter 102 cm Hg zu der Hemmung durch
Wasserstoff eine solche durch Stickstoff, indem sich hier (siehe S. 285)
das Verhiltnis der b-Konstanten dndert. An diesem Beispiel konnte
obige Gleichung in integrierter Form auch fiir den allgemeinen Fall be-
liebig zugesetzter Mengen der Produkte aufgestellt und bestitigt werden.

— dp/dt =



Fortschritte auf dem Gebiete der heterogex;n Gasreaktionen. 2—9;

II. Reaktionen mit zwei Ausgangsgasen: A+ B =C + - ..

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hier dem Produkt der stéchio-
metrischen Potenzen der von beiden Ausgangsgasen eingenommenen
Flachenteile (d. i. dem Produkt ihrer Konzentrationen in der Oberfliche)
proportional zu setzen, wobel die anwesenden Gase sich in schon be-
kannter Weise aus der Adsorptionsschicht verdringen.

1. Keine Hemmung durch die Produkte.

Fall ay A und B schwach adsorbiert:

— dp/dt = k- p7 - P (Massenwirkungsgesetz).

Beispiele hierfiir sind:

2H, + 0, = 2H,0 an Porzellan (BODENSTEIN [98]),

C.H, + H, = C,H; an Kupfer im Bereich héherer Temperaturen
{150°——200°) (GRASSI sowie PEasE [99]),

C.,H, + Br, = C,H, Br, an Glas (STEWART und EDLUND [100]).

Die Benzolhydrierung (z. B. PEasE und Purpuwm [63]) scheint, ob-
gleich hier die Wasserstoffunktion des groBen Uberschusses wegen nicht
bekannt ist, wegen ihrer Verwandtschaft zur Athylenhydrierung doch
bei geringeren Wasserstoffdrucken auch zu diesem Typ zu gehoren.

Fall b) A schwach, B wmittelstark adsorbiert.

Die von A bedeckte Fliche ist hier, wie bei Fall T2a:

o, = — 2aPa
4 I+ beB,
und die von B bedeckte Fliche:
o = —0BPB_
B I+ bB PB ’

so daB3 die Reaktionsgeschwindigkeit wird:
= Ps
AP =R b i

Bei iiberschiissigem B bedeutet das erste -Ordnung nach A4, bei kon-
stantem A aber geht die Reaktionsgeschwindigkeit hier durch ein Maxi-
mum fir pg = 1/bp, indem sich der EinfluB der B-Adsorption und der
der A-Verdringung tiberlagern. Die Reaktion CO, + H, = CO + H,0
an Platin (PricEARD und HINSHELWOOD [101]) zeigt dieses Verhalten.
CO, 1ist hier das stirker adsorbierte Gas, und so wird ein Maximum
der Geschwindigkeit bei einem bestimmten CO,-Druck gefunden.

Fail ¢) A schwach, B stark adsorbiert.

Fiir sehr starke Adsorption ist wieder I gegen by p pzu vernachlissigen,
und man erhilt, indem das Maximum gegen pz = o riickt:

—dp/dt:k-%,

ein Schema, fiir das eine groBe Zahl von Beispielen vorliegt:
2H, 4+ 0, = 2H,0 an Platin bei niederen Temperaturen (LANG-
MUIR [102]),



298 7 GEORG-MARIA SCHWAB:

2C0 + 0, =2C0, an Platin bei niederen Temperaturen (LaNG-
MUIR [102]),

C.H, + H, = C,Hs an Kupfer bei 0° und 200 (PEAsE [103]),

2C0 + 0, = 2C0, an Quarz (BoDENSTEIN und OHLMER [I04], s.
jedoch spiter),

H, + N,O=H,0 + N, an Platin (HINSHELWOOD [105]).

Besondere Beachtung verdienen die drei erstgenannten Reaktionen,
die bei héheren Temperaturen (beziiglich der dritten siehe [99]) wegen
geringerer Adsorption eines der beiden Gase zum Typ II 1a bzw. II'1d
gehoren.

Fall d) A gar nicht mehy wirksam adsorbiert. Reaktion findet hier
statt, wenn das in UnterschuBl vorhandene Gas aus dem freien Gasraum
auf eine (unter Sittigung) adsorbierte Schicht des UberschufB3gases st58t.
Infolgedessen ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional dem Druck
des im UnterschuB vorhandenen Gases und von dem des anderen un-
abhingig. Hierher gehoren die beiden soeben genannten Oxydationen
LaNemulrs bei Temperaturen ober 700°, sowie die Athylenhydrierung
an Nickel (RiDEAL [106]).

2. Hemmung durch die Reaktionsprodukte. Es ist nur ein Fall
gemessen, die bekannte Oxydation von S0, zu SO, an Platin von BopEN-
sTEIN und FINk (107). Die Reaktion entspricht dem zuletzt genannten
Falle II 1d, nur daB sie sich nicht an der ganzen wirksamen Oberflache
abspielt, sondern nur an dem von SO, freigelassenen Teil, der proportional

I ae I
3 TEPE0) oder angendhert Vol
ist.

III. Adsorption an qualitativ verschiedenen Bezirken.

Den bisher aufgefiihrten Reaktionen steht eine ganz anders geartete
Gruppe gegeniiber, die von besonderem Interesse ist. Es handelt sich
um Reaktionen zwischen zwei Gasen, die beide adsorbiert werden, aber
ohne sich gegenseitig zu verdringen. Die Adsorptionsisotherme jedes
von ihnen ist unabhingig von der anwesenden Menge des anderen, so
dal angenommen werden muf}, daB der Katalysator aus zwei verschie-
denen Adsorbentien zusammengesetzt ist, an deren gemeinsamer Gremze
dann die Reaktion gemif dem Produkt der beiderseitigen zweidimen-
sionalen Konzentrationen vor sich geht.

Fall a) A schwach, B mittelstark adsorbiert.

145
dpj/dt =k-pa T bbby
bzw. angendhert k- - }p,. Im Gegensatz zu BODENSTEIN und OHLMERS
(104) finden ndmlich BenNToN und Wirriams (108) fiir 2C0O 4+ 0, an
Quarz ketne Hemmung durch CO und auch keine betrichtliche Ad-
sorption dieses Gases, sondern durch eine allerdings nicht absolut
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schliissige kinetische Behandlung den oben gekennzeichneten Verlauf,
wobei fiir 4 Sauerstoff zu setzen ist.

Fall by A schwacl, B stark adsorbiert.

Die B-Adsorption und damit die Geschwindigkeit wird vollig unab-
hangig von B und einfach proportional 4. Unter Vorbehalt sind hierher
zu rechnen die CO-Verbrennungen (4 = CO) an Tonerde (BonE und
Foresuaw [109]), an Gold (BoxE und ANDREW [110]), an Nickel, Kupfer
und deren Oxyden (BoNE und ANDREW [111]). Im zuletzt genannten
Falle spricht vieles fiir eine solche Sidttigung mit O,.

