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I. K a p i t e l .  

E i n l e i t e n d e s .  

§ I.  Def in i t ion  u n d  A n z a h l  ver~inderl icher Sterne .  Zur  Gruppe der  
ver~nderl ichen Sterne rechnet  m a n  alle diejenigen Sterne, bei denen auf  
irgendeine Weise (wie etwa visuell, photographisch, lichtelektrisch) eine 
Ver~nderlichkeit  ihrer Helligkeit festgestellt werden kann.  H a n d  in H a n d  
mi t  der Entwick lung  der as tronomischen Beobachtungsmethoden  mach t  
sich deshalb eine rasche Zunahme der Anzahl  be ka nn t e r  Sterne mi t  ve r -  
~inderlicher Helligkeit bemerkbar .  W~ihrend im Jahre  185o nur  24 Sterne 
Ms verAnderlich bekann t  waren L enth~l t  ein Kata log aus dem Jahre  1896 
sehon 393 Sterne2; 1915 wurden 1687 Sterne als sicher ver~nderl ich an -  
e rkann t  3 ; 1926 waren es schon 2671 Sterne 4 und  bis 193o ist die Zahl  der 
ver~inderlichen Sterne auf 4581 angewachsenL Die rasche En t w i c k l ung  
unserer  Kenn tn i s  yon verttnderlichen Sternen urn die J ah rhunde r twende  
r i ihrt  v o n d e r  Einf i ihrung photographischer Beobachtungsmethoden  in  die 
Astronomie her. Diese erm6glichen, im Gegensatz zu visuellen Beobach-  
tungen,  in  besonderem MaBe Durchmuste rungsarbe i ten ,  so dab dadurch  
ein systematisches Suchen nach ver~inderlichen Sternen auf gr6Beren Ge- 
bie ten am Himmel  durchgefiihrt  werden konnte .  Die Verwendung l icht-  
elektrischer Methoden zur Unte rsuchung  ver~inderlicher Sterne hat  durch  
die Erh6hung  der Beobachtungsgenauigkei t  zur Vermehrung der An-  
zahl bekann te r  Ver~inderlicher beigetragen. Auf diese Weise k o n n t e n  bei 

Verzeichnis yon ARGELANDER (1850). 
2 Drifter CHANDLERSCher Katalog (1896). 
3 Geschichte und Literatur der ver~inderlichen Sterne. Leipzig, Poeschel 

und Trepte 1918--1922. 
4 Vierteljahrschrift der Astronomischen Gesellschaft 1926. 
s Kleine Ver6ff. d. Univers.-Sternwarte Berlin-Babelsberg, Nr. 9 (193o) • 
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zahlreichen Sternen Helligkeitsschwankungen nachgewiesen werden, die 
sich zuvor ihrer Kleinheit wegen der Beobachtung entzogen. Es ist wahr- 
scheinlich, dab sich auf lichtelektrischem Wege bei zahlreichen Riesen- 
sternen und vielleicht bei allen roten Giganten sehr kleine Helligkeits- 
schwankungen nachweisen lassen. Im Zusammenhang mit den in Ka- 
pitel V zu behandelnden unregelm~iBigen Ver~inderlichen ist dies beson- 
ders interessant. 

§ 2. Li teratur  fiber verlinderliche Sterne. Uber den heutigen Stand 
unserer empirischen Kenntnisse yon den Eigenschaften ver~inderlicher 
Sterne gibt am besten und vollsffindigsten der Artikel von H. LUDEN- 
I)ORrF im Handbuch der Astrophysik, Bd. VI, S. 49--25o (Berlin: 
Julius Springer 1928 ) Auskunft. Ffir denjenigen, der sich eingehender mit 
dem Studium ver~inderlicher Sterne besch~iftigen mOchte, dfirften einige 
Hinweise auf unentbehrliche Literatur nfitzlich sein. An erster Stelle ist 
die ,,Geschichte und Literatur des Lichtwechsels der bis Ende 1925 als 
sicher ver~tnderlich anerkannten Sterne nebst einem Katalog der Ele- 
mente ihres Lichtwechsels" zu erw~thnen, ein dreib~indiges Werk, das im 
Auftrage der Astronomischen Gesellschaft von G. I~/JLLER lind E. HART- 
WIG bei Poeschel und Trepte in Leipzig herausgegeben wurde (Bd. I:  
1918, II  : 192o, I I I  : 1922 ). Das Werk enth~ilt Angaben fiber die Literatur 
jedes einzelnen ver~inderlichen Sternes. Ein Katalog der Elemente des 
Lichtwechsels ver~inderlicher Sterne wird j~ihrlich neu bearbeitet yon 
R. PRAGER als ein Heft  tier Kleinen VerSffentlichungen der Universit~its- 
Sternwarte Berlin-Babelsberg herausgegeben. Im Vergleich zu diesen in 
erster Linie den beobachtenden Astronomen interessierenden Werken ist 
die astronomische Literatur arm an Darstellungen, die einen allgemeine- 
ren Llberblick fiber unser heutiges Wissen vom physikalischen Zustand 
ver~inderlicher Sterne und den Entwicklungsm6glichkeiten dieses Gebie- 
tes der Astrophysik geben. Diese Tatsache mag als Rechtfertigung daffir 
gelten, dab hier eine Behandlung der ver~tnderlichen Sterne unter atlge- 
meinen physikalischen Gesichtspunkten versucht wird, wodurch, wie ich 
hoffe, sich einige Richtlinien ffir die kfinftige Beobachtung ver~inder- 
licher Sterne ergeben werden. 

§ 3. Benennung ver/inderlicher Sterne. Zum AbschluB der einleiten- 
den Bemerkungen fiber ver~inderliche Sterne sei noch einiges fiber die Art 
ihrer Benennung mitgeteilt, die auf einen Vorschlag yon ARGELANDER 
zurfickgeht. Die Ver~inderlichen werden in jedem Stembild in der Reihen- 
folge ihrer Entdeckung mit den groBen lateinischen Buchstaben R, S . . .  
Z bezeichnet. Nach Ersch6pfung dieser neun Buchstaben werden die 
Kombinationen RR, R S . . .  RZ, S S . . . Z Z  benutzt, was im ganzen 
45 neue 516glichkeiten gibt. Sind in einem Sternbild noch mehr als 
54 Ver~inderliche bekannt, so wird mit der Bezeichnung A A . . .  AZ, 
dann B B . . .  BZ, his schlieBlich QQ.. .  QZ fortgefahren. Ffir jedes 
Sternbild stehen auf diese Weise 334 Bezeichnungen zur Verffigung. Trotz 

1" 
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dieser groBen Anzahl kommt man jedoch heute schon bei Sternbildem, 
die Milchstral3enwolken enthalten, wie z. B. Sagittarius und Ophiuchus, 
in Verlegenheit, da sich die Anzahl der Ver~tnderlichen in diesen Stern- 
bildem durch die vor kurzem vor allem am Harvard Observatory be- 
gonnene systematische Durchmusterung der MilchstraBenwolken nach 
ver~nderlichen Sternen sehr stark vermehrt hat. H~tte in der Mitte des 
vorigen Jahrhunderts das riesige Anwachsen der Zahl bekannter ver- 
~tnderlicher Sterne vorausgesehen werden kSnnen, so w~re wohl die 
Durchnumeriermag der Ver~nderlichen eines Sternbildes mit V I, V 2 . . .  
als die zweckm~iBigere Bezeichnung eingefiihrtworden. 1913 hat NIJI.AND 
auf die Vorztige dieser Numerierung hingewiesen, ist aber mit  dem 
Ab~ndermagsvorschlag der damaligen gel~ufigen Bezeichnungsweise 
R, S . . . Z . . . i n  V I ,  V 2 . . . V 9 . . .  nicht durchgedrungen. M a n i s t  
jedoch schon jetzt bei den Sternbildern Ophiuchus und Sagittarius ge- 
zwungen, nach Ersch6pfung aller Kombinationen bis QZ mit der Be- 
zeichnung V 335, V 336 • • • fortzufahren. 

II.  K a p i t e l .  

Klassifikation der ver~inderlichen Sterne. 
Bei einer einwandfreien Klassifikation der ver~nderlichen Sterne 

haben aUe Sterne, deren Ver~inderlichkeit die gleichen physikalischen Ur- 
sachen hat, in ein und dieselbe Klasse eingereiht zu werden und sind zu 
trennen yon solchen Sternen, deren Ver~inderlichkeit auf andere Ursachen 
zuriickzufiihren ist. Dies setzt aber schon die Kenntnis der physikali- 
schen Vorg~inge voraus, die die Ver~tnderlichkeit eines Stemes erzeugen. 
Es ist die Aufgabe dieses Aufsatzes, darzustellen, was bisher in dieser 
Richttmg erreicht wurde. Die Klassifikation der ver/inderlichen Sterne 
muB a u f  das vorhandene Beobachtungsmaterial gestiitzt werden mad 
h~ngt deshalb sehr wesentlich von Umfang und Art dieses Materials ab. 
Man wird dabei bestrebt sein, vorl~infige mater mehr oder weniger for- 
malen Gesichtspmakten durchgefiihrte Klassifikationen allm~ihlich durch 
eine endgtiltige physikalische Einteilung der ver~inderlichen Sterne zu 
ersetzen. Wir wollen zun~ichst versuchen, zu zeigen, wie aus dem bis jetzt  
vorhandenen Beobachtungsmaterial eine Klassifikation der ver~nder- 
lichen Sterne herausgesch~lt werden kann, der eine gewisse physikalische 
Bedeutung zukommt. 

§ x. Lichtkurven.  An erster Stelle ist die grol3e Fiille yon Beobach- 
tungen des Lichtwechsels einzelner Sterne zu nennen. Daraus l~Bt sich 
schon eine erste Trennmag der Ver/inderlichen in drei grol3e Gruppen 
vornehmen: a) in solche, deren Lichtwechsel streng periodisch verl~uft, 
b) in solche, die halbregelm~Bigen Lichtwechsel zeigen und c) in solche, 
deren Lichtwechsel, soweit sich beurteilen l~tl3t, v611ig regellos verl~tuft. 

Astr. Nachr. x99, 215 (x914). 
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Bei streng periodischem Lichtwechsel wiederholt sich die Lichtkurve, die 
man gew6hnlich mit der Zeit als Abszisse mid der jeweiligen Helligkeit 
als Ordinate aufzeichnet, ohne wesentliche Form~ndernngen nach Ablauf 
jeder Periode. Bei halbregelm~il3igem Lichtwechsel l~il3t sich zwar noch 
eine gewisse Periodizit~it feststellen; die Lichtkurven k6nnen aber zu ver- 
schiedenen Zeiten starke Unterschiede aufweisen, ja, die Periodizit~it 
kann fiir l~ingere Zeit iiberhaupt aussetzen und sp~iter wieder auftauctlen. 
Bei den unregelm~il3igen Ver~inderlichen endlich l~iBt sich keinerlei Ge- 
setzmaBigkeit im Verlauf des Lichtwechsels feststellen. 

Lassen wir uns zun~ichst allein vom Gesichtspunkt der Periodizit~it 
Ieiten, so h~itten wir zusammenfassend in Gruppe a) alle Sterne, die sich 
verhalten wie 

a~) fl Persei (Algol), fl Lyrae, 
a~) R R  Lyrae, S T Virginis, Ver~nderliche in Sternhaufen, 
a3) ~ Cephei, ~/Aquilae, ~ Gelninorum, 
a,) o Ceti (Mira), Z Cygni, 

in Gruppe b) alle Sterne, wie 
b~ ) R V Tauri, RS Camelopardalis, 
b~) U Geminorum, SS Cygni, 

in Gruppe c) alle Sterne wie 
c~) R Coronae, 
c~) ~, Cephei, X Herculis, 
%) Nova-~hnliche Sterne RS Ophiuchi, 
c4) Neue Sterne. 
Dabei ist die Trennung zwischen Gruppe b) und c) eine lockere, da es 

schwierig ist, festzustellen, wann noch eine gewisse Periodizit~t als vor- 
handen angesehen werden kann. 

Um die in jeder Gruppe schon angedeutete weitere Unterteilung vor- 
zunehmen, reicht ein Studium der Lichtkurven allein nicht mehr aus. 
Zwar k6nnte man etwa an eine weitere Gruppierung nach Periodenl~tnge, 
Form und Amplitude der Lichtkurven denken. Abet eine Entscheidung 
darfiber, ob man auf diese Weise physikalisch homogene Gruppen er- 
h~lt oder nicht, ist inl allgemeinen nut  durch Hinzunahme andersartiger 
Beobachtungen m6glich. So k6nnten z. B. nach Form und Amplitude 
der Lichtkurven sehr wohl einige Bedeckungsver~nderliche und einige 

Geminorum-Sterne in ein und dieselbe Gruppe zusammengetan werden, 
wAhrend erst andersartige Beobaehtungen uns zeigen, dab die physika- 
lische Ursache des Lichtwechsels in beiden F~llen eine v6ilig verschiedene 
ist. Andererseits sind, vor allem wegen der Verschiedenheit in den Ampli- 
tuden der visuellen Lichtkurven, die ~ Cephei-Sterne und die Mira-Sterne 
in zwei verschiedene Gruppen eingeteilt worden, w~thrend die nngef~hre 
Gleichheit der Amplituden der Gesamtstrahlung bei den 6 Cephei-Sternen 
und den Mira-Sternen doch auf eine enge physikalische Verwandtschaft 
hinzuweisen scheint. 
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§ 2. Spektrale Untersuchungen.  Zur weiteren Klassifikationderver- 
~inderlichen Sterne wird man deshalb Beobachtungen fiber eventuell vor- 
handene, den Lichtwechsel begleitende spektrale Ver~inderungen heran- 
ziehen. Die einfachste Art, dies zu untersuchen, ist, visuelle und photo- 
graphische Lichtkurven nach Form und Amplitude zu vergleichen. Auf 
diese Weise kommt man allerdings nicht ill allen F~llen sehr viel welter, 
da z .B.  bei Verfinsterungsver~inderlichen Unterschiede in Form und 
Amplitude der zu verschiedenen Spektralbereichen geh6renden Licht- 
kurven beobachtet werden, ohne dab eine wirkliche Temperatur~inderung 
in der strahlenden Schicht einer der beiden Komponenten vorliegt. Diese 
Unterschiede sind vielmehr dutch Verschiedenheit im Spektraltypus 
der beiden Komponenten und dutch die Abh~ingigkeit der Randverdun- 
kelung yon der Wellenl~inge des Lichtes bedingt. Doch werden bier im 
allgemeinen die Anderungen klein sein, da der Lichtwechsel in erster 
Linie nu t  yon den geometrischen Verh~iltnissen im Doppelsternsystem 
abh~ngt. Wenn sehr bedeutende Unterschiede zwischen visuellem und 
photographischem Lichtwechsel beobachtet werden, wird dies dazu 
zwingen, eine andere Ursache als eine reine Verfinsterung fiir die Licht- 
schwankung anzunehmen. So hat  z. B. erst die Entdeckung SCHWARZ- 
SCI~ILOS ~, dab bei ~ Aquilae, im Gegensatz zu/~ Lyrae, die Amplitude des 
Lichtwechsels im photographischen Bereich wesentlich gr6Ber ist als im 
visuellen, es ermt~glicht, die ~ Cephei-Sterne einwandfrei y o n  den Ver- 
finsterungsver~inderlichen zu unterscheiden. 

Geht man einen Schritt weiter und ftihrt eine Untersuchung der Spek- 
tren der ver~inderlichen Sterne nach Linienintensit~iten und dem Verlauf 
des kontinuierlichen Spektrums durch, so ergeben sich eine Fiille yon 
Unterscheidungsmtiglichkeiten, mit Hilfe deter sich eine physikalisch 
gut begrtindete Klassifikation wird durchfiihren lassen. Leider stehen 
wir heute erst in den ersten Anfiingen dieser Untersuchungen, auf deren 
Wichtigkeit noch mehrmals hingewiesen werden wird. Deshalb soll nu t  
kurz angedeutet werden, wie weir durch Hinzunahme spektraler Beob- 
achtungen die obigen Gruppen a, b und c homogenisiert werden k6nnen. 

Aus Gruppe a) lassen sich in eindeutiger Weise die Verfinsterungsver- 
• inderlichen vom ~ Persei- oder ~ Lyrae-Typus und weiteren Zwischen- 
formen abtrennen. Die iibrigbleibenden R R  Lyrae-, ~ Cephei- und Mira- 
Sterne miissen als eine im physikalischen Sinne mehr oder weniger 
homogene Gruppe angesehen werden, da ihr Lichtwechsel jeweils mit wirk- 
lichen Temperaturschwankungen in der Sternatmosph~ire gekoppelt ist 
und diese Schwankungen periodisch erfolgen. Was Gruppe b) betrifft,  so 
sind die Spektraluntersuchungen der R V  Tanri-Sterne und U Gemino- 
rum-Sterne sehr viel sp~irlicher, als diejenigen der Sterne yon Gruppe a). 
Immerhin well3 man, dab bei den R V  Tauri-Sterneu ebenfalls Tempera- 

x Publ. d. yon KtlFFNERschen Stemwarte 5 C, IOO (19oo). 
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turschwankungen mit dem Lichtwechsel gekoppelt sind. In dieser Be- 
ziehung sind sie also nahe verwandt mit den $ Cephei- und Mira-Stemen. 
[lber spektrale Anderungen bei den U Geminorum-Sternen ist sehr wenig 
bekannt wegen der grol3en Lichtschw~tche dieser Objekte. Beobachtun- 
gen bei SS Cygni~ scheinen jedoch darauf hinzuweisen, dab eigenttim- 
liche Ver~nderungen im Linienspektrum vorkommen, insofern zttr Zeit 
des Lichtminimums Emissionsb~nder auftreten, die zur Zeit des Licht- 
maximums als Absorptionsb~nder erscheinen. Dies ist ein so fundamen- 
taler Unterschied gegeniiber den spektralen Verh~ltnissen der R V  Tauri- 
Sterne, dab Gruppe b) notwendig aufgespalten werden muB. Viel gr61Bere 
Ahnlichkeit, was das spektrale Verhalten betrifft, scheint zwischen U Ge- 
minorum-Sternen, nova-/ihnlichen Sternen und Novae zu bestehen. Da- 
mit kommen wir zu einer weiteren Aufteilung yon Gruppe c). Auch bei 
den R Coronae-Sternen scheinen die spektralen J~nderungen in der 
Hauptsache darin zu bestehen, dab zur Zeit des Minimums Emissions- 
linien auftreten, die zur Zeit maximaler Helligkeit in Absorption erschei- 
nen. Ganz verschieden ist dagegen das spektrale Verhalten der # Cepheio 
Sterne, die deshalb von den iibrigen Sternen der Gruppe c) loszutrennen 
sin& 

§ 3. Radialgeschwindigkeiten. Noch unvollst~ndiger als unsere 
Kenntnisse fiber spektrale )~nderungen, die den Lichtwechsel eventuell 
begleiten k6nnen, sind solche tiber Anderungen der Radialgeschwindig- 
keiten. Wenn wir yon denjenigen Radialbewegungen absehen, die sich, 
wie bei den Verfinsterungsver/inderlichen, auf reine Bahnbewegung eines 
Doppelstemsystems zurfickffihren lassen, so sind Messungen der Radial- 
geschwindigkeiten dazu geeignet, Aufschlul3 zu geben fiber eventuell vor- 
handene Bewegungen in den strahlenden Schichten der ver~nderlichen 
Sterne. Unterschiede hierin wtirden ebenfalls weittragende M6glichkeiten 
bieten, die ver/inderlichen Sterne in physikalisch homogene Gruppen ein- 
zureihen. 

§ 4. Die verschiedenen Klassen ver~inderlicher Sterne. Mit Hilfe des 
kurz angeffihrten, oft sehr liickenhaften Beobachtungsmaterials, das sich 
im wesentlichen aus Lichtkurven, Spektren und Radialgeschwindigkeiten 
zusammensetzt, wurde yon verschiedenen Autoren eine verschiedene 
Klassifikation der ver~inderlichen Sterne durchgefiihrt 2. Wir fibergehen 
hier diese verschiedenen Artender Einreihung und beschr~inken uns auf 
die Wiedergabe einer Einteilung, in der eine physikalisch homogene 
Gruppierung versucht wird, soweit dies heute schon auf Grund des vor- 
handenen Beobachtungsmaterials m6glich ist. Dabei wollen wir gleich 
yon vornherein die Verfinsterungsver~inderlichen abtrennen; sie sollen 
auch im Folgenden nicht welter behandelt werden, da sie zweckm~illiger 
im Zusammenhang mit Doppelsternsystemen betrachtet werden. 

ADAMS U. JOY: Popular Astr. 30, lO3 (1922). 
= Siehe Handbuch der Astrophysik 6, 59ff. (1928). 
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I. Kurzperiodische Cepheiden: R R  Lyrae, S T Virginis. Ganz regel- 
m~iBiger Lichtwechsel, Temperaturwechsel, ver~inderliche Radialge- 
schwindigkeit, Periode kfirzer als I a, Spektrum B "F. 

2. Klassische Cepheiden: ~ Cephei, ~/Aquilae, ~ Geminorum. Ganz 
regelm~iBiger Lichtwechsel, Temperaturwechsel, ver~inderliche Radial- 
geschwindigkeit, I a ~ P ~ 4 oa, Spektrum F K. 

3. R V  Tauri-Sterne: R V  Tauri, R Sagittae. Halbregelm~il3iger Licht- 
wechsel, Temperaturwechsel, ver~inderliche Radialgeschwindigkeit, 
3o a ~ P ~ 8o a, Spektrum G---M, sehr selten. 

4. Langperiodische Verdnderliche: o Ceti, X Cygni. Regelm~iBiger 
Lichtwechsel, Temperaturwechsel, ver~inderliche Radialgeschwindigkeit, 
9 oa ~ P ~ 6oo a, Spektrum K, M, N, R, S. 

5. Unregelm~i[dige Verfinderliche: X Herculis. Ganz unregelm~iBiger 
Lichtwechsel, verlinderliches Linienspektrum, geringe Radialgeschwin- 
digkeits~inderungen, Spektrum K, M, N, R, Pec. 

6. R Coronae-Sterne: R Coronae borealis. Lictltwechsel, Anftreten 
yon Emissionslinien im Minimum, Absorptionsspektrum konstant (G, 
K, R, Pec.), Radialgeschwindigkeit aus Absorptionslinien konstant, sehr 
selten. 

7. U Geminorum-Sterne: U Geminorum, SS  Cygni. Unregelm~tBiger 
Lichtwechsel, Auftreten yon Emissionsb~indern zur Zeit der Minima, 
Spektren sehr linienarm (friihe Typen?), Radialgeschwindigkeits~inde- 
rungen lmbekannt, sehr selten. 

8. Nova-~hnliche Ver~nderliche: T Pyxidis, RS  Ophiuchi. Unregel- 
m~iBiger Lichtwechsel, Spektren Nova-~ihnlich, Linienverschiebungen 
ebenfalls Nova4ihnlich, sehr selten. 

9. Neue Sterne: Einmalige groBe Lichtzunahme, spektrale ,'4_nderun- 
gen, Linienverschiebungen. 

Bei jeder Gruppe sind durch Stichworte einige charakteristische 
Eigenschaften angefiihrt, die bei der Mehrzahl der zur betreffenden 
Gruppe geh6renden Sterne nachgewiesen sin& Typisctle Lichtlcarven 
yon einzelnen angeftihrten Sternen finder man ill dem oft zitierten 
Aufsatz von LUDENDORFF im Handbuch der Astrophysik, Bd. 6, 
wiedergegeben. Im Folgenden sollen die einzelnen Gruppen n~iher be- 
sprochen werclen. 

III.  Kap i t e l .  

D i e  ~ C e p h e i - S t e r n e .  

A. Allgemeine Gesetzrniilligkeiten bei d Cephei-Sternen. 
§ i. Allgemeines fiber die Lichtkurven der d Cephei-Sterne. a) Form 

der Lichtkurven. Das in letzter Zeit sehr stark angewachsene Material an 
visuellen und photographischen Lichtkurven yon ~ Cephei-Sternen macht 
es m6glich, nach einer Abh~ingigkeit der Form der Lichtkurven yon der 
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M-g/, 
P 

Periode zu suchell. Tats~chlich scheint eille solche Abh~ngigkeit zu be- 
stehen, worauf LUDENDORFF x ulld HERTZSPRUNG 2 hingewiesen habell. 
Neu hinzugekommene Lichtkurven haben diesen Zusammenhang bisher 
best~tigt. 

Die kurzperiodischen Cepheiden (Periode kleiner als I Tag) besitzen 
im Durchschnitt  eine vom Minimum zum Maximum auBerordelltlich 
stefl ansteigende Lichtkurve mi t  wesentlich flacherem Lichtabfall. Diese 
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Abb. I. Asymmetrle der Lichtkurven von 3 Cephei-Sternen. 

Asymmetrie zeigt sich im allgemeinen auch bei den klassischen Cepheiden 
mit  Perioden, die kleiner sind als 9 Tage und dann wieder bei solchell mi t  
Periodell, die gr6Ber silld als 14 Tage, w~hrelld die Lichtkurven der 

Cephei-Sterne mit  Perioden zwischen 9 und 13 Tagen sehr viel sym- 
metrischer verlaufen. Die Asymmetrie  der Lichtkurven kann am besten 

M - - m  
durch den Quotienten ~ charakterisiert  werden, wobei M - - m  die 

Zeit des Helligkeitsanstieges vom Minimum bis zum Maximum und P 
die Periodenl~inge bedeutet. In Abb. I sind diese Werte fiir 273 Cephei- 

z Astr. Nachr. 2o9, 217 (1919). 
2 Bull. Astr. Inst. Netherlands 3, 115 (1926). 
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den mit  Perioden kleiner als 30 Tage gegen die Periodenl~inge aufgetra-  
gen. Das Material ist dem PRAGERschen Katalog der ver~inderlichen 
Sterne fiir I931 entnommen. Die beiden Sterne RS Ceti und SZ  Tanr i  

M - - m  
fehlen in der Abbildung, da fiir sie ~ die Werte 0,70 und 0,64 hat .  

M - - m  sind zwischen zwei Grenzwerte ein- Die m6glichen Werte von 

geschlossen, wobei die obere Grenze unabh,ingig yon der Periode zu sein 
scheint und ungef~hr gleich 0,5 zu setzen ist. Denn nur eine verschwin- 
dend kleine Anzahl yon ~ Cephei-Sternen besitzt Lichtkurven, bei denen 
der Lichtanstieg 1~inger dauert als der Lichtabfa11. Die untere Orenze yon 

M--m ist dagegen eine deutliche Funktion der Periodenl~inge und ist 
P 

durch eine m6gliehst glatt verlaufende Kurve in Abb. I wiedergegeben. 
Die Sonderstellung der Sterne mit Perioden yon IO--II Tagen geht dar- 

M--m 
aus deutlich hervor. I)er m6gliche Bereich yon ~ besitzt flit diese 

Perioden ein ganz ausgesprochenes Minimum. In diesem Zusammenhang 
ist auch das Vorkommen yon sekundAren Wellen in den Lichtkurven der 
Cephei-Sterne bemerkenswert. Bei Sternen mit P ~ 9 a wurde, wenn 

fiberhaupt, eine sekund~re ~Velle nur auf dem absteigenden Ast der Licht- 
kurve beobachtet.  Bei Sternen mit  9 a ~  P ~ I2 d scheint die Welle, 
wenn eine solche fiberhaupt vorhanden ist, sehr nahe mit  dem maximalen  
Licht zusammenzufallen, w~ihrend endlich bei einzelnen Sternen mi t  
P > I2 d eine sekund~ire Welle auch auf dem aufsteigenden Ast der Licht-  
kurve beobachtet  wird~. Auch in dieser Hinsicht scheinen die Sterne mi t  
Perioden zwischen IO und i i  Tagen eine Sonderstellung einzunehmen. 
Wiirde man also versuchen, aus der Form der Lichtkurve allein auf die 
L~inge der Periode des Lichtwechsels zu schliel3en, so gel~inge im allge- 
meinen keine eindeutige Zuordnung. Vielmehr ltiBt sich zu einer Licht-  
kurve eine wahrscheinlichste Periode kleiner als IO Tage und eine solche 
gr613er als Io Tage zuordnen. Welches die wirkliche Periode ist, l~i13t sich 
dann manchmal  an Hand  sekund~irer Wellen entscheiden. 

b) Die VerteiIung der Perioden. Wir untersuchen hier zun~ichst die 
Verteilung der Perioden unter den klassischen ~ Cephei-Sternen (P > Ia). 
Wir legen dazu wieder PI~GERS Katalog der ver~inderlichen Sterne ffir 193 I 
zugrunde und z~ihlen die Zaht der Cepheiden in gleich groBen Perioden- 
intervallen, woffir wit ein Intervall  yon 2 Tagen w~ihlen. Tabelle I enth~ilt 
das Ergebnis dieser Abz~ihlung, das in Abb. 2 durch Kurve a graphisch dar- 
gestellt wird. Perioden von 5 Tagen kommen, wie man sieht, am haufig- 
sten vor. Es ist vielleicht natiirlicher, die Zahl der Cepheiden nicht ffir 
gleich lange Periodenintervalle, sondern fiir gleiche Intervalle yon log P 

Zu bestimmen. Dazu wurde das In terval l /1  log P "-/P -- p -- 0,2 gew~ihlt 

Bull. Astr. Inst. Netherlands 3, 115 (1926). 
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TabetleI. Ve r t e i l ung  der  P e r i o d e n  u n t e r  den k lass ischen 
Cephe i -S te rnen .  