Fall ¢} A schwach adsorbiert und durch ein Produkt verdringt, B unab-
hingig davon gesdttigt.

Diesen Fall haben wir unter I 2a schon erwahnt, es handelt sich um
die Wasserbildung an Silber, wo die verdringende Wirkung des Wassers
sich nur auf den Wasserstoff, nicht auf den Sauerstoff bezieht.

Fall d) A und B stark adsorbiert.

Beide Adsorptionen erreichen Sittigung, die Reaktion ist von allen
Drucken unabhingig: Athylenhydrierung an Calzium und Calzium-
hydrid (PEasE und STEWART [112]).

Die bisher zu III genannten Fille sind, abgesehen davon, da$ sie
alle nicht allzu genau untersucht sind, auch noch anderen Deutungen
zugdnglich, vor allem der, daB Gasmolekeln (CO) auf eine gesittigte
Schicht (0,) oder Gasmolekeln (H,) auf eine teilweise von dem hemmen-
den Gas (H,O) iiberdeckie gesittigte Schicht (0,) stoBen oder an zhr
schwach adsorbiert werden.

Anders liegt es in zwei schon friither (S. 286) erwdhnten Fillen, die
kinetisch gut untersucht sind und auch keine andere Deutung zulassen,
als die fiir diese Gruppe vorgeschlagene:

Fall ¢) A und B mittelstark adsorbiert.

ko P
—ApAl= o bipa 1+ bybp
Es sind dies die Reaktionen:
H, +N,0=H,0 4+ N, an Gold (HutcHixsox und HINSHEL-
wooD [43])
und CO, + H, = CO + H,0 an Wolfram (HixsHELWo0D und Pri-
CHARD [42]).

Die in diesem Abschnitt zusammengestellten kinetischen Befunde an
katalytischen Gasreaktionen umfassen ein recht betrichtliches Material,
besonders wenn man bedenkt, daB} der quantitativ iberwiegende Teil
davon aus dem laufenden Jahrzehnt stammt. Die Einschriankung ,,quan-
titativ'® muf freilich gemacht werden, denn was die Griindlichkeit der
reaktionskinetischen Behandlung angeht, so sind die ilteren Arbeiten
aus der ,klassischen Zeit der physikalischen Chemie im allgemeinen
verlaBlicher, wahrend bei vielen neueren kursorische Behandlung, wie
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Gleichsetzen von Umsatz und Geschwindigkeit, Bildung von mittleren
Drucken groBerer Intervalle, Beschrinkung auf Anfangsgeschwindig-
keiten und dhnliches die erhaltenen Resultate unsicherer machen, gerade
in Anbetracht der gegeniiber homogenen Mechanismen gréBeren 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 Féllen auch auf Grund der Theorie polymoleku-
larer Adsorption und geschwindigkeitsbestimmender Diffusion (BODEN-
sTEIN und Fink [107]) moglich (vgl. Scuwas [11]), jedoch stehen zuviele
physikalische Tatsachen auf Seiten der neueren Auffassung, als dall man
diese in mehr als direkt zwingenden Fillen (siehe S. 285) verlassen wird.

Es ist mehrfach behauptet worden {Tavror [4], ConsTABLE [113]),
daB diese kinetischen Messungen nichts iiber die genauere Beschaffenheit
der adsorbierenden und katalysierenden Grenzflichen aussagen kénnen.
Die Betrachtung des Materials lehrt aber doch etwas anderes. Bedenkt
man z. B., daB3 die beim Ammoniakzerfall, bei der Alkoholreduktion,
bei der N,0-Reduktion als stark anzusetzende Wasserstoffadsorption
an Platin bei der Knallgasreaktion am selben Metall als schwach in Er-
scheinung tritt, ja, den Jodwasserstoffzerfall und Ameisensiurezerfall
itberhaupt nicht beeinfluit, betrachtet man vor allem die zuletzt an-
gefithrten Fille verdringungsireier Adsorption (Fall I1le), betrachtet man
die Hemmungsanomalie des NH, bei kleinen Drucken, so wird man auch
hier zu einem Schlu8 gefiihrt, der ja auch aus Adsorptionsbeobachtungen
schon gezogen wurde: DaB die katalytischen Oberflichen nicht zwei-
dimensional homogen sind, sondern verschiedenartige Bezirke enthalten,
die sich hinsichtlich ihrer Adsorptionsfidhigkeit fiir verschiedene Gase
unterscheiden und die auch nur teilweise katalytisch wirksam sind. Eine
starke Adsorption an bestimmten Bezirken kann Reaktionen, die an
ihnen verlaufen, hemmen, wihrend sie unwirksam ist fiir Reaktionen,
die an anderen Bezirken 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 Flichenstiicke, die sie besonders dichi, aber beweglich
festhalten, werden wir in anderem Zusammenhang diskutieren; die kine-
tischen Befunde scheinen dafiir zu sprechen, daB3 Sitz der Reaktionen
die Grenzen zwischen den verschiedenen Flichenarten sind.

Die Aktivierung.

Aus den bisher beschriebenen Tatsachen geht hervor, daB3 die kata-
Iytische Reaktion in einer Adsorptionsschicht an der Oberfliche vor sich
geht, und zwar zeigen die kinetischen Gleichungen, daB fiir eine bestimmte
Reaktion einer bestimmten Molekelart nur ein gewisser, fiir diese Mo-
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lekelart homogener Teil der Oberfliche wirksam ist. Die alte Frage nach
dem ,,Wesen der Katalyse* prézisiert sich also fiir die heterogene Kata-
lyse dahin, welche Eigenschaften der Adsorptionsschicht es bewirken,
daB hier der Umsatz in Mol/sek grofier ist, als im freien Gas.

Die alte, schon von DOBEREINER verfochtene Ansicht, da8 die Ver-
dichtung durch Adsorption die Beeinflussung der Partner erleichtere —
die StoBzahlen erhéhe — konnte Porawyi (Z74) ausschalten, indem er
zeigte, dall die katalytischen Beschleunigungen den Verdichtungen
grofienordnungsmiBig tiberlegen sind. Vom Standpunkt des zweidimen-
sionalen Gases fillt dieser Gesichtspunkt iiberhaupt weniger ins Gewicht,
da die groBere Verdichtung (der geringere mittlere Molekelabstand) teil-
weise durch die Reibung bei der Bewegung der Molekeln wettgemacht
wird.

Es bleibt also nur die andere Mdglichkeit, die Annahme, dal} die
adsorbierten Molekeln leichter in einen reaktionsfahigen Zustand kom-
men, so daB ein groéBerer Bruchteil aller StéBe zum Umsatz fiihrt.
Schreibt man fiir die Reaktionsgeschwindigkeit mit vanx ‘T HoFF:

adx/dt = z- e~ URT

wo x die umgesetzte Menge, z die Zahl der St58e pro Mol und Sekunde
und ¢ die kritische Energie bedeutet, die beim Sto8 mindestens auf-
gebracht werden mul}, so kommen wir also dazu, daB durch Adsorption
die StoBzahkl z nur unwesentlich erhéht wird, dal dagegen ¢, die Akti-
vierungswirme, soweit erniedrigt wird, daf der empfindliche Ausdruck
e~ 787, die StoBausbeute, groBenordnungsmiBig ansteigt.

Da die Adsorption — selbst wenn sie, wie Tayror und KrisTia-
KOwsKY (siehe S. 28¢) annehmen, zum Teil innere Arbeit an den Molekeln
des Adsorbats leistet — im ganzen doch immer mit Energieverlust ver-
bunden ist, so folgt mit Notwendigkeit, da die Herabsetzung der Akti-
vierungswirme ursichlich beim ,,aktivierten Zustand* zu suchen ist. In
der Grenzflache laufen die Reaktionen iiber Zwischenzustinde von tie-
ferem Energientvean, als im Gas.

Aktivierungshypothesen.

Da die molekularphysikalische Natur des ,,aktiven Zustandes' schon
fiir die einfachsten homogenen Reaktionen noch vollig dunkel ist, gilt
dies leider a fortiori von seiner Natur im adsorbierten System und erst
recht von den Griinden seiner energetischen Herabsetzung und damit
relativen Konzentrationserhshung. Diese Griinde sind denn auch der
Gegenstand einer sehr groBen Zahl von Hypothesen und qualitativen
Vorschldgen gewesen, die wir im folgenden besprechen wollent. Es ist
wohl zu erwarten, dafl keine dieser Hypothesen jemals zu einer allge-

* Eine Zusammenstellung einiger ilterer Anschauungen gibt z. B.
TWEEDY (II5).
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meinen ,, Theorie der Kontaktaktivierung® zu erweitern sein wird, so
gut auch die eine oder andere durch Plausibilitit oder einzeine Ver-
suche gestiitzt sein mag. Die Katalyse ist eine viel zu spezifische, che-
mische Erscheinung, als dal3 eine allgemeine Auffassung alle Reaktionen
decken kénnte. Mit diesem Vorbehalt mull man an die Diskussion jedes
einzelnen vorgebrachten Deutungsvorschlags herangehen und die Auf-
klarung den guantitativen Uniersuchungen {iberlassen, die wir zuletzt be-
sprechen werden, und die immerhin bereits den F/eg sehen lassen, auf
dem die Einzelfille anzupacken sind.

Zwischenverbindungen ermoglichen in sehr vielen Fillen eine sehr ein-
fache Deutung der Reaktionsbeschleunigung. An die Stelle irgendeiner
energiereichen Form des Ausgangsgases tritt eine chemische Verbindung
mit dem Katalysator. Das wichtigste Beispiel dieser Art ist die von sehr
vielen Autoren vermutete Rolle eines Platinoxyds bei katalytischen bzw.
elektrochemischen Oxydationen, eine Annahme, die auf pE LA RivE (116)
zuriickgeht. Die bekannte Deutung der DEacon-Katalyse durch Cupro-
chlorid oder der Schwefeltrioxydbildung an Eisenoxyd sind erfolgreiche
Anwendungen der Zwischenprodukttheorie. SABATIER (117) erklirte sie
fiir 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 Fille,
wo Verbindungen Katalysator-Substrat zwar auftreten, aber doch nicht
Zwischenprodukt der Reaktion sind. Bei der Athylenhydrierung am
Calciumkontakt bildet sich zwar CaH,, seine Reaktion mit C,H, ver-
lauft aber langsamer als die Hydrierung selbst (PEASE und STEWART
[112]). Ebenso kénnen BoNE und ANDREW (/1]) fiir Kohlenoxydver-
brennung an Nickel, Kupfer und deren Oxyden zeigen, daf3 Verbindun-
gen zwar entstehen, aber nicht Zwischenprodukt zu sein scheinen (siehe
dagegen ARMSTRONG [118]). In einem weiteren Sinne, so ndmlich, wie
LanoMUIr die katalytisch wirksame Adsorption als Betitigung echter
Einzelvalenzen auffaft, ist die Theorie natiirlich sehr viel ausdehnbarer.
MirtTascH [66) hilt sie in dieser Form fiir allgemeingiiltig, indem sie mit
der Adsorptionstheorie identisch wird, sobald beide in die neueren atom-
und quantentheoretischen Auffassungen einmiinden.

Die Anndherung an dieses Stadium scheint sich vorldufig darin zu
duBern, daf alle Anderungen, die die neuere Physik an einer Molekel
voraussehen 148t, von verschiedenen Seiten fiir das wesentliche Moment
erklart werden. Da ist zunichst die ja tatsichlich bewiesene Orientrerung
der adsorbierten Molekeln. Sie bewirkt z. B., dafl die Geschwindigkeit
sowohl, als die Aktivierungswirme der Dehydrogenisierung primérer Al-
kohole unabhingig von der dem Katalysator abgewandten Kohlenwasser-
stoffkette und darum unter sich gleich ist (PALMER und CONSTABLE
[119], ConsTaBLE [1207). Besonders ALEXANDER {121} sieht in der ge-
richteten Adsorption das Grundprinzip der katalytischen Wirkung. Sie
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soll die reaktionsfahigen Stellen in bevorzugte Lagen bringen, in denen
sie von den nicht adsorbierten Molekeln leichter getroffen werden. Diese
Auffassung tragt allers der Beschleunigung durch Kontakt #nicht Rech-
nung, denn es ist aus der Kinetik der homogenen Reaktionen bekannt,
daB dieser ,,sterische Faktor* in der GréBenordnung von Eins bleibt.
BaNcrorr (122) erklirt tiberdies einen derartigen Vorgang fiir ,,a most
unsportsmanlike thing’‘, denn er entsprechedem, daf3 ein Mann von einem
anderen festgehalten wird, damit Dritte ihn verhauen kénnen! Er hilt,
und wohl mit Recht, ein dynamisches Gleichgewicht aktiver Formen
(in seiner speziellen Auffassung freier 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 Erklarung der Reaktionsbeschleunigung aus.)