Anzahl Anzahl  Per iodeninterval l  

i d -- ~d 

2 --4 

3--5 
4.--6 
5--7 
6--8 
7--9 
8 --IO 
9 - - i t  

IO --12 

Anzahl 

IO 
26 
47 
50 
41 
39 
25 
13 
19 
I7 

Periodeni l t terval l  

I I ~ --I 3 a 

12 ---~4 
13 --15 
I4 --I6 
15 --I7 
16 --18 
17 --19 
18 --20 
19 --zI 
2 0  - - 2 2  

12 

IO 
I 0  
IO 

9 
6 
3 
3 

Periodeninterval l  

2 i  d - - 2 3  d 

22 --2 4 
23 --25 
24 --26 
25 - - z 7  
26 --28 
27 --29 
28 --30 

und die entsprechenden Anzahlen gegen log P aufgetragen. Die so ent- 
stehende Verteilung gibt Kurve b in Abb. 2 wieder. Die Verteilung 
n~ihert sich etwas mehr einer GAussschen Fehlerkurve mit dem Maximum 

0,8 
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Abb. 2. Die Verteilung de.- Perioden unter' den klassischen d Cephei-Sternen. 

bei ungef~thr log P = I,O, also P = IoTagen. Sie l~i/3t sich aber nicht sehr 
befriedigend durch eine solche Fehlerkurve darstellen. Am besten wiirde 
eine Darstellung der beobachteten Verteilung durch lJberlagerung zweier 
Fehlerkurven gelingen, die sich zwischen log P = o, 9 und log P = I,o 
tiberschneiden wfirden. Im Zusammenhang mit der eigenartigen Stellung 
yon Cepheiden dieser Periodenl~ngen in Bezug auf die m6glichen Formen 
der Lichtkurven scheint mir eine solche DarstelIung dutch zwei getrennte 
Verteilungen nicht unwesentlich zu sein. 

Tabelle 2 entMlt die Verteilung der Perioden unter 177 kurzperiodi- 
schen ~ Cephei-Sternen (P ~ Id), ebenfalis unter Zugrundelegung des 
PRAGERschen Katalogs fiir 1931. Sie ist in Abb. 3 durch Kurve a gra- 
phisch wiedergegeben und kann in befriedigender Weise durch eine ein- 
zige Fehlerkurve dargestellt werden. Die Verteilung tiber gleiche Inter- 
valle yon log P wurde ebenfalls bestimmt, wobei als Intervall der Weft 

A log P = "~P -p- - 0,2 gew~hlt wurde. Die Verteilung wird in Abb. 3 
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Tabelle 2. Ver te i lung  der  P e r i o d e n  u n t e r  den 
k u r z p e r i o d i s c h e n  Cephe iden .  

Periodenintervall Anzahl Perlodenlntervall Anzahl 

o~o--o~ 
0,1--0,2 
o,2--o,3 
0,3--0,4 
0,4--0,5 

O 
I 

55 

o~5--o~6 
0 , 6 -  0 , 7  
0,7--0,8 
0 , 8 - - 0 ,  9 
o,9--1,o 

6 2  
27 
3 
2 

durch Kurve b wiedergegeben und l~iBt sich ebenfalls in befriedigender 
Weise dutch eine einzige Fehlerkurve darstellen. Dies ist ein fundamen- 
taler Unterschied zwischen der Gruppe der klassischen Cepheiden und 
der der kurzperiodischen Cepheiden. W~ihrend auf Grund des Verteilungs- 
gesetzes der Perioden die letztere Gruppe homogen ist, trifft dies ftir die 
erstere nicht zu. Vielmehr scheint eine Teilung der Idassischen Cephei- 

den in zwei Gruppen mit P ~  IO d 
und P > I 0  d die Verh~iltnisse 
besser zu beschreiben. 

c) Die Verteilung der A m p l i -  
tuden der Lichtkurven. Das Ver- 
teilungsgesetz der Amplituden 
der Lichtkurven ist ftir eine 
Theorie der ~ Cephei-Sterne yon 
groBer Bedeutung. Darauf hat  
kflrzlich vor allem GERASlMO- 
VI~ ~ hingewiesen. Eine empiri- 
sche Ableitung dieser Verteilung 
gestaltet sich besonders schwie- 
rig, da einmat ein homogenes 

- ,7o - o,8 -0, ~ o 

A 
7O 

s~ / \ 

do ~ 
za ~ ', 

m / \ 

Abb. 3. Verteilung der Perioden unter den kurz- 
periodischen C e p h e i d e n .  

Beobachtungsmaterial, frei yon Skalenfehlern, notwendig ist und das 
vorhandene Material stark dutch Auswahl verf~ilscht sein wird, weil die 
EntdeckungsmSglichkeit stark mit wachsender Amplitude des Licht- 
wechsels zunimmt. Tabelle 3 enthMt die 5eobachtete Verteilung der 
visuellen Amplituden unter den kurzperiodischen und den klassischen 
Cepheiden nach Frl. GOssow ~. GERASlMOVI6 hat die Verteilung der 
photographischen Amplituden von 76 klassischen Cepheiden n~iher unter-  
sucht. Er  beschr~nkte sich dabei auf nut  einwandfrei beobachtete Licht- 
kurven, bei denen der Fehler der Amplitude nicht gr6Ber als o,mI sein 
dtirfte. In Tabelle 4 ist die beobachtete und die unter Anbringung yon 
Korrektionsfaktoren wegen verschiedener Entdeckungswahrscheinlich- 
keit berectmete Verteilung fiir Cepheiden mit P ~ IO d wiedergegeben. 
Das wichtigste Resultat ist dabei, dab auch die unter plausiblen An- 
nahmen 6ber die Entdeckungswahrscheinlichkeit berechnete Verteilung 

x Z. Astrophys. 2, 85 (I93I). 2 Diss. Ber]in 1924. 
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Tabelle 3- B e o b a c h t e t e V e r t e i l u n g  d e r  A m p l i t u d e n u r t t e r d e n  
d C e p h e i - S t e r n e n .  

Amplitude Amplitude 

<o~3 
0 , 3  
0 , 4  
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 

Anzahl 
p<xa p>la 

0 I 
o 4 
i 3 
2 9 
4 8 
4 13 
3 16 
7 6 

~o 
I , I  
1,2 
1,3 
1,4 
1,5 
1,6 

~ i  ,6 

Anzahl 
p<~a p > r a  

9 
5 
4 
5 
2 

4 
O 

O O 

Tabel le4 .  1 3 e o b a c h t e t e  u n d  k o r r i g i e r t e V e r t e i l u n g  d e r  
p h o t o g r a p h i s c h e n  A m p l i t u d e n .  

ein 

Mittlere photogr. Beobachtete Entdeckungs-  Verbesserte 
Amplitude Anzahl wahrseheinlichkeit Anzahl 

oT6o 
0,87 
i , I o  
1,27 
1,43 
1,56 
1,69 
1 , 8 0  

Hauf igke i t smax imum 

2 
8 

16 
14 

4 
3 
I 
O 

aufweis t  und  

o,~2 24 
0,27 32 
0,38 44 
o,44 33 
0 , 4 9  9 
0,52 7 
o,55 3 
0,57 o 

keineswegs monoton  m i t  ab-  

nehmende r  Ampl i tude  zunimmt .  
§ 2 .  D i e V e r t e i l u n g d e r C e p h e i d e n a m H i m m e l .  D i e L a g e k o s m i s c h e r  

Objek te  a m  Himmel  bez ieht  man  zweckmaBig auf den durch die Milch- 
s t raBe def inier ten gr6Bten Kreis  a m  HimmeI  und legt  die Lage eines Ob- 
jek tes  durch  Angabe der  ga lak t i schen  L~nge und ga lak t i schen  Bre i te  les t .  
Uns interess ier t  bier  vor  a l lem die Ver te i lung der  Cepheiden in ga lak-  
t ischer  Brei te .  Dabei  zeigt  sich abe rma l s  ein wesent l icher  Unte r sch ied  
zwischen klassischen und kurzper iodischen  8 Cephei-Sternen.  Tabe l le  5 

Tabelle 5- V e r t e i l u n g  d e r  C e p h e i d e n  in  g a l a k t i s c h e r  B r e i t e .  

Breite Anzahl 
klass. Ceph. kurzp. Ceph. 

o ° -  IO° 95 6 
I O  - -  2 0  
20 - 3 ° 
3 ° - 4 o  
40 - 50 
50 - 60 
60 - 70 
70 - 80 
80 - 90 

9 IO 

4 7 
o 14 
o 6 
2 7 
I 6 
o 3 
o 3 

enth~l t  die Vertei lung von 112 klass ischen und 62 kurzper iodischen  
Cepheiden nach ga lakt i scher  Breite .  Die drei  klassischen Cepheiden m i t  
ga lak t i schen  Brei ten  gr6Ber als 500 s ind  die beiden noch wenig bekanntei1 
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Sterne RS Ceti (galaktische J3reite = 52 o, P = I7,a4) und R Y  Bootis 
(galaktische Breite = 62% P ----- 9doI), sowie der Stern mit besonderem 
Spektrum W Virginis (galaktische Breite = 580, P = I7,d3) ~. W~thrend 
also die klassischen Cepheiden die Milchstra/3enebene in ganz aus- 
gesprochener Weise bevorzugen, sind die kurzperiodischen Cepheiden 
mehr oder weniger gleichm~tl3ig fiber alle galaktischen Breiten verteilt .  

§ 3. Die Bewegungen der d Cephei-Sterne. Eine systematische 
Untersuchung der Bewegungsverh~iltnisse "con Cepheiden wird zur Zeit am 
McCormick und am ~ t  Wilson Observatory durchgeffihrt und es ist zu 
hoffen, dab wir bald etwas mehr fiber dieses wichtige Gebiet wissen. Die 
ausffihrlichste Diskussion fiber die Eigenbewegungen (EB) der Cepheiden 
verdankt  man R. E. WILSON 2, der zeigen konnte, dab die klassischen 
Cepheiden und die kurzperiodisehen Cepheiden auch in Bezug auf die 
EB in zwei getrennte Gruppen zerfallen. Wit  stellen die yon ibm ge- 
fundenen mittleren Werte ffir die totale EB (#o), ffir die Komponente der 
EB im gr6Bten Kreis durch Sternort und Apex (Vo) und ffir die Kompo-  
nente der EB in der Richtung senkrecht zum Apex (Zo) zusammen und 
zwar getrennt f/it die Gruppe der kurzperiodischen und der klassischen 
Cepheiden. Dabei beziehen sich die Werte der EB auf ein Zeitintervall 
yon IOO Jahren. Die Zerlegung der EB in die beiden Komponenten v und 
z geschieht, urn etwas aussagen zu k6nnen fiber das Verh~iltnis der wirk- 
lichen Sternbewegung zur reflektierten Sonnenbewegung. Spiegelt sich 

Gruppe Zahl m ~u o *'o $o 

kurzp. Ceph. (P< I d) 19 9.8 5765 + 1769 +0779 
klass. Ceph. (P> I a) 5r 6,8 2,I8 +1,32 -0 ,09  

bei einer Gruppe yon Sternen im Mittel nu t  die Sonnenbewegung wider, 
so miissen sich die z-Komponenten wie zuf~illige Fehler verhalten, d. h. 
ihr Mittelwert To miiBte sehr nahe gleich Null sein. Wenn also Zo sehr 
klein ist relativ zu v o, so k6nnen wir schliel3en, dab die gemessenen E B  
der Sterne in der Hauptsache aus einer parallaktischen Verschiebung be- 
stehen. Dies trifft zu ffir die klassischen Cepheiden aber nicht ffir die 
kurzperiodischen. Die letzteren besitzen, was aus einer Analyse der Ra-  
dialgeschwindigkeiten hervorgeht, auBergew6hnlich grol3e Bewegungen 
im Raum und geh6ren zur Gruppe von Sternen grol3er Geschwindigkeiten. 
Die folgenden Werte sind einer Arbeit yon STROMBERG 3 entnommen. 
Er  fand aus Radialgeschwindigkeiten ffir 37 Cepheiden mit  P > 2 a als 
Geschwindigkeit der Sonne relativ zu dieser Gruppe yon Sternen den Wer t  
xI, 5 km/sec, w~ihrend die Sonnengeschwindigkeit relativ zu 26 Cephei- 
den mit  P < o,d7 auf den \¥er t  IO 9 km/sec ansteigt. 

I LUDENDORFF: Handbuch der Astrophysik 6, 213 (1928). 
Astrophys. J. 35, 35 (1923). 

3 Astrophys. J. 6x, 363 (1925) ; MT WILSON Contr. 293. 
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Der sehr viel gr6Bere Wert  von/~o fiir die kurzperiodischen Cepheiden 
im Vergleieh zu den klassischen Cepheiden l~iBt sich im wesentliehen auf die 
viel gr6gere Raumgeschwindigkeit der kurzperiodischen Cepheiden zuriiek- 
Iiihren. Bei gleicher absoluter Leuchtkraft  und gleicher Raumgeschwindig- 
keit der Sterne beider Gruppen ware, da eine Abnahme der mittleren schein- 
baren Helligkeit um 3 Gr6Benklassen eine Vergr6Berung der mittleren Ent-  
fernung auf das Vierfache bedeutet,  bei den kurzperiodischen Cepheiden 
der Wert  /~o = 2';18/4 = o';54 zu erwarten. Nun zeigen die Radial- 
geschwindigkeiten, dab die mitt lere rfiumliche Geschwindigkeit der kurz- 
periodisehen Cepheiden das 9.sfache der Geschwindigkeit der klassischen 
Cepheiden betr~igt. Bei gleicher Leuchtkraft  abet verschiedener Raum-  
gesehwindigkeit w~tre ftir die kurzperiodischen Cepheiden daher der  Wert  
/~o = 9-5 × 0';54 - 5';I zu erwarten. Aus der guten fdbereinstimmung 
mit  dem beobachteten Wert  /~o = 5"6 sehlieBen wit, dab die mitt lere 
Leuchtkraft  der kurzperiodischen Cepheiden nicht sehr von derjenigen 
der klassischen Cepheiden verschieden sein kann, sondern dab der groBe 
Unterschied in ~o auf einen Untersehied in der r~tumlichen Geschwindig- 
keit zuriickzufiihren ist. 