Viel nidher an der Wahrheit sind wohl Anschauungen, die die Wir-
kung der Adsorption in einer Deformation des Adsorbats sehen, nicht
weil dadurch die Form, sondern weil der Energieinhalt geindert wird.
Von Andeutungen MENDELEJEFFs (123) abgesehen, ist das Ergreifen
dieses Gedankens RaschiG (124) zuzuschreiben, der zuerst in allgemein-
ster Form das Wesentliche an der Katalyse in der Forminderung der
Molekeln sah, wenn auch seice Ansichten damals noch der Prazisierung
entbehrten. Speziell fiir die Hydrierung wird dieser Gesichtspunkt neuer-
dings von BODENSTEIN (129) in den Vordergrund gestellt, fiir organische
Reaktionen von BOESEKEN (126). Eine starke Stiitze erfahrt die Ansicht
durch die Befunde von ScHEIBE, FELGER und ROssLER (127), obgleich
diese zunichst nur fiir die homogene Katalyse durch Losungsmittel gel-
ten. Danach entspricht der Unterschied in der optischen Anregungs-
energie (Absorptionsspektrum) einer Molekel in verschiedenen Lisungs-
mitteln dem Unterschied in der Aktivierungswirme fiir eine bestimmte
Reaktion derselben Molekel in den gleichen Losungsmitteln, ein deut-
liches Zeichen dafiir, daf} eine bloBe Deformation durch Nachbarmolekeln
die Aktivierungswirme beeinflussen kann. Speziell fiir die Dehydrie-
rungen fordert ZELINSKY mit T11z (128) die Annahme einer Deformation
wegen des Einflusses der Molekelform auf die Geschwindigkeit — nur
Sechsringe sind katalytisch dehydrierbar — sowie wegen gewisser die
Dehydrierung begleitender Umlagerungen. Fiir die Art der Forminderung
ist ein Befund von ZeriNsky und BALANDIN (64) von gréBter Wichtig-
keit. Eshandelt sich um die Feststellung, daB bei homologen Reaktionen
(Dehydrierungen von Ringsystemen) die Aktivierungswirme unabhingig
vom Substrat, aber konstant fiir festgehaltenen Katalysator ist. ZE-
LINSKY und BALANDIN geben folgende Werte (s. umsteh. Tabelle).

Es wird daraus geschlossen, daB die Aktivierung in einer Ausetnander-
ziehung je zweier C-Atome vom 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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Aktivierungswédrmen in kcal/Mol.

Dehydrierung i 3 Dekahydro-
von 1 Piperidin Cyclohexan naphthalin
an Pd ' 16,3 } 15,3 —
an Ni — 0,7 10
an Pt ’ 19,9 ? 18,0 18,09

zige (?) Parameter der Gitterabstand des Metalls. Man wird, da Doppel-
bindung und einfache Bindung ungefihr gleichen Abstand haben
(GriMM, Chemikerkalender 1926) und da die Reaktion umkehrbar
ist, diese Ansicht dahin modifizieren miissen, daB3 sowohl Hydrierung
als Dehydrierung durch ein Auseinanderziehen der Atome {iber den nor-
malen Abstand hinaus aktiviert werden miissen. Jedenfalls hat hier die
systematische quantitative Erforschung der Aktivierungswirmen eine
sehr interessante Vertiefung gebracht. Die gleiche Amnsicht duBlert 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-
stirkerwirkung (siehe diese) und die sukzessive Vergiftung (siche diese)
unter diesen Gesichtspunkt.

Es ist von hier aus nur noch ein Schritt zur Annahme einer Disso-
ziatron in freie Atome in der Adsorptionsschicht. Freie Atome als ak-
tiver Zustand aller Reaktionen wurden im homogenen System schon
linger von HERZFELD, PoraNYI und anderen versuchsweise angenommen.
Neben vielen rein spekulativen Arbeiten fithrte Poranvyr (114) die An-
nahme quantitativ durch, daBl im Adsorbat freie Atome wegen der
Valenzbeanspruchung durch das Adsorbens leichter gebildet werden
kénnen und daher hiufiger sind. Seiné Rechnungen und ihr Verhiltnis
zum Experiment werden wir weiter unten noch niher betrachten. Seine
Argumente sind jedenfalls auch auf die soeben besprochene Defor-
mation tbertragbar. Einen direkten Beweis fir das Vorliegen freier
Atome im Adsorbat glauben eine Reihe von Forschern erbracht zu
haben. ANDREWES, Davies und HortoN (130) hatten eine Anti-
kathode mit langsamen Elektronen bombardiert und die von ihr aus-
gesandten SCHUMANN- bis ultravioletten Strahlen durch den von ihnen
an einer Auffangplatte ausgelosten Photostrom gemessen, um so den
langwelligen AnschluB3 an die Réntgenspektren fiir die leichteren Ele-
mente herzustellen. Dieselbe Apparatur benutzten nun GAUGER (131)
und in verbesserter Form WOLFENDEN (132), um kritische Potentiale
nicht der Antikathode, sondern der an ihr adsorbierten Gase zu unter-
suchen. Sie finden einen Knick bei 11,3 Volt und einen bei 13,4 Volt.
Beide sind, wie Kistiakowsky (133) (deutsch: Tavror und KisTia-
KOwWSKY [48]) unter schirferer Unterscheidung von 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 11 Volt
wird mit weniger Sicherheit dem Stickstoff, und zwar entweder dem Atom
oder einer angeregten Molekel, zugeschrieben. Jedenfalls fiir den Wasser-
stoff wére damit das Auftreten von freien Atomen im Adsorbat erwiesen.
Ihre katalytische Rolle ist damit natiirlich nicht sichergestellt. PieTscu
und WiLcke (134), die nach einer Gesamtstrommethode dhnliche Mes-
sungen machten, halten den Knick bei 11 Volt eher fiir das Potential
einer Verunreinigung und sehen beide Effekte als solche des freien
Gases an.

Der nichste Schritt — auch der ist getan worden — besteht in der
Annahme freier Jonen bzw. Ionen und Elektronen in der Oberfliche.
So meint DHAR (135), daB die Adsorption als exotherme Reaktion die
Energie zur Bildung von Ionen und Elektronen liefere, deren Felder
dann aktivierend (?) auf das Gas wirken, ein Mechanismus, der sich
schwerlich mit der gemessenen Kinetik vereinbaren lassen wird. Ionen
von mehr elektrolytischer Natur werden mehrfach herangezogen. Arm-
STRONG (I) sieht ganz allgemein den Sitz der katalytischen Reaktionen
in einem fliissigen ,,determinant’ an der Oberfliche, das ein Elektrolyt
sein soll. Die ganze Reaktion spielt sich dann in einer Art Oxydations-
Reduktions-Lokalelement ab. BoNE (136) findet, daB fortschreitende
Trocknung die Geschwindigkeit der CO-Verbrennung an verschiedenen
Katalysatoren zuerst steigert und spiter verlangsamt. Er deutet das
so0, dal} zwar zuerst die Verdringungshemmung beseitigt wird, dann aber
zu wenig Wasser vorhanden ist, um die entstandenen 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 zugehorigen homogenen Reaktion durch Trock-
nung gesucht werden sollte, wie diese HABER und BONHOEFFER (137)
neuerdings in Angriff nehmen. Ganz analoge Amsichten, wie BONE,
haben auch BosweLL und Mitarbeiter (138, 139, 140), die freie H*- und
OH -Ionen vermuten. (An dieser Stelle mégen auch Ansichten erwidhnt
sein, nach denen eine Ewmission von Ladungstrigern aus dem Kataly-
sator das wirksame Agens ist: RIDEAL [23] weist auf den LANGMUIRschen
Befund hin, daf} die Temperatur beginnender starker Emission von Elek-
tronen oft mit der beginnender Reaktion zusammenfillt. Pissagr-
SHEWSKY [141, 142] huldigt der Meinung von der Wirkung einer das
katalytische Metall umgebenden Elektronenwolke. KUNSMAN [143] stellt
starke positive Emission aus alkalihaltigen Eisenkatalysatoren fiir Am-
moniak fest und hilt sie fiir ausschlaggebend.)