Der Umstand, dab sich in den E B  der klassischen Cepheiden die Be- 
wegung der Sonne im Raum widerspiegelt, erm6glicht es, eine mitt lere 
Entfernung der klassisehen Cepheiden anzugeben und damit  eine absolute 
Leuchtkraft  dieser Sterne abzuleiten. Dies ist dagegen nicht m6glich fiir 
die kurzperiodischen Cepheiden, die eine Strombewegung im Raum zu 
besitzen scheinen. 

§ 4- Die Per ioden-Leuchtkra f tkurve  (PLk). Eine der Iruchtbarsten 
Entdeckungen der Stellarastronomie war die yon MiB LGAVITT gefundene 
Beziehung zwischen Periode und Leuchtkraft  bei ~ Cephei-Sternen I. 
Ihre weitere Ausgestaltung und volle Ausniitzung zum Studium des 
Baues des Sternsystems verdankt  man in erster Linie SHAPLEY 2, dessen 
Arbeiten sich an eine Untersuchung HERTZSPRUNGS 3 fiber die mittlere 
Parallaxe von d Cephei-Sternen anschlieBen. Nachdem es gelungen war, 
auch in einzelnen Sprialnebeln ~ Cephei-Sterne nachzuweisen, hat  HUB- 
BLE 4 die PLk  dazu benutzt,  urn zum ersten Male Entfernungen dieser 
Himmelsobjekte abzuleiten, die nicht mehr auf reiner Spekulation ruben. 
Unsere gesamte Kenntnis vom Aufbau des Sternsystems, wenn wir von 
der n~tchsten Umgebung der Sonne absehen, beruht letzten Endes auf der 
PLk, und es erscheint daher angebracht, etwas n~her auf diese Beziehung 
einzugehen. Die Bestimmung der PLk  geschieht zweckmXl3ig in zwei 
Schritten : a) die Festlegung ihres Verlaufs, b) die Bestimmung ihres Null- 
punktes. 

Harvard Ann. 6o, lO 5 (19o8) und Harvard Circ. 173 (1912). 
2 SHAPLE'Z: Star Clusters, Harvard Monograph 2 (i93o). 
3 Astr. Nachr. 196, 2Ol (I913). 
4 Astrophys. J. 69, lO3 (1929); Mt Wilson Contr. 376. 
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a) Den historischen Ausgangspunkt und auch heute noch die beste 
Quelle zur Festlegung des Verlau/s der PLk bietet die kleine Magellan- 
sche Wolke. In dieser Sternwolke findet man eine groBe Zahl yon ~ Ce- 
phei-Sternen verschiedener Perioden (--0,3 ~ l o g P ~  + 2,2), und da die 
Enffernung der WoIke als groB angenommen werden kann gegeniiber 
ihrer eigenen Ausdehnung, so sind die scheinbaren Gr613en der Cephei- 
den in der Wolke alle nur urn eine additive Konstante, den Entfernungs- 
modulus, von den absoluten Gr6Ben (die auf die Entfernung IO Parsek 
bezogen werden) verschieden. Wenn man die scheinbaren Gr613en der 
Cepheiden in der kleinen Magellanschen Wolke als Ordinaten gegen die 
Logarithmen ihrer Perioden als Abszissen auftr~igt, so erh~lt man sofort 
den Verlau[ der PLk. Dieser kann gesichert und verbessert werden durch 
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+ 1,0 + 1,~ ÷ 7,8 ÷ 2 , 2  

Abb. 4. Visuelle Perioden-Leuchtkraftkurve. (Nach S~.~PI.E'¢, Star Clusters, p. I29.) 

Hinzunahme weiteren Materials von Cepheiden in anderen Sternsystemen, 
deren Ausdehnung gegenfiber ihrer Entfernung vernachl~tssigt werden 
kann. In erster Linie kommen dazu kugelf6rmige Sternhaufen in Frage. 

b) Sehr viel schwieriger gestaltet sich die Bestimmung des Null- 
punktes der PLk. Den Weg hierzu hat  HERTZSPRUNG ~ gewiesen, der 
zeigte, wie sich eine mittlere Parallaxe, also auch eine mittlere Leucht- 
kraft, fiir klassische Cepheiden, die im engeren Sternsystem vorkommen' 
ableiten l~U3t. Macht man noch die Voraussetzung, daB, wo wir auch 
Sterne mit ~ Cephei-artigem Lichtwechsel beobachten, es sich immer um 
physikalisch vergleichbare Objekte handelt, so ist damit die Festlegung 

x Astr. Nachr. x9 6, 2Ol (I913). 
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des Nullpunktes der PLk gegeben. Gegen diese letzte Hypothese sind 
mehrfach Einw~inde erhoben worden, indem darauf hingewiesen wurde, 
dab in verschiedenen Sternsystemen ganz verschiedene Arten yon ver- 
~inderliehen Sternen gefunden werden. So findet man z. B. im engeren 
Sternsystem alle Typen von ver~inderlichen Sternen. Das gleiche trifft 
zu ffir die Magellanschen Wolken. Dagegen findet man in Milch- 
straBenwolken vorwiegend langperiodische Veranderliche, in kugeI- 
f6rmigen Sternhaufen kurzperiodische Cepheiden usw. Wenn diese Er- 
gebnisse auch zum Teil durch verschiedene Entdeckungswahrscheinlich- 
keit fiir die verschiedenen Typen von verCinderlichen Sternen bedingt 

~ 0  

~4a 

ma 

mo ! 

e~,q 

~5,8 

16,2 

76,a 

ZT, a / 

x 

×y .  

= × 7  "~ " 
Z .  T M  

/ .  

/ 
/ 

)( 

1 ~ d " - 6 7  o,~ o J 8~ o,z o,J 7,~, Ca ~,5 z,z ,~3 ~1 
Abb. 5- Photographische Perioden-Leuchtkraftkurve flir io6 ~ Cephei-Sterne in der kleinen 

Mag,dlanschen Wolke. (Nach SaAPLEY~ Star Clusters p. i33. ) 

sein mOgen, so besteht doch sicher ein systematischer Unterschied in 
ihrem Vorkommen in verschiedenen Sternsystemen. DaB diese Tatsache 
abet  viel eher zugunsten der obigen Hypothese als dagegen spricht, wer- 
den wit sp~ter noch darlegen. 

Abb. 4 gibt die visuelle PLk wieder, wie sie den ersten SHAPLEY- 
schen Arbeiten fiber die Entfernungsbestimmung tier kugelf6rmigen 
Sternhaufen zugrunde gelegt wurde. Da-neuere photometrische Beob- 
achtungen auf photographischem Wege angestellt werden, ist es zweck- 
mal3iger, eine photographische PLk zu benutzen. Abb. 5 zeigt den Zu- 
sammenhang zwischen scheinbaren photographischen GrOBen und log P 
yon lO6 ~5 Cephei-Sternen in der kleinen Magellansehen Wolke, w~hrend 
Abb. 6 die von IqUBBLE im Spiralnebel Messier 3z gefundene PLk  

Ergebnisse dee exakten Naturwissenschaften. X. 2 
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wiedergibt; sie s t immt mit der eingezeichneten SHAPLEYschen Kurve ffir 
tog P ~ 1,5 gut fiberein. Abb. 7 enth~lt die schlieBlich yon SHAPLEY 
angenommene photographische PLk.  

/ 

> /  f r 20 
~,0 ~ ,5 2,0 

Abb. 6. Die von HUBBLE ffir Verlinderliche im Spiral- 
nebel M 31 gefundene photographische Perloden-Leucht- 

kraftkurve. (Nach S~APLE'/, Star Clusters p. i52. ) 

Ihr  Verlauf ist in Tabelle 6 
wiedergegeben. Der Null- 
punkt der Kurve ist da- 
bei um +om, 23 verschoben 
gegeniiber der ersten visu- 
ellen PLk. Trotzdem bleibt 
der Nullpunkt noch provi- 
sorisch und wenn eine weitere 
Korrektion n6tig sein sollte, 
so kann sie erst nach Voll- 
endung der an amerikani- 
schen Sternwarten im Gange 
befindlichen Arbeiten fiber 
die EB galaktischer Ce- 
pheiden angebracht werden. 

Der vorl~iufige Nullpunkt der PLk beruht im wesentlichen auf den 
E B  von klassischen Cepheiden, ftir die I a ~  P ~ IO a ist. Die Entfer- 
nungen der Kugelhaufen sind mit  Hilfe der kurzperiodischen Cepheiden 
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Abb. 7. Endgfilfig angenommene photographlsche Perloden-Leuchtkraftkun-e. 
fNach SI~IAPI.EY, Star Clusters p. x35. ) 

( P ~  I a) abgeleitet worden, diejenigen der Spiralnebel mit  klassischen 
Cepheiden, Itir die P > Io a ist. In  Anbetracht,  dab manche Grfinde ftir 
eine Dreiteilung der Cepheiden in Sterne mit  P ~ I d, I a < P ~ IO d und 
P ~ IO a sprechen, wird man es als unbefriedigend empfinden miissen, 
dab die Entfermmgsbestimmlmg yon Sternsystemen, wie den Kugel- 
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Tabelle 6. Die p h o t o g r a p h i s c h e  P e r i o d e n - L e u c h t k r a f t k u r v e .  

log P Abs. phot. Gr. log P Abs. phot. Gr. 

--0,(5 
- -  0,4 
- -  0,2 

0 ,0  
+ 0~2 
+ o,4 
+ 0,6 

0700 
0 , 0 0  

- -  0 , 0 7  

- o , 3 1  
- o , 6 I  

-0 ,93 
- 1 , 2 2  

+ 0,8 
+ 1,0 
+ 1,2 
+ 1,4 
+ 1,6 
+ 1,8 
+ 2,0 

- z ' ; '53  
- I , 8 9  
-- 2 , 2 6  
-2 ,68 
- 3 , I 9  
-3,81 
- 4 , 6 0  

haufen und den Spiralnebeln, geeicht ist an Cepheiden, zu denen es in 
diesen Systemen keine gleichen Objekte gibt. Das einzige Band, das die 
drei Gruppen yon Cepheiden zusammenh/ilt, ist die fiir d Cephei-Sterne 
der kleinen Magellanschen Wolke gefundene PLk und die im n~tchsten 
Paragraphen zu besprechende Perioden-Spektrenbeziehung. 

§ 5- Die Per ioden-Spekt renkurve  (PSk). In physikalischer Hinsicht 
ebenso wichtig, fiir die Anwendung dagegen yon wesentlich geringerer 
Bedeutung ist die bei 
periodischen Ver~nder- 
lichen bestehende 13e- 
ziehung zwischen Peri- 
ode und Spektraltypus. 
Die Aufstellung dieser 
Beziehung verdankt  
man SHAPLEY und MiB 
WAT_TOZq ~, die eine Be- 
st immung des mittle- 
ren Spektraltyps fiir 
7 ° Cepheiden durch- 
gef/ihrt haben. Es ist 
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Abb. 8. Die Perioden-Spektrenkurve: []  Kurzperlodlsche Cephei- 
den, • Klassische Cepheiden, O RV Tauri-Sterne und x lang- 
periodische Ver~inderliche. (Nach SmXeLEY~ Star Clusters p. I37. ) 

bemerkenswert, dab sich die R V  Tauri-Sterne und die langperiodischen 
Vergnderlichen an die I/Jr die d Cephei-Sterne geltende Beziehung nach 
der Seite zunehmender Periode hin anschliegen. In Abb. 8 ist die PSk 
graphisch wiedergegeben. Ihren numerischen Verlauf enth~ilt Tabelle 7, 
wo in der letzten Spalte die Zahl der zu einem Mittetwert vereinigten 
Sterne angegeben ist. 

Gruppe I umfaBt die $ Cephei-Sterne (kurzperiodische und klassische), 
Gruppe I I  die R V  Tauri-Sterne und Gruppe I I I  die langperiodischen 
Ver~nderlichen. Die durchschnittliche Streuung der 3 Cephei-Sterne um 
die mittlere PSk betr/igt 2,1 Spektraleinheiten ; sie ist also relativ gering. 

Die Periode des Lichtwechsels nimmt nicht nur innerhalb jeder 
Gruppe, sondern auch yon einer Gruppe zur n~chsten zu mit  abnehmen- 
der effektiver Temperatur.  Da aber die drei Gruppen yon ver~nderlichen 

Harvard Circ. 313 (I927). 
2* 
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Tabelle7. Die P e r i o d e n - S p e k t r e n k u r v e .  

log P Spektraltyp Anzahl log .P Spektrahyp Anzahl 

I 
- 0,32 A 5,0 
+o,31 F7 

0,55 F9, I 
o,71 G i,i 
0,87 G 2,9 
i,i 5 G6,8 
1,29 G5,3 
1,5o G5,7 
1,63 K I 

25 
2 
8 

I2  
IS 
6 
9 

2 

II 
+ 1,56 

1,75 

III 
2,I3 
2,25 
2,35 
2,45 
2,55 
2,65 

G8 
K3 

M 2,4 e 
M2,9e 
M3,3e 
i'VI4, I e 
M 5,4e 
M6,I e 

26 
27 
65 

102 
113 
46 

Sternen sich nicht nur durch die L~inge der Periode des Lichtwechsels 
unterscheiden, sondern auch durch Form und Regelm~iBigkeit der Licht- 
kurven, sowie dutch andere Besonderheiten, so entMlt die PSk die we- 
sentlich weiterreichende Aussage, dab im allgemeinen der Charakter des 
Lichtwechsels eines Sternes, wenn er iiberhaupt eine Periodizit~it auf- 
weist, dutch dessen effektive Temperatur weitgehend bestimmt ist. Bei 
Sternen, deren Lichtwechsel selner Art nach nicht zum Spektrum des 
Sternes pal3t, ist es angebracht, den Lichtwechsel eingehend zu unter- 
suchen. DaB dadurch eine Rek!assifikation eines verttnderlichen Sternes 
n6tig werden kann, zeigt das Beispiel yon S S  Scuff ~. Hier konnte TEN 
BRUGGENCATE zeigen, dab es sich nicht um einen wegen seines friihen 
Spektraltyps (FSp) abnormalen unregelmtiBigen Ver/inderlichen, sondern 
um einen ~ Cephei-Stern mit einer Periode von 3a.7 handelt, in /gberein- 
stimmung mit seinem Spektraltyp. 