Besser zu begriinden ist die Ansicht von O. ScuminT (58), wonach
wenigstenis der Wasserstoff in der Oberfliche seine Wirksamkeit der Bil-
dung von freien H™Ionen verdankt. Infolge der hohen Brutto-Dielek-
trizitdtskonstanten der Metalle ist, wie schon BENNEWITZ und GUNTHER

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VII. 20
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(87) zeigten, seine Dissoziation in Ionen und Elektronen im Metall ohne
Arbeitsaufwand méglich, tbrigens auch direkt nachweisbar. ScHMIDT
zeigt an einer Uberschlagsrechnung, daB demnach die Metalle mit klei-
nem lonenradius die wirksamsten sein sollten. Versuche, die freilich
TavLor und KiSTIAKOWSKY (48) wegen der inkommensurabeln Ober-
flichenbeschaffenheit nicht anerkennen, bestitigen das. ScHMIDT gibt
auch eine Energiebilanz der Hydrierung als Ionenreaktion. In ihr liegt
die eigentliche Aktivierungswirme bei der Wiedervereinigung von Was-
serstoff-Kation und Substrat-Anion, so dall eigentlich die Ionisierung
nicht unbedingt eine Aktivierung bedeuten muB.

Hinsichtlich der Metallkatalyse ist noch ein Gesichtspunkt hervor-
zuheben, der wahrscheinlich einen gewissen Einflufl auf die Fihigkeit
eines Metalles hat, das Adsorbat zu aktivieren: der Elekiromnenaufbau
des Katalysatoratoms. Von verschiedenen Seiten (z. B. MERESCH-
KOWwSKY |144}) wird darauf hingewiesen, daf3 die katalytisch wirksamen
Metalle im allgemeinen solche variabler Valenz sind, wie Eisen, Platin
und andere. Man wird das nicht lediglich mit der Mdoglichkeit von
Zwischenverbindungen variabler Atomzahl zusammenbringen, da es fiir
die mannigfaltigsten Verbindungen gilt. Vielmehr wird man mit V. M.
GoLpscuMIDT (miindliche Erlduterungen zu [145]), da es sich um Stellen
im Periodischen System handelt, wo die zweitauBerste Schale noch im
Ausbau ist, von einem ,,M-Defekt” bzw. , Elektronenhunger dieser
Elemente sprechen und annehmen, dall sie darum besonders geeignet
sind, in das Elektronengebiude des Adsorbats einzugreifen. Speziellere
Vorstellungen dieser Art entwickelt A. S. RusseLr (146) in Verbindung
mit der Elektronenisomerietheorie der Passivitdt. Diese Elemente haben
in der duBersten Schale im aktiven Zustand ein Elektron mehr wie im
passiven. In letzterem adsorbieren sie nun und katalysieren, indem sie
(,,wenn die Physiker es erlauben®) ein Elektron aus einer der reagieren-
den Molekeln entnehmen (Ubergang zum aktiven Zustand des Metalls)
und dafiir aus der Innenschale eins an eine andere Stelle des reagieren-
den Stoffes abgeben. Darauf kehren sie durch innere Isomerisierung
wieder in den passiven Zustand zuriick. Zweifellos ist dieses Bild zu
speziell, aber ebenso zweifellos hat es einen richtigen Kern. Dafiir spre-
chen auch die merkwiirdigen Befunde von Baubpisca und WELo (147)
iiber den Parallelismus von katalytischer Aktivitit und Paramagnetis-
mus beim kubischen Ferrioxyd gegeniiber dem unmagnetischen und un-
wirksamen rhomboedrischen.

Der Vollstindigkeit halber sind noch Ansichten zu erwihnen, die
aus dem Rahmen der bisher besprochenen etwas herausfallen: LEwis
erklart die hiufigere Aktivierung an der Oberfliche durch das Verméogen
des Katalysators, infrarote Strahlung der kritischen Wellenlidnge zu emit-
tieren. Die Schwierigkeiten diirften hier noch gréBer sein wie bei der
Strahlungstheorie der homogenen Gasreaktionen. Mrvamoro (148) halt
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einen Katalysator fiir einen Stoff, der besonders geeignet ist, an den re-
agierenden Stoff seine eigene ARktivitdt weiterzugeben, nach Art eines
Photosensibilisators. Dazu ist zu bemerken, daBl wegen der prinzipiellen
Umkehrbarkeit dieses Vorganges hierdurch fiir eine rein thermische Re-
aktion nichts gewonnen wird. Fiir die Vereinigung sehr einfacher Mo-
lekeln (etwa Wasserstoffatome nach BONHOEFFER [149]) kommt noch
der Gesichtspunkt von Franck und Bor~ (150) in Betracht, wonach die
Anwesenheit eines festen Koérpers, der die nach Impulssatz und Quanten-
theorie bei einer bimolekularen Reaktion ,;nicht unterzubringende‘
Uberschufenergie aufnimmt, eine solche Reaktion erméglicht, wihrend sie
im freien Gasraumnur als DreierstoB, also sehr langsam, ablaufen kénnte.

Die groBe Zahl von Versuchen, die katalytische Wirkung durch ir-
gendwelche physikalischen Annahmen auf bekannte Erscheinungen zu-
riickzufiihren, hat zweifellos eine Anzahl sehr fruchtbringender Gedanken
hervorgebracht, hat vor allem zu vielen sehr aufschluBreichen Experi-
menten Anlaf} gegeben. Aber im ganzen kann man sich des Eindrucks
nicht erwehren, daBl es sich um Vermutungen handelt, die einem Be-
weise nicht zugdnglich sind. Zum Teil erfordern sie ein Versuchsmaterial
spezieller Art, das noch nicht vorliegt, zum Teil nehmen sie auf vor-
handene Experimente keine Riicksicht. Wir besitzen, wie im folgenden
zu zeigen sein wird, eine Anzahl quantitativer Gesichispunkte iiber die
Erniedrigung der Aktivierungswirme und ihre Beziehung zu den Ad-
sorptionswarmen, denen jede Theorie der Katalyse Rechnung zu tragen
hat, was aber bisher in den wenigsten Fillen geschehen ist.

Die Aktivierungswirme.

Was nun die experimentelle Bestimmung der Aktivierungswirme an-
langt, die die experimentelle Grundlage aller hierhergehérigen Be-
trachtungen bilden sollte, so ist sie bisher, wie auch bei homogenen
Reaktionen, lediglich auf Grund der ARrREENTUSSChen Gleichung méglich:

dlnk
o =g/RT".

Da ,,const* a priori unbekannt ist, ist man also auf die zweite Form
dieser Beziehung angewiesen, d.h. die Bestimmung des Temperatur-
koeffizienten der Geschwindigkeitskonstanten. Wollen wir es dabei mit
der wahren Aktivierungswirme zu tun haben, d. h. dem kritischen Ener-
giezuwachs, den die adsorbierten Molekeln benétigen, um zu reagieren,
so muBl das % unserer obigen kinetischen Gleichungen fiir sich allein be-
trachtet werden, losgelsst von den b-Konstanten der Adsorptionen, die
ja, wie wir sahen, selbst Temperaturkoeffizienten haben. Die Aufgabe
einer physikalischen Deutung der katalytischen Beschleunigung redu-
ziert sich dann zu der Aufgabe, die so gewonnenen Aktivierungswirmen
mit anderweitigen physikalischen Daten quantitativ zu verkniipfen.
Porany1 (774) ist wohl der erste gewesen, der einen solchen Versuch,

20%

k = const- e~ 987, bzw
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und zwar fiir die Knallgasvereinigung an Porzellan erfolgreich gemacht
hat. Aus dem einfachen KreisprozeQ3:

aktiviertes
Ausgangsgas
7
5 adsorbiertes
aktiviertes 6
Ausgangsgas
Ausgangsgas
\ adsorbiertes / 2 3
1 \ Ausgangsgas Produkt

adsorbiertes /
Produkt /4

5—6 Reaktionswirme,
2—3 Reaktionswirme im Adsorbat,

I Adsorptionswirme des Ausgangsgases,

4 Adsorptionswarme des Produkts,

5 homogene Aktivierungswarme,

2 wahre heterogene Aktivierungswirme,

7 Adsorptionswirme des aktivierten Zustandes,

folgt die einzige in dieser Hinsicht sichere Aussage, daB die Erniedrigung
der Aktivierungswirme, von sekundiren Adsorptionseffekten abgesehen,
in der Adsorptionswirme des aktivierten Zustandes zu suchen istT.

Jede speziellere Auffassung des Mechanismus der Kontaktaktivierung
muB diesem allgemeinen Gesichtspunkt unterzuordnen sein, wenn sie
wertvoll sein soll. (So muB die Annahme, dal der adsorbierte Wasser-
stoff an Metallen ionisiert ist, so ausgesprochen werden : Die freiwerdende
Wirme beim Ubergang von Elektronen und Protonen in die Oberfliche
ist so groB, daB adsorbierter Wasserstoff mit sehr geringem Energieauf-
wand und darum fast véllig in diese Bestandteile gespalten wird.)

Wendet man diese Betrachtungsweise auf die Synthese von Helium
aus Wasserstoff an (69, 70), so ergibt sich folgendes: Die Kernsynthese
ist eine zwar exotherme Reaktion, die aber sicher wegen der zunichst
zu {iberwindenden elektrostatischen AbstoBung der Kerne bei sehr ge-
ringen Abstinden eine ausnehmend groBe Aktivierungswirme — man
kann die GréBenordnung 10™° cal schitzen — haben wird. Die Adsorp-
tion des aktivierten Zustandes — der zusammengepreBten Kerne —
wird als eine Funktion des Elektronengebdudes eine Wirmeténung von
héchstens 10° cal hervorbringen, die Erniedrigung der gewaltigen Ak-

' PALMER (r51) weist mit Recht darauf hin, da die Adsorptionswirme
des Ausgangsstoffes allein noch nicht seine Aktivierung deutet, da ja das
Adsorbat in jedem Falle energiedrmer ist. Es mufB der zu iiberschreitende
Energieberg erniedrigt werden, was eine Angelegenheit des Gipfelzu-
standes ist.
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tivierungswirme durch Adsorption hier also ganz verschwindend sein.
Damit steht das experimentelle Resultat in Einklang.

Poranvi spezialisiert seine Theorie dann fiir praktische Anwendung
noch durch spezielle Annahmen. Gewissen Theorien der Reaktions-
geschwindigkeit im homogenen System folgend (HERZFELD, POLANYI)
nimmt er als aktivierten Zustand freie Atome an, und fiir deren Ad-
sorptionswirme erhilt er aus seiner Potentialtheorie den als Uberschlags-
wert allgemeingiiltigen Wert von 25000 cal/Grammatom. Auf diese
Weise kann fiir jede Reaktion die Erniedrigung der Aktivierungswirme
tiberschlagsweise vorausberechnet werden. POLANYI selbst fiihrt eine
solche Rechnung fiir die Knallgasvereinigung durch und zeigt, daB die
errechnete Beschleunigung etwa der experimentellen entspricht. Scuwas
und P1eTsScH (87) wenden diese Theorie auf die heterogene Methanspal-
tung an. Hier 146t sich die homogene Reaktion zwar nicht direkt messen,
aber aus der bekannten Energie der C-H-Bindung ist ihre Aktivierungs-
wirme zu 369000 cal abschidtzbar, ein Wert, der durch Spaltung mit
langsamen Elektronen (ScawaB und P1eTscH [87], PIETSCH und WILCKE
[134])) bestdtigt wird. Die Rechnung nach dem gekennzeichneten Schema
fithrt zu einer Erniedrigung, die der gemessenen heterogenen Aktivie-
rungswirme von 55000 bis 59000 cal ungefihr gerecht wird, wenn man
die hohe Adsorptions- (= Kondensations-)wirme des Kohlenstoffatoms
beriicksichtigt.

Die spezielleren Annahmen. und Zahlenwerte sind sicher nicht all-
gemeingiiltig. Aber das Prinzip erfihrt noch weitere Bestitigungen. So
diskutiert TavLor (3) unter Zugrundelegung einer aus Messungen extra-
polierten ersten Adsorptionswirme fiir das Wasserstoffatom von 53000
cal den heterogenen HJ-Zerfall an Platin und kommt hier zu dhnlichen
Ergebnissen. Beim Zerfall des Ammoniaks nimmt er jedoch bereits
einen anderen Mechanismus, als die véllige Dissoziation in die Atome
an, da hier nicht, wie im Falle des Methans, die groBe Sublimations-
warme des Zentralatoms zur Verfiigung steht (ScEwaAB [11]). Jedoch ist
dieser Fall nicht gerade der einfachste, wie wir bereits an seiner ver-
schiedenartigen Kinetik gesehen haben, und daher zu derartiger Dis-
kussion vorldufig weniger geeignet, als gewisse einfachere Félle.