§ 6. Das Leuchtkraf t -Spektral typdiagramm. Wir wollen endlich 
die PLk und die PSk kombinieren, indem wir uns die einzelnen Cepheiden 
nach Leuchtkraft und Spektraltyp in einem Diagramm aufgetragen 
denken. In Abb. 9 wachsen die Temperaturen yon rechts nach links, 
die Leuchtkr~fte yon unten nach oben. Die Gebiete, in denen in einem 
solchen Diagramm (RuSSXLL-Diagramm) normale Sterne vorkommen, 
sind schematisch durch Schraffieren gekennzeiehnet, wobei durch die 
Zahl der Schraffen in grober Weise die H~iufigkeit des Vorkommens yon 
Sternen angedeutet werden soll. {dbergiganten (M ~ Ore, O) konstanter 
Helligkeit, die unter den Sternen der Spektralklassen A - - M  vorkommen, 
sincl nieht beriicksichtigt worden. Die Sonne (M = + 5  m, s p .  = G o) ist 
dureh einen Ring angegeben. Ans einer Kombination der PLk und PSk 
ergibt sich dann die in dem Diagramm eingezeiehnete Kurve. Die an 
vier ihrer Punkte angeschriebenen Zahlen bedeuten die Logarithmen der 
zugeh6rigen Perioden. Die einzelnen $ Cephei-Sterne ordnen sich also 
l~ings dieser Kurve an und zwar die Sterne kurzer Periode bei kleiner 
Leuchtkraft und hoher Temperatur, die Sterne langer Periode bei groBer 

x Ann. Bosscha-Sternw 2, C 45 (1928). 
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Leuchtkraft und tiefer Temperatur. Setzt man diese Beziehung nach 
der Seite zunehmender Perioden ffir die R V  Tauri-Sterne und die lang- 
periodischen Vertinderliehen fort, so kann man sie folgendermaBen deu- 
ten: Ein Lichtwechsel vom Typus der 6 Cephei-Sterne, RV Tauri-Sterne 
und langperiodischen Ver~inderlichen ist nur bei einer ganz bestimmten 
Kombination yon Leuchtkraft (L) und Temperatur (T) m6glich. Durch 
eine bestimmte Kombination von L und 2" ist der Charakter und die 
Periode des Lichtwechsels festgelegt. Eine noSwendigc Bedingung fiir 
die periodische Ver/inderlichkeit eines Sternes ist also, dab sein Bild- 
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Abb. 9. Die Perioden-Leuchtkraft-Spektren-Beziehung. 

punkt im RVSSELL-Diagramm in die Umgebung der Perioden-Leucht- 
kraft-Temperaturkurve (PLTk) fiillt. Dies ist abet noctl keine hin- 

reichende Bedingung. 
Wir k6nnen nun diese Beziehung durch Kombination mit dem em- 

pirischen Masse-Leuchtkraft-Gesetz ~, um dessen theoretische Begriin- 
dung wir uns nicht zu k~mmern brauchen, zu der folgenden iJberlegung 
verwenden. Wir entnehmen der PLTk die zu einer bestimmten Periode 
geh6renden Werte yon L und T. Mit Hilfe der L gewinnt man aus dem 
empirischen Masse-Leuchtkraft-Gesetz die Masse des Sternes. Aus L 
und T findet man mit Hilfe des als giiltig angenommenen STEFAN- 
BOLTZ~IANNschen Gesetzes L = zr ac R 2 T  ~ den Radius R des Sternes. 

EDDIXGTOlg: Der innere Aufbau der Sterne 176 (~928). 
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Dann l~il3t sich schlieBlich aus Masse und Radius die mittlere Dichte des 
Sternes berechnen, der einen Lichtwechsel mit der Periode P ausfiihrt. 
Diese Rechnung ist von MiB PAYN~ ftir einzelne Ver~inderliche durch- 
geftihrt worden mit dem Ergebnis, dab zwischen Periode und mittlerer 
Dichte ~ eine Beziehung der Form 

P= ~ I/O 

besteht. Wie genau diese Beziehung im einzelnen Fall erftillt ist, zeigt 
Abb. IO, in der log P a l s  Abszisse und log ~ als Ordinate aufgetragen ist. 
Leider ermSglicht diese Beziehung keine Aussage tiber den den 6 Cephei- 
Lichtwechsel hervorrufenden physikalischen Vorgang. Denn jede dy- 
namische Theorie ftihrt auf eine solche Beziehung. In der Theorie der 
Gleichgewichtsfiguren rotierender Fltissigkeiten spielt der Ausdruck 
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• . . ' . ~  .. 

e ~ - 0 ,0  a ~' a,3 1,2 ~, 6 2 ,0  2, ~' 
Abb. io. Beziehung zwlschen Perlode und mittlerer I)ichte bei verSnderlichen Sternen. 

(_Nach PaYx~:, Stars of High Luminosity, p. ~rg. ) 

a~-~/2 ~ ,  wo oJ die Winkelgeschwindigkeit der Rotation bedeutet, die ent- 
sprechende Rotle wie p2~ bei freien Schwingungen einer Gaskugel. Die 
Form der PLTk lal3t sich also dutch jede dynamische Theorie der 6 Ce- 
phei-Sterne erkl~tren, nicht dagegen ihre besondere Lage im RUSSELL- 
Diagramm. Denn durch die mittlere Dichte allein sind keineswegs L u n d  
T gleichzeitig eindeutig bestimmt. Dieser Umstand spricht entschieden 
gegen eine Auffassung der ~ Cephei-Sterne als Gleichgewichtsfiguren, die 
urn einen s~ikular instabilen Zustand pulsieren. Vielmehr weist er daranf 
hin, dab das Problem der Cepheiden aufs engste verkntipft sein mul3 mit 
der Frage naeh der Energieerzeugung im Innern der Sterne. 

Wir haben noch die Verh~ltnisse bei den kurzperiodischen Cepheiden 
zu be t rach ten  Hier liegen die Verh~iltnisse sehr eigenartig insofem, als 
die absolute Leuchtkraft dieser Sterne fiir alle Perioden die gleiche ist 
und auch kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Spektraltyp und 

PAYNE: The Stars of High LuminosiL T, Harvard MonogTaph 3, 218 
(193o). 
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Periode zu bestehen scheint. Die knlrzperiodischen Cepheiden verteilen 
sich im RUSSELL-Diagramm unabhfingig vonder  Periode fiber ein Gebiet, 
das zwischen den absoluten Gr6Ben -- o',~5 und +o",'5 und den Spektral- 
typen B o und F o liegt. Mittelt man L und T yon kurzperiodischen 
Cepheiden ein und derselben Periode, so sind diese Mittelwerte im 
Gegensatz zu den klassischen Cepheiden unabhXngig yon der Periode. 
L ist durch das empirische Masse-Leuchtkraft-Gesetz an die Masse ge- 
bunden, und aus L und T ergibt sich mit Hilfe des STEFAN-BOLTZMANN- 
schen Gesetzes der Radius des Sternes. Man wfirde also schlieBen mfissen, 
dal3 die Beziehung p ' o c  i/~ nicht mehr richtig ist ffir kurzperiodische 
Cepheiden. Vermutlich ist dies nicht s tat thaft ,  sondern die Diskrepanz 
wird auf Ursachen zurtickzuffihren sein, die mit  der besonderen Lage die- 
ser Sterne im RussELL-Diagramm an der Stelle, wo sich Riesen- und 
Zwerg-Ast fiberschneiden, zusammenh~tngen m6gen. 

Wir kommen nun nochmals zurfick auf die Hypothese, die wir zur 
Best immung des Nullpunktes der PLk machen muBten, dab n~imlich, 
wo wir auch Sterne mit ~ Cephei-artigem Lichtwechsel beobachten, es 
sich immer um physikalisch vergleichbare Objekte handeln soll. DaB der 
Bildpunkt eines Sternes in die unmittelbare Umgebung der PLTk f~llt, 
war eine notwendige, aber noch nicht hinreichende Bedingung eines 
d Cephei-artigen Lichtwechsels. In der Umgebung der Sonne gibt es so- 
genannte Pseudo-Cepheiden, die nach L u n d  T sehr wohl d Cephei- 
Sterne sein k6nnten, aber trotzdem keinen Lichtwechsel zeigen. Ihre 
Zahl ist kleiner als die Zahl der bekannten d Cephei-Sterne. Allerdings 
ist die Entdeckungsm6glichkeit eines d Cephei-Sternes wesentlich gr6Ber 
als die eines unver~nderlichen l]bergiganten. Wir erhalten vielleicht ein 
einigermaBen statistisch richtiges Bild fiber die ~Vahrscheinlichkeit des 
Auftretens yon (~ Cephei-Lichtwechsel unter den I]bergiganten mit  ge- 
eignetem L und T, wenn wit die Zahl der Pseudo-Cepheiden im H~NR¥ 
DRAeER Katalog vergleichen mit der Anzahl Cepheiden, die scheinbar 
heller sind als 8,5, denn bis zu dieser Gr613e ist der H.D.C. ziemlich voll- 
st~tndig. Einerseits wird die so best immte Wahrscheinlichkeit zu grog 
sein, weil aus den Spektren der schwachen Sterne nur schwer auf grol3e 
Leuchtkraft  geschlossen werden kann, andererseits besitzen aber auch 
nicht alle (]bergiganten die ffir d Cephei-Lichtwechsel geeignete Leucht- 
kraft .  Der H.D.C. enth~ilt 114 Pseudo-Cepheiden mit  den Spektraltypen 
F o bis K 5 L und es gibt 42 d Cephei-Sterne, die in den Helligkeitsbereich 
des H.D.C. fallen. DieWahrscheinlichkeit, dab ein Stern bei geeignetem 
L u n d  T d Cephei-artigen Lichtwechsel zeigt, kann also zu ungef&hr I/3 
angesetzt werden. Die obige Hypothese wfirde an Wahrscheinlichkeit 
verlieren, wenn in einem Sternsystem, etwa einem kugelf6rmigen Stern- 
haufen, eine grol3e Zahl von Pseudo-Cepheiden gefunden wfirde, ohne 

P.~.YNE: Stars of High Luminosity 164 (193o). 
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dab darunter ungef~thr ein Drittel ver~nderliche Helligkeit aufweisen 
wfirde. Nun gibt es in kugelfSrmigen Sternhaufen so gut wie gar keine 
Sterne, deren Bildpunkte in die unmittelbare Umgebung der PLTk f fir 
P ~ i d fallen. D .h .  das Fehlen yon klassischen Cepheiden in kugel- 
f6rmigen Sternhaufen ist eine Best~itigung der Hypothese. Dagegen 
treten kurzperiodische Cepheiden sehr Mufig in kugelf6rmigen Stern- 
haufen auf. Aber dann enth~tlt der Sternhaufen auch jedesmal eine 
groBe Zahl yon pseudo-kurzperiodischen Cepheiden~. 

B. Der e inzelne d Cephei-Stern. 

§ 7- Bolometrische und mehr  oder weniger monochromat i sche  
Lichtkurven.  Vom rein physikalischen Standpunkt aus wird man mit  
dem Studium der Helligkeitsschwankung der Gesamtstrahlung beginnen. 
Leider bietet dabei die Lichtschw~iche der meisten Objekte eine bis jetzt  
unfiberwindliche Schwierigkeit, so dab radiometrische Messungen bisher 
nur an den zwei hellsten Sternen, d Cephei und ~ Aquilae ausgeffihrt 
werden konntenL Verallgemeinert man die ffir diese beiden Sterne er- 
haltenen Resultate, so kann man schliegen, dab die Amplitude der Ge- 
samtstrahJung nicht wesentlich kleiner ist, als die Amplitude der visuellen 
Strahlung. 

Ein sehr viel ausgedehnteres Beobachtungsmaterial liegt dagegen vor 
fiber die Lichtschwankung von ~ Cephei-Sternen in begrenzten Spektral- 
bereichen. Da, wie SCHWARZSCHILD zuerst gezeigt hat, die Amplitude 
des Lichtwechsels im photographischen Licht grSl3er ist als im visuellen 
Licht, so ist es unbedingt erforderlieh, dab jeder Beobachter den Spek- 
tralbereich angibt, auf den sich seine Beobachtungen beziehen. Diese 
Regel ist leider, vor allem bei den ~ilteren Beobachtungen, oft nicht ein- 
gehalten worden, so dab man gewisse Fragen, wie z. B. nach Ver~inde- 
rungen in den Lichtkurven der b Cephei-Sterne, die sich meist nur durch 
Vergleich der Beobachtungen verschiedener Beobachter untersuchen 
lassen, nur mit Unsicherheit beantworten kann. Es ist deshalb am besten, 
monochromatische Lichtkurven zu bestimmen, abet auch hier stehen 
wir erst in den Anf~tngen eines groBe MSglichkeiten versprechenden 
Arbeitsgebietes. 

Frl. G0ssow 3 hat fiir 32 Cepheiden einen Vergleich zwischen photo- 
graphischer und visueller Amplitude durchgeffihrt. Sie fand dabei, dab 
im Mittel bei I I  kurzperiodischen Cepheiden die photographische Am- 
plitude 1,33mal so groB ist Ms die visuette, wfihrend bei 2I klassischen 
Cepheiden der Faktor 1,73 betr~tgt. Dieser Unterschied ist in erster 
Linie durch die Verschiedenheit des mittleren Spektraltyps bei kurz- 

TEN ]3RUGGENC.KTE: Seeliger Festschrift 5 ° (1924). 
2 PE~TIT U. NICHOLSON: Astrophys. J. 68, 279 (1928); Bit. Wilson Contr. 