Mit der Theorie der einfacheren Fille wollen wir uns noch kurz befassen.
Wie schon angedeutet, liegt die Komplikation haufig darin, daB in derkine-
tischen Endgleichung das % noch mit Adsorptionskoeffizienten verbunden
auftritt. Nur im Falle einer Reaktion nullter Ordnung, also Fall I 1c,
kommt das in Fortfall, da dann die Adsorption bei allen Temperaturen
und Drucken (im Bereich der Giiltigkeit dieses Mechanismus natiirlich)
vollstandig, also konstant ist. Vondiesem Typus kennt man die Aktivie-
rungswirme fiir den Jodwasserstoffzerfall an Gold (93) zu 25000 cal und
die des Ammoniakzerfalls an Wolfram bei hohen Drucken (92) zu 39000
cal. Es ist bemerkenswert, daB die Aktivierungswirme 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 goooo cal be-
trigt. Ein direkter Schluf3 auf die Adsorptionswarme des aktiven Zu-
standes ist jedoch nicht moglich, da der Mechanismus in beiden Fillen
durch den Katalysator vom bimolekularen zum monomolekularen wird,
nach HINSHELwWOOD (93) an sich ein Grund zu einer Verminderung der
Aktivierungswirme.

In allen anderen Fillen ist die aus dem Temperaturkoeffizienten der
Geschwindigkeit (etwa, wie leider vielfach tiblich, der Anfangsgeschwin-
digkeit) entnommene ,,scheinbare’’ Aktivierungswirme in gesetzmiBiger
Weise von der wahren verschieden wegen der Adsorptionswirmen.
Poranvyi (1. c.) hat dem bereits teilweise Rechnung getragen. Exakt dis-
kutiert diesen Sachverhalt unter Benutzung der monomolekularen Ad-
sorptionstheorie HINSHELwoOOD (21, S.1641f.), wenigstens fiir zwei Spezial-
falle.

Fir die ungehemmte Reaktion eines schwach adsorbierten Gases, die
also nach monomolekularem Schema ablduft, (FallT 1a) ist nach S. 293:

kbeob = kwahr ’ b:
woraus fiir die scheinbare Aktivierungswirme ¢’ folgt:
¢ =q—%

d. h., sie ist gleich der wahren Aktivierungswirme der Reaktion im Ad-
sorbat, vermindert um die Adsorptionswirme des Ausgangsstoffes. So
betriagt die Aktivierungswirme des soeben an Gold betrachteten Jod-
wasserstoffzerfalls an Platin, wo er nach erster Ordnung verliuft, nur
noch 137400 cal, ein Unterschied gegen den ersten Fall, den man wohl
(von einer eventuell verinderten Adsorptionswirme des aktiven Zu-
standes an beiden Metallen abgesehen) der Adsorptionswirme des Aus-
gangsstoffes zuschreiben darf.

Der andere von HINSHELWOOD in dieser Hinsicht beriicksichtigte
Fall ist I2Db, also die Reaktion eines schwach adsorbierten Gases bei
starker Adsorption des Produktes. Hier wird nach S. 295:

kbeob = kwahr - bA/bB’
und daher:
¢ =q—A+ X,

die scheinbare Aktivierungswirme ist gleich der wahren vermindert um
die Adsorptionswirme des Ausgangsgases und vermehrt um die des Pro-
duktes. (Das kann nach Poranxvyr auch so aufgefaBt werden, daB die
Brutto- [scheinbare] Aktivierungswirme auch noch die Desorption des
Produktes {ibernehmen muB.) Hierher gehort, wie wir sahen, der Am-
moniakzerfall bei hohen Drucken an Platin, der denn auch die betricht-
lich erhohte Aktivierungswirme von 140000 cal aufweist (92). Von be-
sonderem Interesse ist hier die Reaktion von 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
zahlenmaBig vergleichbar sind. Im Gebiet der tiefen Temperaturen, wo
Athylen hemmt, betrigt die Aktivierungswirme im Mittel 13400 cal,
bei 100°, wo die Reaktion dthylenunabhangig wird, nur noch 12200 cal,
weil hier das additive Glied A" entfillt. (PEASE und Harris [152]).

Wihrend in den bisherigen Fillen die scheinbare Aktivierungswirme
immer einfach die Differenz zweier unbekannter GroBen darstellt, liegt
diesin den auf den ersten Blick verwickelteren Fillen mittlerer Adsorption
klarer, da hier die # und b aus der gentigenden Zahl von Messungen
einzeln bestimmbar und damit Aktivierungswirme und Adsorptionswirme
getrennt zugdnglich sind. Leider ist von dieser aussichtsreichen Még-
lichkeit noch kein umfangreicher Gebrauch gemacht worden. Insbe-
sondere ist der Zerfall von N,O an Platin (94) dieser Berechnungsweise
ohne weiteres zuganglich. Der Zahlenwert der wahren Aktivierungs-
wirme sowie der Adsorptionswirme des hemmenden Gases gewonne
natiirlich erst Bedeutung durch Vergleiche mit anderen Reaktionen.
Jedenfalls sind die so erhaltenen wahren Aktivierungswirmen deutlich
verschieden von den aus dem Temperaturkoeffizienten der Anfangs- oder
mittleren Geschwindigkeiter erhaltenen komplizierten Gréen, wie solche
tiir eine ganze Reihe von Reaktionen bekannt sind (94, 54, 95, 101, 42).

Solche Temperaturkoeffizienten sind gew&hnlich mit der GréBe des
Umsatzes und dem Mischungsverhiltnis des Gases verinderlich (siehe
z. B. [94]), da in threr Formel, wie man sich leicht iiberzeugt, nicht nur
Adsorptionswirmen, sondern auch die Partialdrucke selbst vorkommen.
Im Falle I 2d (Hemmung durch zwei stark adsorbierte Produkte) 143t
sich auch zeigen, daf} die aus der fiir stéchiometrisches Gas geltenden
Bruttokonstanten nach Typ I 2b ordnungsgemifl berechnete scheinbare
Aktivierungswirme ihrerseits temperaturabhingig sein muf (Scuwas
[11]), da sie noch die Adsorptionskoeffizienten explizite enthilt.

Auch von nicht reagierenden Zusitzen (Verdiinnungsmitteln) kann
der Temperaturkoeffizient abhingig werden, wenn diese in geeigneter
Form mit ihrer Adsorption die freie Oberfliache beeinflussen. Das finden
z. B. experimentell EL6p und BANHOLZER (97) am Ammoniakzerfall,
theoretisch zeigt CoNSTABLE (74), daBl eine Erhshung resultiert, wenn
die Adsorptionswirme des Verdiinnungsmittels gréBer ist, als die des
reagierenden Gases, und umgekehrt.