369. 
3 Diss, Berlin (1924). 
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periodischen und klassischen Cepheiden bedingt. Bei den einzelnen 
Cepheiden sind diese \Verte recht verschieden, zum Teil wohl, weil das 
benutz te  Beobachtungsmaterial  natfirlich nicht  homogen ist ill Bezug 
auf Skalenwert und die jeweils verglichenen Spektralbereiche. 
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Untersuchungen fiber monochromatische Lichtkurven liegen von 
GYLLENBERG I u n d  TEN BRUGGENCATE 2 vor. In  Abb. i i  sind vier der 

Lund Meddet. II ,  Nr 24 (192o). 
2 Ann. I3osscha-Sternw. 5, A I (1931). 
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monochromat i schen  L ich tkurven  reproduzier t ,  die GYLLENBERG for  
S Sag i t t ae  bes t immte .  Das yon ihm benu tz te  Beobach tungsma te r i a l  
be s t and  aus  Ob jek t i vp r i smenau fnahmen ,  die am As t rophys ika l i schen  
O b s e r v a t o r i u m  in Po t sdam erhal ten  wurden.  Die Spekt ren  geringer  Dis-  
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Abb. z2..,NIonochromatlsclae Lichtkun'en von ]" Sagittarll. (*'ach TEN BRUGGENCATE) 
Ann. v. d. Bosscha-Stcrrenwacht 5~ A 2% Tafel II.) 

persion wurden  mi t  einem HART~IANI~schen Mikropho tomete r  an einzelnen 
Stel len ausgemessen,  und die I-Ielligkeit yon S Sag i t t ae  in diesen Wel len-  
l~tngen r e l a t i v  zu einem geeigneten bena c hba r t e n  Vergleichsstern be-  
s t immt .  Die Abb.  12, 13 und 14 en tha l ten  je 5 monochromat i sche  L ich t -  
ku rven  yon  Y Sagi t tar i i ,  U Sagi t ta r i i  und  Y Ophiuchi ,  die von TEN 
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BRt:C~ENCATE aus Objektivprismenspektren, aufgenommen auf der 
Bosscha-Sternwarte in Lembang, gewonnen wurden. Die Spektren 
wurden mit einem ZEIssschen Registrierphotometer ausgemessen und 
die Helligkeit eines Cepheiden in verschiedenen \Vellenl~ingen wieder 
relativ zu einem benachbarten Vergleichsstern festgelegt. Der Ver- 
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A b b .  x 3. 5 I o n o c h r o m a t l s c h e  L i c h t k u r v e n  yon  U S a g i t t a r i i .  f~*ach TEN BRUGGENCATE, 
Ann .  v. d .  B o s s c h a - S t e r r e n w a c h t  5: A3o~ T a f e l  I l l . )  

+:,/0 
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gleich der ffir ein und denselben Cepheiden erhaltenen monochroma- 
tischen Lichtkurven zeigt bei allen vier Sternen, dab die Amplitude des 
Lichtwechsels zunimmt mit  abnehmender Wellenl~inge und bei einigen 
der Cepheiden, dab sich die Form der Lichtkurven mit der \Vellenl~inge 
~indern kann, und dab Phasenverschiebungen insbesondere zur Zeit des 
Lichtminimums zwischen den monochromatischen Lichtkurven auf- 



2 8 P. TEN BRUGG1~NCATE" 

t re ten  kOnnen. Die Ampl i tuden  der  zu verschiedenen Wel lenlangen ge- 
h6renden L ich tku rven  s ind in Tabel le  8 zusammenges te l l t .  
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Abb. I4. Monochromatische Lichtkurven yon YOphiuch i .  (Nach ~ N  BRUGGENCATE, 
.Ann. v. d, Bosscha-Sterrenwacht 5~ A4o , Tafe l  IV.) 

Tabelle8.  A m p l i t u d e n  d e r  m o n o c h r o m a t i s c h e n  L i c h t k u r v e n .  

~. S Sge Z ~" Sgr U" Sgr Y Oph 

4620 
4470 
4220 
4050 

oT9o 
I,O4 
1,32 
1,32 

4458 
4347 
424z 
414 ° 
4048 

ITO3 
I,o3 
i ,o8 
1,23 
1 , 3 I  

I~28 
1,40 
1,52 
1,67 
1,6o 

oT84 
0,92 
0,99 
I ,o4 
1,03 

§ 8. T e m p e r a t u r -  und  S p e k t r a l t y p ~ i n d e r u n g e n .  Aus  den in § 7 zu- 
sammenges te l l t en  Beobach tungs t a t sachen  folgt,  dab  ~ Cephei-Sterne 
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nicht nur eine periodische Anderung in der Quantitttt, sondern auch in 
der Qualitat der Strahlung aufweisen. Mit dem Lichtwechsel lauft also 
eine periodische -~nderung der Temperatur  der strahlenden Sehicht 
parallel. 

Ein grobes MaB fiir diese Temperaturschwankung liefert der Unter-  
schied der Amplituden yon visuellen und photographischen Lichtkurven, 
also die Schwankung im Farbenindex des Sternes. In Tabelle 9 sind ftir 

Tabelle9. A m p l i t u d e  des F a r b e n i n d e x .  

Stern p ! ~ i Avis AF I 

XX Cyg 
SS Cnc 
RS B o o  
XZ Cyg 
SU Cas 
R T  Aur 
s u  Cyg 
T Vul 
~ Cep 
Y Sgr 

Aql 
U Vul 
S Sge 
TT  Aql 
X Cyg 

o,135 
0,37 
0,38 
0,47 
1,95 
3,73 
3,85 
4,44 
5,37 
5,77 
7,I8 
7,99 
8,38 

13,75 
16,39 

A5 

A4 
A 3  
F5,5 
F8  
F 7  
F 8  
Go 
Go 
G 2,5 
G4 
G2,5 
G6,5 
G4 

o'17I 
I , I O  
0,85 
1,O4 
o,33 
0,80 
0,74 
O,71 
O,61 
0,74 
O . 5 I  
o,79 
0,50 
0,83 
0,69 

o';'o8 
0,54 
0,67 
0,58 
0 , I 4  
0,35 
0,35 
0 , 4 0  
o,49 
o,39 
0,42 
0,4 
0,53 
0,54 
0,47 

einige d Cephei-Sterne die beobachteten Schwankungen im Farbenindex 
zusammengestellt. Die zweite SpaRe enth~ilt die Periode des Licht- 
wechsels, die dritte Spalte den mittleren Spektraltypus, die vierte SpaRe 
die Amplitude der visuellen Lichtkurve und die letzte SpaRe die Ampli- 
tude des Farbenindex. Nach den Daten dieser Tabelle scheint keine 
Korrelation zwischen der Amplitude des visuetlen Lichtwechsels und der 
Amplitude des Farbenindex zu bestehen. Es darf dabei jedoch nicht 
vergessen werden, dab in die Amplitude des Farbenindex groBe Un- 
sicherheiten eingehen und eine Entscheidung fiber eine eventuell vor- 
handene Korrelation nur m6glich ist, wenn man ein v611ig homogenes 
Beobachtungsmaterial an visuellen und photographischen Lichtkurven 
zur Verftigung hat. 

Viel bessere Werte fiir eine Temperaturschwankung erh~ilt man, 
wenn man die Anderungen des Intensit~itsverlaufes im kontinuierlichen 
Spektrum der $ Cephei-Sterne w~ihrend des Lichtwechsels quant i ta t iv  
verfolgt, wie dies GYLLENBERG und TEN BRUGGEXCATE getan haben. 
Dazu setzen wir voraus, da~3 der Intensit~itsverlauf in einem best immten 
Wellenl~ingenintervall (4000 A < ), < 5000 -4) sich durch den Inten-  
sit~itsverlauf schwarzer Strahlung bestimmter Temperatur  approxi- 

PAYNE: Stars of High Luminosity 3o8 (193o) und, wenn nicht ent- 
halten, LUDENDORFF" Handbuch der Astrophysik 6, I9I (I928)- 
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mieren l~iBt. Wir  vergleichen dann den Intensit~ttsverlauf zur Zeit des 
Maximums mit  dem zur Zeit des Minimums und erhalten 

/ m a x  __ 1 0 o , 4  A m  (1/).) __ e c2/t Tmln -- I 

i min c2/Z Tmax ' 
e - -  I 

wo A m ( ~ )  den Helligkeitsunterschied in Gr613enklassen zwischen Maxi- 
\ - - /  

m u m  und Minimum an der Stelle ~/z bedeutet .  Logari thmieren und  
Differenzieren nach i/z gibt  

all'K/m(1~1") cz I - - e  c2/ZTmin J' ( I - - g  . . . .  
o ,92I  d (1/2) = Tmi~-  I m a x  \ 

Da  2 % 0,5, Tmax< 7000 o ist, sieht man,  dab mit  c2 =14300  der Expo-  
nent  c2/2 T stets gr613er ist als 4, so dab man  mit  gen/igender NXherung 
die Formel erh/ilt 

c2 c~ = o , 9 2 i d J m ( X / z )  
Tmin Tmax d (I/z) --  g (i/).). 

Die Bes t immung der Ampli tude der Tempera turschwankung ist somit  
m6glieh, wenn man z. B. Tm~ x und den relativen Gradienten g (I/z) zwi- 
sehen dem Intensit~itsverlauf zur Zeit des Lichtmaximums und zur 
Zeit des Lichtminimums kennt. 

GYLLE~'BERG schliel3t aus dem Spekt ra l typ  von S Sagittae zur  Zeit 
maximater  Helligkeit (F 4) auf die Tempera tur  und setzt  diese gteich 
57oo 0. Den Gradienten bes t immt er aus den monochromatischen Licht-  
kurven ~ 4o5 ° und i 447 o. Man erh~tlt also 

C2 C2 __ 1 ,32  --  1,O 4 
T,~-i~ - -  T-m~-~ --  2,~*-72 - 2,2-38 × 0 '921 = + I . I 0 .  

Wird Tm,x = 57 oo° gesetzt, so ergibt sich Tm~ =3970  °, also eine Ampli-  
tude der Tempera tu r  yon 17ooo~. 

TI~N BRUGGENCATE best immte die zu verschiedenen Phasen ge- 
h6renden Tempera turen  der yon ibm untersuchten Ver~nderlichen durch  

Tabelle io. 
T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g  

v o n  3 C e p h e i - S t e r n e n .  

Stern A p h o t  N T 

S Sge 
Y Oph 
Y Sgr 
U Sgr 

I739 
o,97 
I , I 4  
1,47 

17000 
13oo 
2O0O 

27OO 

Ableitung eines Gradienten zwischen 
der Intensit / i tsverteilung im Spekt rum 
der Ver~tnderlichen und im Spekt rum 
eines Vergleichssternes vom Spektral-  
typus  A o,  dessen Intensit~itsvertei- 
lung im Bereich 1 4o4o ~ ;t 
;L 446o der Verteilung schwarzer Strah- 
lung der Tempera tur  yon IOOOO o sehr 

nahe entspricht.  Die Best immung dieser Gradienten geschah mit  HiKe 
der ftinf monochromat ischen Lichtkurven und nicht  nur  aus zwei, wie 

Die GYLLENBERGSChe Rechnung in Lund Meddel. I I ,  Nr 24 ist durch 
einen Rechenfehler entstellt. Der Winkelkoeffizient + o,882 auf S. 23 ist 
noch mit HERTZSPRUNGS Amplitude 1,39 zu multiplizieren. 
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bei GYLLENBERG. Die Resultate sind in Tabelle IO zusammengestellt. 
Die wichtige Frage nach einer Korrelation yon A r  und Aphot oder Avi s 
kann erst durch Vervollst~tndigung des Beobachtungsmaterials ent- 
schieden werden. Daneben liegen ftir einige Cepheiden noch kolorime- 
trisch bestimmte Temperaturen yon HOPMANN und radiometriseh be- 
s t immte Temperaturen yon PETTIT und NICHOLSON vor. Das gesamte 
zur Zeit bekannte empirische Material an maximalen und minimalen 
Temperaturen yon d Cephei-Sternen ist in Tabetle I I  zusammengestellt. 

Tabelle Ii .  M a x i m a l e  und m i n i m a l e  T e m p e r a t u r e n  yon Cephe iden .  

Stern Maxim. Temp. Minim. Temp. Quelle Spektral typ 

tt Cep 
d' Cep 

7 Aql 
*l Aql 
T Vul 

S U Cas 
S Sge 
Y Oph 
Y Sgr 
U Sgr 

67oo 
62oo 

524 o 
495 ° 
467 ° 
64oo 
57oo 
53oo 
56oo 
62oo 

4780 
4580 
396o 
39oo 

329 ° 
5ilO 
397 ° 
38oo 
36oo 
35oo 

k, A N  226,  i 
r, MWC 369 
k, A N  222,  i 
r, MWC 369 
k, AN 221,337 
k, A N  226, I 
g, Lund Medd. II ,  24 
g, Ann. Bosscha 5, A I 

F 4 - - G 6  
F 4 - - G 6  

F 2 - - G 9  
F 2 - - G 9  

F 5 - - G I  
F 2 - - F  9 
F 8 - - G  7 
F 8 - - G 5  
F 5 - - G 5  
F 8 - -  Ko 

In der vierten Spalte bedeutet k kolorimetrische, r radiolnetrische und 
g Gradienten-Messungen. Die letzte Spalte gibt die yon S~IAI~LEY auf 
Harva rd -P la t t en  gesch~ttzten extremen Spektraltypen der Sterne an. 
Es sei bier noch darauf hingewiesen, dab die angegebenen Temperaturen 
im Durchschnitt  bedeutend niedriger sind (rund 5oo 0) als die Tempera-  
turen yon normalen Riesen der entsprechenden Spektraltypen. Be- 
sonders grot3 ist dieser Unterschied bei einigen l~inimumstemperaturen, 
wie vor allem bei T Vul, dessen minimale Temperatur  yon nur 329 °° 
kaum bei verniinftigen Dichten in der Sternatmosphtire mit  dem Spek- 
t ral typ G I vertr~iglich sein dtirfte. Die fiir die Spektraltypen im Durch- 
schnitt  tiefen Temperaturen der d Cephei-Sterne lassen auf geringe 
mittlere Dichten der Atmosph~iren schliel3en. Die Cepheiden sind also 
typische Llbergiganten. 

Wir kommen zu einer weiteren Festlegung der Temperatur,  n~imlich 
durch den Spektraltyp, der aufs engste mit  dem Ionisationsgrad in der 
SternatmospMre zusammenh~ingt. Hier t r i t t  aber insofern eine Kompli-  
kation auf, als die Intensit~tt von Spektrallinien nicht nur yon der 
Temperatur  der umkehrenden Schicht, sondern auch von ihrer Dichte 
abh~ingt und diese ist in den Sternatmosph~iren periodisch ver~tnderlich 
und zwar mit  der gleichen Periode, die der Lichtwechsel aufweist. 