Dagegen dndert eine bleibende Vergiftung (siehe diese) eines Teiles
der Oberfliche den Temperaturkoeffizienten an der restlichen aktiven
Oberfliche nicht (CoNsTABLE [113]), ein weiteres Zeichen dafiir, daB fiir
eine bestimmte Reaktion nur eine bestimmte Sorte von Oberflichenteilen
wirksam ist. Gegenteilige Befunde desselben Autors (153) (temperatur-
abhingiger Temperaturkoeffizient) diirften sich in dem oben (S. 311) ge-
kennzeichneten Sinne ebensowohl als vorgetiuscht deuten lassen. Da-
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gegen ist die Vorbehandlung des Katalysators (Kupfer) in gewissen Fillen,
wo sie, wie die Ammoniakbehandlung nach Oxvdation, neue aktivere
Stellen schafft, von EinfluB auf die Aktivierungswirme (CONSTABLE
[154]), in anderen Fillen — Wasserstoffbehandlung — vergréBert sie
nur quantitativ die Oberfliche und 148t die Aktivierungswirme unge-
dndert (CONSTABLE [155]).

Von Wichtigkeit ist noch die Untersuchung der Aktivierungswirme
selektiver Katalysen (siehe diese). Sowohl die Dehydrierung und De-
hydratisierung von Alkohol (HooveR und RIDEAL [15]), als die De-
hydrierung und Isomerisierung von Allylalkohol (CONSTABLE [120]) zei-
gen, daB die Aktivierung fiir jede der beiden Einzelreaktionen verschie-
den ist, so daB sie mit Sicherheit nicht iiber denselben aktiven Zustand
laufen, sondern wahrscheinlich an verschiedenen Oberflichenteilen.
(Allerdings kann, wenn, wie im ersten Falle, die eine der beiden Reaktio-
nen eine Selbsthemmung erfihrt, die Selektivitit und die Verschieden-
heit der Aktivierungswirme auch hierauf beruhen, jedoch sind gerade
dann verschiedene Oberflichenteile Bedingung.)

Zum SchluB sei noch eine Reaktion erwihnt, freilich eine nicht eigent-
lich katalvtische, in der es anscheinend gelungen ist, die gemessene Ak-
tivierungswirme durch individuelle physikalische Daten der Reaktions-
teilnehmer zu deuten. Es handelt sich um die Bildung von Lithium-
nitrid L¢;N aus gasformigem Stickstoff und festem Lithium. Die Akti-
vierungswirme fiir den Elementarvorgang von 16400 cal ist fast genau
gleich einem Schwingungsquant der Stickstoffmolekel und den sechs
Schwingungsquanten der zugehorigen Lithiumatome. Bei dieser Re-
aktion (FRANKENBURGER [156]) kommt eine Erniedrigung durch Ad-
sorption nicht in Frage, da es sich micht um eine eigentliche Katalyse
handelt. Im allgemeinen Falle ist eine solche Zuriickfithrung bisher noch
kaum gelungen (siehe S. 309), jedoch haben wir in den gezeigten Be-
ziehungen die Mittel in der Hand, durch eine groBle Zahl von vergleich-
baren Messungen diese zu beginnen.

Selektive Katalyse.

Die Erscheinung, daB ein Katalysator von verschiedenen méglichen
Reaktionen der gleichen Ausgangsgase unter Umstinden andere be-
schleunigt, als irgendein anderer Katalysator, ist nicht einfach durch
eine Aktivierungserleichterung durch Adsorption allein zu erkliren und
hat daher stark zu unserer Kenntnis von den Eigenschaften der Ober-
fliche selbst beigetragen. Zudem besitzt gerade dieser Erscheinungs-
komplex heute so {iberragende wirtschaftliche Bedeutung, daB er schon
aus diesem Grunde reichlich bearbeitet wurde.

Zunichst ist klar, daB fiir Vorginge, die ein stabiles Gleichgewicht
erreichen, eine selektive Einwirkung des Katalysators auf dieses Gleich-
gewicht nicht méglich ist. Bei 1500° wird man, da sich gleich der sta-
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bilste Zustand herstellt, aus Ammoniak und Sauerstoff stets Stickstoff
und Wasser erhalten, ganz unabhingig davon, welche Kontaktsubstanzen
man benutzt. Dagegen werden bei tieferen Temperaturen, wie wir noch
sehen werden, einzelne Teilreaktionen dieses Vorganges stirker beschleu-
nigt als andere, und so bleibt der ProzeB bei einem metastabilen Zu-
stand stehen, dessen Konzentrationen, z. B. an Stickexyd, nun von dem
fir jeden Katalysator charakteristischen Verhiltnis der Beschleuni-
gungen abbingen. Also: nur bei Reaktionen, die vor Erreichung des
Gleichgewischtes unterbrochen werden, hat der Katalysator einen Ein-
fluB3 auf die Zusammensetzung der Produkte (SWIETOSLAWSKY [645]).

Es ist zweckmiBig, hier zwei verschiedene Wirkungsweisen in diesem
Rahmen zu unterscheiden (MirrascH [66]). Die Auswabl der zu be-
schleunigenden Reaktionswege durch den Katalysator kann einmal eine
solche aus einer Folge von Stufenreaktionen sein, wie in dem oben heran-
gezogenen Beispiel. Zweitens aber kann es sich um die Auswahl aus einer
Gruppe von parallelen Nebenreaktionen handeln, wie bei der Dehydrati-
sierung bzw. Dehydrierung von Alkohol. Bei komplizierteren Schemen
ist auch beides nebeneinander an verschiedenen Katalysatoren méglich.
So gibt MirTascH (1. ¢.) fiir die Synthese organischer Kérper aus Wasser-
gas folgendes allgemeine Schema an:

» Alkohole
Sduren
€O +H,—~CH.0 ?ﬁMethandé\\i:ﬁEnghy%nedu]rzlfiteéetone

*Kohlenwasserstoffe
*Zyklische Verbindungen.

Der Katalysator beschleunigt entweder die zum Methanol fiihrende
Reaktion und unterdriickt die Folgereaktionen, oder er beschleunigt
auch unter diesen noch die eine oder andere. Spezielleres iiber diese
Moglichkeiten geben F. FiscHER, TrRoPscH und verschiedene Mitarbeiter
(187).

Folgereaktionen.

Wenn wir zunichst die Folgereaktionsauswahl betrachten, so ist hier
besonders charakteristisch fiir den obigen Gedankengang die Synthese
von Athylamin aus Alkohol und Ammoniak, die von DORRELL (158)
studiert wurde. Das Reaktionsschema ist:

1. C,H,0H + NH, = C,H,NH, + H,0.
1. C,H,NH, = C,H, + NH,.

An Aluminiumoxyd verliuft nun I rascher als II, so daB das Zwi-
schenprodukt der Reaktion, die in brutto einfach eine Dehydratisierung
ist, gefalBt werden kann. VergréBert man aber die Verweilzeit der Gase