IJber die 2~nderungen des Linienspektrums w~hrend des Lichtwechsels 
ist, von einigen vorl~iufigen Versuchen von Mil3 PAYNE~ abgesehen, noch 

i PAYNE: The Stars of High Luminosity I94ff. (193o). 
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nichts quantitatives bekannt. Eine qualitative Illustration dieser ,~nde- 
rungen gibt Abb. 15, in der drei yon TEN BRUCO~NCATE mit dem ZEISS- 
sehen Registrierphotometer der GOttinger Sternwarte erhaltene Re- 

c 

Abb. xS. Registrierkurven yon Objektlvprismenspektren von WSagittarii:  a Maximale Helllgkeit, b Mitt- 
lere Helligkeit, c Minimale Helligkeit. (Nach TEN BRUGGm~C~,T~, Ann. v. d. Bosscha-Sterrenwacht 5~ 

A x4, Tafel I.) 
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gistrierkurven yon Spektren von Y Sagittarii, die zur Zeit des Licht- 
maximums, bei mittlerer Helligkeit lind zur Zeit des Lichtminimums 
aufgenommen worden waren, wiedergegeben sind. Die auffallendsten 
~ d e r u n g e n  in dem gemessenen Spektralbereictl bestehen ill einer 
Intensit~itsanderung der Wasserstofflinien Hy lind H~, sowie der G- 
Bande, die Resonanzbande des CH-l~olekfils ist. Daneben ist noctl die 
intensive Linie bei A 4077 zu nennen, weil sie durch Vergleich mit H$ 
ein besonders gutes Bild tiber die Intellsit~its~inderung von H~ liefert. 
Die Linie geh6rt dem Normalzustand des Sr+-Atoms an, ist abet in den 
Spektren tier 3 Cephei-Sterue durch eine intensive Blende unbekannten 
Urspnmgs fiberdeckt. Dies schliel3t man aus dem Umstand, dab das 
Intensit~itsverh~iltnis der Sr+-Dublettliniell 2 4215 : 1 4077 in den Spek- 
tren der Cepheidell mlgef~ihr 1:6 betr~igt, w~ihrend es ill der Sonlle nach 
den RoWLAXDschen Intensit~iten den Wert 3 : 4 hat. Es ist einleuchtend, 
dab eine Sch~itzung des Spektraltyps zum grollen Tell durch diese wesent- 
lichen Merkmale bestimmt wird. Wie die letzte Spalte yon Tabelle I I  
zeigt, gehSrt zum Lichtmaximum ein friiherer SpektrMtyp als zum 
Lichtminimum. 

§ 9. Die Radialgeschwindigkeitskurven yon d Cephei-Sternen. Die 
Linien in den Spektren der $ Cephei-Sterne zeigen periodische Ver- 

Kin-5  

15 

2~ 

25 

do 

35 

qo 

K,n-u5 
Days 

Magn. 5,1o 

5,0o 

~7o 
~Go 

~,~ 

Meyzt¢3~ 

Abb. ~6. Radialgeschwindlgkeits- und Lichtkurve yon }FSagittarii. (NachR. H. CURTIss, Lick Bull. 3, z67.) 

schiebungen, die die gleiche Periode, wie der Lichtwechsel besitzen 
und als Dopplereffekte zu deuten sind. Das Charakteristische der Radial- 
geschwindigkeitskurven ist, dab sie, wie Abb. 16 zeigt, im allgemeinen 
exakte Spiegelbilder der Lichtku_rven darstellen. Als Batmbewegung 
eines Doppelsternsystems lassell sictl die Radialgeschwindigkeitskllrvei1 
jedoch nicht ohne grol3e Schwierigkeiten deuten. Diese bestehen vor 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 3 
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a l lem in Folgendem.  Charak te r i s i e r t  m a n  die Radia lgeschwindigke i t s -  
k u r v e n  durch  die gew6hnlichen e l l ip t i schen Bahne lemente  (P die Per iode  
des Umlaufs  in Tagen,  09 den A b s t a n d  des Per ias t rons  vom Kno ten ,  
e die Exzentr iz i t /~t  der  Bahn ,  K die ha lbe  G e s a m t a m p l i t u d e  der  R a d i a l -  
geschwindigkei ten ,  i die Neigung der  Bahn ,  a die groBe Halbachse  mad y 
die Rad ia lgeschwind igke i t  des Schwerpunkts ) ,  wie dies in Tabel le  12, 

Tabelle 12. 
R a d i a l g e s c h w i n d i g k e i t s k u r v e n  y o n  # C e p h e i - S t e r n e n .  

Stern 

l Car 
T Mon 

R U Cam 
Y Oph 
X Cyg 
C Gem 
z Pay  
S Sge 
U Vul 

W Gem 
W Sgr 

Aql 
U Aql" 
X Sgr 
Y Sgr 
# Cep 
T Vul 
~ U M i  

S U Cyg 
R T Aur 

R TrA 
S Z  Tall 

D T Cyg 
T U  Cas 
S U  Cas 
RR Lyr 

35 2 
27,01 
2 2 , 1 7  
17,12 
16,38 
IO, I5 
9,09 
8,38 
7,99 
7,91 
7,59 
7,18 
7,o2 
7,Ol 
5,77 
5,37 
4,43 
3,97 
3,84 
3,73 
3,39 
3,I5 
2,50 
2,14 
1,95 
0,57 

in ~ a d  

44oo 
41oo 
4ooo 
505 ° 
43 ~ 
490o 
4900 
515 ° 
Moo 
4700 

5750 
55~  
45oo 
525 ° 
505 ° 
555 ° 
575 ° 
5250 
645 o 
595 ° 
49oo 
585 ° 
54oo 
58oo 
6350 
7800 

+ 4,1 
+32 
- 23,9 
- 5,I 
+ 9.3 
+ 6,8 
+ 36,5 

v&W 
- -  11,7 
- o , 7  

- 28,6 
- -  14,2 
- -  7 , 0  

- -  13 ,  5 

- 5 , 9  

- 1 6 , 8  

- 1,4 
-11,5 
- 3 5 , 8  

+ 21,4 
- 18,9 
- 3 , I  

- -  O , 5  

-- 22,2 
- -  7 , 0  

- 68,3 

/V (kin / in Gradt° \see/ 

18,9 99 
25 
14,9 322 
7,7 202 

28,0 IOI 
13,2 333 
15,5 87 
15,1 53 
18,8 58 
16,7 72 
19,5 70 
20,6 69 
20,8 6o 
15,2 94 
2o,6 74 
19,7 85 
17,6 104 
3,0 80 

I4,I I08 
18,0 95 
16,o 58 
IO,9 77 
7,5 -- 

18 
I 1,0 
22~I I I I 

o,3J 
0,32 
o, 16 
0,25 
o,22 
o,49 
o,34 
o,45 
0,53 
0,32 
0,49 
0,40 
0,40 
0,42 
O,48 
0,44 
O,13 
0, 3 I 
0,37 
O, I7 
0,24 
0 

0 
0,26 

dR (io s km) X(~oSkm) 

8,59 
IO,30 
4,30 
1,79 
6,12 
1,8o 
z,69 
1,63 
1,84 
1,54 
1,93 
1,77 
1 , 8 4  

1,33 
1,35 
1,27 
o,96~ 
o, I6~ 
o,7q 
0,85( 
o,73~ 
o,46( 
0,25 I 
0,34( 
o,29~ 
o,16; 

145 
142 
159 
59 
86 
43 
39 
33 
52 
38 
24 
25 
33 
28 
27 
20 
17 
20 
12 
14 
21 
13 
14 
11, 3 
9,2 
4,3 

R/R 

o,o59 
0,073 
0,021 

0,031 
o,o71 
0,042 
0,042 
0,044 
0,035 
o, o41 
0,08 I 
O,O70 
0,056 
0,048 
0,050 
0,063 
0,058 
o, oo8 
0,059 
0,062 
0,035 
o,o34 
o,o18 
0,030 
0,032 
0,039 

die eine Zusammens te l lung  al ler  b e k a n n t e n  Radia lgeschwindigke i t s -  
k u r v e n  g ib t ,  getan ist ,  so zeigt  sich, a) dab  bei  den Cepheiden die  co 
k e i n e s w e g s / i b e r  alle Quadran t en  gleichm~tBig ver te i l t  sind,  sondern  im 
a l lgemeinen  W e r t e  in der  N~lae yon  9 °o bevorzugen,  b) dab  im Gegen-  
sa t z  zu den gew6hnlichen spek t roskop i schen  Doppe l s t emen  kurze r  
Per iode  die Exzentrizi t~tten im D u r c h s c h n i t t  r ech t  groB s ind und c) daB, 
wenn wir  n icht  sehr  kleine Massen ftir  die d Cephei -Steme annehmen  
wollen (was wegen des 13bergigantencharakters  unmOglich erscheint)  
die grol3en Halbachsen  der  Bahnen  der  Begle i te r  in vielen F~illen kle iner  
werden wie die Radien  der  H a u p t s t e m e .  W i t  werden im Fo lgenden  
deshalb  auch  eine D o p p e l s t e m h y p o t h e s e  f/Jr die d Cephei -Steme n ich t  
wei te r  in Be t r ach t  ziehen, s o n d e m  v ie lmehr  die ver~tnder]iche Rad ia l -  
geschwindigkei t  Ms eine Pu l sa t ion  der  Sternatmosph~tre  u m  einen 
Gleichgewichtszustan d auffassen.  
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In der siebenten Spalte von Tabelle 12 ist das Element a .  sin i der 
spektroskopischen Bahn unter der Bezeichnung ~R angegeben. Bei 
einem radial symmetrisch pulsierenden Stern ist dies (da bei Cepheiden 
die to im allgemeinen nahe bei 90o liegen) nichts anderes als die halbe 
Amplitude der Pulsation, die wir in lO 6 km als Einheit ausdrficken. 
Bei den beiden Ver~nderlichen T Mon und TU Cas wurde DR dutch 
Integration der Radialgeschwindigkeitskurve erhalten. Mit Hilfe der 
bolometrischen absoluten Leuchtkraft L und der effektiven Tempera- 
tur T (die ffir die Mehrzahl der Sterne der EnDINCTONschen Tabelle 
entnommen wurde I) l~Bt sich der Radius der Cepheiden durch Ver- 
gleich mit der Sonne unter Benutzung des STEFAN-BoLTZMANNschen 
Gesetzes in Kilometer ausrechnen. Man hat 

log R/R(D = 0,2 (m(D--m) -- 2- log T/T•. 

~__. m S Ffir die Sonne ist mQ + 4 ,  5, TO=574o° u n d R  G = 6 , 9 5 × I o S k m .  
Die in der Reduktion der photographischen oder visuellen absoluten 
Leuchtkr~fte, die SHAPLEYS PLk entnommen werden kSnnen, auf 
bolometrische absolute Leuchtkr~fte mit Hilfe der mittleren effektiven 
Temperatur steckenden Unsicherheiten, sowie die Unsicherheit im Null- 
punkt der PLk werden die Gr~/3enordnung der Radien nicht beein- 

R . flussen. Aus dem Ausdruck ffir log ~ sleht man, dab eine Unsicherheit 

yon einer Gr6Benklasse in den bolometrischen Gr613en der $ Cephei- 
Sterne die Radien um den Faktor  1,58 ~ndert. Die vorletzte Spalte 
von Tabelle 12 gibt die mit Hilfe der urspriinglichen SHAPLEYschen PLk 
berechneten Radien. Die letzte Spalte enth~lt die daraus folgende halbe 
relative Pulsationsamplitude. Der aus den 26 Sternen gebildete Mittel- 

wert aller ~ ist o,o46. Sollten die absoluten Leuchtkr~ifte systematisch 

um eine Gr6Benklasse schw~cher sein, so wfirde dR ~-  ---- 0,074 werden. 

D.h .  die relativen Pulsationsamplituden sind stets, wenn wir den 
absoluten Gr6f3en einen ziemlichen Spielraum lassen, klein. 

§ Io. Beziehungen zwischen Licht-, Temperatur-  und Radialge- 
schwindigkeitskurve 2. Von grnndlegender Bedeutung ffir alle Unter- 
suchungen fiber den physikalischen Zustand der ~ Cephei-Steme sind die 
Phasenbeziehungen zwischen der Licht-, Temperatur- und Radial- 
geschwindigkeitskurve. Bedeuten L und ! die Phasen maximaler und 
minimaler Leuchtkraft, T und t die Phasen maximaler und minimaler 
Temperatur, V~ und Ve die Phasen maximaler Geschwindigkeit der 
AnnAhernng und Entfernung der Atmosph~ire, K und E die Phasen 

t EDDINGTON: Der innere Aufbau der Sterne 221 (1928). 
2 Siehe auch BAADE: Hamburger Mitt. 6, blr 29 (1928). 

3* 
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maximaler Kompression und maximaler Expansion des Sternes, so gelten 
die Phasenbeziehungen 

L = T = V ~ ;  l = t = V ~ ;  L - I  T - t  K ;  I - L  ~ = T  E 
2 2 2 2 

Leuchtkraft  und Temperatur sind also in Phase mit der Geschwindig- 
keit der pulsierenden Atmosph~ire. in Abb. 17 und 18 sind die Vet- 

z, ,TV~ z, Z,~ 

Ze,}:- 
Achse 

Abb. z 7. Phasenbeziehung zwlschen Leuchtkraft ,  l e m p e r a t u r  und Radialgeschwlndigkeit .  

h~ltnisse graphisch wiedergegeben. Abb. 17 enth~ilt eine schematisch 
gezeichnete Lichtkurve, bei der an den betreffenden Stellen die Momente 

. raaximaler und minimaler Temperatur,  die 
s ~  

Abb.  i8. Phasenbezlehung zwisehen 
Leuehtkraft~ Temperatur  und Ra- 

dialgeschwindlgkelt in der pul- 
slerenden Sternatmosphiire, 

Phasen V~ und Ks, sowie K und E angegeben 
sind. Abb. 18 gibt die Grenzen der Stern- 
atmosphere zur Zeit maximaler Kompression 
und maximaler Expansion schematisch wie- 
der, wobei die Pulsationsgeschwindigkeit 
dutch Pfeile angedeutet ist und auch der 
Weg, den die Atmosphere w~hrend des Licht- 
anstiegs und w~hrend des Lichtabfalls zu- 
riictdegt, angegeben ist. Die physikalischen 
Verh~iltnisse in der Atmosphere eines Ce- 

pheiden lassen sich bei radial symmetrischen Pulsationen um einen Gleich- 
gewichtszustand dutch die folgende Ubersicht grob charakterisieren: 

Phase  des Lichtwechsels T e m p e r a t u r  Dich te  Radius  des Sternes  

Maximum 
Mitte absteigend 

Minimum 
Mitre aufsteigend 

M a ~ d m u m  
iV[i t tel 

Minimum 
Mittel 

Mittel 
Minimum 

Mittel 
Maximum 

Mittel 
Maximum 

Mittel 
Minimum 

Die Phasenbeziehungen shad im allgemeinen recht genau erffillt. Wir 
vergleichen nun, soweit das notwendige Beobachtungsmaterial vor- 
liegt, 

a) die Lichtkurven und Temperaturkurven.  Wit haben zu bedenken, 
dab der Lichtwechsel der Cepheiden aus zwei sich fiberlagerndeI1 Effekten 
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besteht, einem reinen Temperatu_rlichtwechsel und einem Pulsations- 
lichtwechsel, der dutch periodische Anderungen in der Gr613e der 0ber-  
fl~iche verursacht wird. Dieser letztere ist klein im Vergleich zum 
TemperatnrlichtwechseI, was daraus folgt, dab 1Kaximum und Mini- 
mum der Lichtkurve zusammelifallen mit  Maximum und Minimum der 
Temperatnrkurve und IIicht mit  maximaler  und minimaler Dimension 
des Sternes. Setzt man das STEFAN-BOLTZMANNsche Gesetz als gfiltig 
vorans, so folgt aus ibm dutch logarithmische Differentiation sofort, dab 
sich Temperatur-  und Pulsationslichtwechsel addit iv zusammensetzen, 
wenn man in Gr6Benklassen rechliet: 

~R ~T 
J m  = --  2,17 ~ -  - -  4,35 --if" 

Dabei wollen wir unter A m  die Abweichlmg von der mittleren Hellig- 
keit, unter 6R die Abweichung vom mittleren Radius und uliter ~ T die 
Abweichung yon tier mittleren Temperatl ir  verstehen. Um den reinen 
TemperaturlichtwechseI zu erhalten, hat  man A m  bei jeder Phase um 

dR ~R 
die mit  der Phase variable Gr6Be + 2,17 ~ -  zu korrigieren. + 2 , I 7 ~ -  

hat  seilieli maximaleli negativeli Betrag im Moment maximaler  Kom- 
pressioli ulid seinei1 maximaleli positiven Betrag im Moment maximaler  
Expansion. Es verschwilidet fiir die Phasen, die zu der mittleren 
Dimension des Sternes geh6ren. Bei der bei $ Cephei-Sternen auf- 
tretenden Art  der Asymmetrie besitzt der Stern seine mittlere Dimen- 
sion kurz nach der Phase maximaler  Leuchtkraft  und kurz vor der 
Phase miliimaler Leuchtkraft.  Wir nennen die Phasen mittlerer Dimen- 
sion Mz und M2. Die Temperaturl ichtkurve ergibt sich dann aus der 
beobachteten Lichtkurve dadurch, dab die Punkte zwischen Mz ulid M~ 
IIach kleineren Helligkeiten, diejenigen zwischen M~ und lkr~ IIach 
gr6Bereli Helligkeiten verschoben werden. Da im Mittel aus 26 Sterlien 

dR =o,o46 ist, so dfirfte die Amplitude der Pulsationslichtkurve (A#) 
R 
im Durchschnitt  ungef~hr Ore20 betragen. Dies stellt wahrscheinlich 
einen Minimalwert dar, da die berechlieten Raclien der Cepheiden eher 
kleiner als gr6Ber angenommen werden mtissen. Wir  werdeli die Ver- 
h~iltnisse vielleicht am besten charakterisieren, welin wit anliehmen, dab 

° '°46 -~ eR ~ -  ~: o,o74 und demliach om20 ~ A2 "~ Ore3 o ist. 

REESlNCI~I und T~N BRUGGENCATE 2 fanden bei $ Cephei, Y Sagittarii, 
U Sagittarii lind Y Ophiuchi, dab diese Cepheiden in jedem Punkt  des 
anfsteigenden Astes tier beobachteten Lichtkurve eine gleiche oder aber 
h6here Temperatur  besitzen, als in Punkten korrespondierelider Hellig- 
keit auf dem absteigendeli Ast. Dabei wurde die Temperatur  aus dem 
Verlauf des kontinuierlichen Spektrums bestimmt.  Fragt  man umgekehrt  

Diss. Amsterdam 1926. ~ Ann. Bosscha-Stemw. 5, A I (1931). 
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nach den beobachteten Helligkeiten der Cepheiden, die zu gleichen 
Temperaturen auf dem absteigenden und aufsteigenden Ast der Tem- 
peraturkurve geh6ren, so findet man, dab zu jedem Punkt  auf dem auf- 
steigenden Ast eine gleiche oder kleinere HelIigkeit geh6rt, als zu den 
Punkten korrespondierender Temperatur  auf dem absteigenden Ast. 
Die Helligkeitsunterschiede in korrespondierenden Punkten sind nicht 
gro8 und sicher stets kleiner als o~,2. Wird nun aus der beobachteten 
Lichtkurve die eigentliche Temperaturlichtkurve abgeleitet, so werden 
die beobachteten Helligkeiten, die zu den Punkten auf dem aufsteigenden 
Ast der Temperaturkurve geh6ren, vergr6Bert, w~ihrend die Helligkeiten, 
die zu den Punkten auf den absteigenden Ast geh6ren, entsprechend 
verkleinert werden. Dadurch findet nicht nut  ein Ausgleich der beob- 
achteten Differenz statt, sondern man wird im allgemeinen, weil die 

L 
~ 1 S ~1  \ 

~,~, ~.~ff~ T_÷z.  ' 

a,~s ',, "N_ 

P~ase 
Per/ode 

Abb. 19. Beobachtete Lichtkurve (A) und gen~iherte Temperaturllchtkurve (.d~) yon YSagittarlL 

_Amplitude der Pulsationslichtkurve im Durchschnitt  zwischen ore, 2 
und o,m3 liegen wird, erwarten diirfen, dab die obige Beziehung zwischen 
beobachteter  Lichtkurve und Temperaturkurve umgekehrt wird, wenn 
man Temperaturlichtkurve und Temperaturkurve vergleicht. Es wird 
dann jedem Punkt  auf dem absteigenden Ast der Temperaturkuxve 
eine kleinere Temperaturhelligkeit entsprechen als den Punkten korre- 
spondierender Temperatur auf dem aufsteigenden Ast. In Abb. 19 sind 
diese Verh~iltnisse fiir den Fall von Y Sagittarii qualitativ illustriert. 
Die ausgezogene Kurve A stellt den beobachteten mittleren photo- 
graphischen Lichtwechsel (4o5 ° -~ "~ ~ ------- 4460 A) des Cepheiden dar. 
Die gestrichelte Kurve Ao ist die Temperaturlichtkurve, die aus der 
beobachteten Lichtkurve durch Elimination des Pulsationslichtwechsels 
entsteht. Dazu w ~ d e  als halbe relative Pulsationsamplitude yon 

o~R =0,05 angenommen. Die halbe Amplitude Y Sagittarii der Wert --R-- 
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des Pulsationslichtwechsels betr~gt dann Ore, I, was sehr wahrscheinlich 
einen Minimalwert darstellt. M~--L=I--M2 wurden dutch robe 
Sch~tzung bestimmt. Dieses Verfahren genfigt, um einen qualitativen 

l~berblick fiber die Verh~iltnisse zu erhalten, da der Weft yon R durch 

die Unsicherheit in R doch nicht sehr genau festgelegt ist. Die an die 
Kurven A und Ao angeschriebenen Zahlen bedeuten die voll TEN ]3RUG- 
GENCATE ffir die entsprechenden Phasen gefundenen Farbtemperaturen.  
W~hrend zu jedem Punkt auf dem absteigenden Ast der Temperatur-  
kurve eine gleiche oder grSl3ere beobachtete Helligkeit yon Y Sagittarii 
gehSrt, ats zu den korrespondierenden Punkten auf dem aufsteigenden 
Ast, ist das Verh~itnis bei der Temperaturhelligkeit genau umgekehrt. 
Dies geht aus der Neigung der geraden Linien hervor, die Punkte gleicher 
Temperatur  miteinander verbinden. Die gr58te Diskrepanz t r i t t  in der 
Umgebung maximaler Kompression und maximaler Expansion auf. 
Entsprechende Verh~ltnisse lassen sich bei U Sagittarii und Y Ophiuchi 
feststellen. Offenbar ist damit gezeigt, dab die vom Pulsationslicht- 
wechsel befreite photographische Helligkeit yon 6 Cephei-Sternen im 
allgemeinen keine reine Funktion der Farbtemperatur  allein sein kann. 

Wir kSnnen Licht- und Temperaturkurve noch auf eine andere Weise 
miteinander vergleichen. Da. durch Elimination des Pulsationslicht- 
wechsels die maximale und minimale Helligkeit eines Cepheidei1 mit 
groBer AnnAherung urn den gleichen Betrag vergrSi3ert wird und der 
Pulsationslichtwechsel klein ist im Vergleich zum Temperaturlicht- 
wechsel, so stimmt die Amplitude der Temperaturlichtkurve mit der 
Amplitude der beobachteten Lichtkurve fiberein. Setzt man die Gfiltig- 
keit des STEFAN-BOLTZMANNschen Gesetzes voraus, so mul3 die Ampli- 
tude der botometrischen Lichtkurve eindeutig durch die Amplitude der 
Temperaturkurve bestimmt sein, wenn die benutzten Temperaturen die 
wirldichen Temperaturen der strahlenden Schicht angeben. Wir wollen 
lieber umgekehrt vorgehen und aus der Amplitude de r  Lichtkurve die 
Amplitude der Temperaturschwankung bestimmen. Wir benutzen die 
visuellen Amplituden und haben dabei zu bedenken, dab die so er~ 
haltenen Temperaturschwankungen Maximalwerte darstellen, weil die 
eigentlich zu benutzenden Amplitudell der bolometrischen Lichtkurven 
stets etwas kleiner sind als die visuellen Amplituden. Ffir die in Tabelle 9 
angeftihrten Sterne erh~lt man mit Hilfe der Formel 

dT ..4m 
T 4,35 

die in SpaRe 2 von Tabelle 13 angegebenen maximalell relativen Tem- 
peraturschwankungen. Wir ordnen nUll dem mittleren Spektraltypus 
eine bestimmte Temperatur zu, wie das E13I)INGTON ~ getan hat, n/imlich 

EDDINGTON: Der innere Aufbau der Sterne 221 (1928). 
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dem Typus Go die Temperatur  49000 und einem Zuwachs von I/i o Spek- 
tralklasse den Zuwachs yon O,Ol 4 im Logarithmus der Temperatur .  
Diese Temperaturen sind in Spalte 3 yon Tabelle 13 angegeben. Es 
entspricht also dem Typus Ao die Ternperatur 9300 o, Fo oo 6800 o, 
Go oo 49000 und Ko oo 3500 o. Damit  erMlt  man dann die in der 

Tabelle 13. M a x i m a l e  
T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g  en. 

Stern dr/ r  ~ i n  o O'T in 0 

x x  Cyg 
RS B o o  
X Z  Cyg 
SU Cas 
R T  Aur 
SU Cyg 
T Vul 
3 Cep 
Y Sgr 

AqI 
b Vul 
S Sge 
T T  Aql 
X Cyg 

o,16 
0,20 
0,24 
O,O8 
O,18 
o, I7 
o, I6 
o,14 

7900 
81oo 
8500 
5600 
5200 
5400 
51oo 
4900 

o, I7 4900 
o, i2 4600 
o,18 43oo 
o, i i 460o 
o,19 4000 
o,16 43o0 

13oo 
1600 
2O0O 
450 
940 
920 
820 
690 
830 
550 
770 
51o 
760 
690 

letzten Spalte yon Tabelle 13 
angegebenen Werte der Tem- 
peraturschwankung ~ T. Wir 
vergleichen sie mit  dell in Ta- 
belie 9 angegebenen Ampli- 
tuden der Farbenindizes. Be- 
denkt man, dab sich der Par-  
benindex yon Spektraltdasse 
zu Spektralklasse urn oT4 ~n- 
dert, so i s t  ersichtlich, daB, 
mit  Ausnahme der drei kurz- 
periodischen d Cephei-Sterne, 
die aus den Amplituden der 
visuellen Lichtkurven folgem 
den Temperaturschwankun- 

gen viel zu klein sind, um die beobachteten Schwankungen im Farben- 
index zu erkl~iren. 

TEN BRUGGENcATE I hat  a u f  etwas andere Weise diese Diskrepanz 
bei Y Sagittarii, U Sagittarii und Y Ophiuchi hervorgehoben. Er  be- 
nutzte die von ihm bestimmte maximale und Ininimale Farb tempera tur  
der Sterne, urn mit  Hilfe des PLANCI{schen Strahhmgsgesetzes die zu er- 
wartende Amplitude des Lichtwechsels im photographischen Gebiet 
(4000 -~ ~ ~ ~ 4500 -~) zu berechnen und verglich diese mit  der Ampli- 
tude der yon ihm beobachteten photographischen Lichtkurve, die zum 
gleichen Spektralgebiet geh6rt. Die Resultate enth~ilt Tabelle 14. Die 
Differenzen A zeigen besonders deutlich die Diskrepanz zwischen Beob- 
achtung mad Rechnung. 

Tabelle14. D i f f e r e n z  zwi schen  b e o b a c h t e t e r  und  b e r e c h n e t e r  
A m p l i t u d e .  

Stern Tmax in o Train in o Aber Abeob "-/ 

Y Sgr 5600 3600 3~64 ITI4 + 2~'5o 
U Sgr 6200 350o 4,55 1,47 +3,08 
Y Oph 53o0 3800 2,75 0,97 +1,78 

b) Spektraltypus und Temperatur. Was quant i ta t ive Untersuchlmgen 
angeht, so ist das Material fiber Intensit~tsgnderungen einzelner Spektral- 
linien w~hrend des Lichtwechsels sehr viel spg_rlicher, so dab fiber Ande- 

Ann. Bosscha-Stemw. 5, A z (1931). 
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rungen des Linienspektrums nur mehr oder weniger qualitative Resul- 
tate vorliegen. Die Verh~iltnisse sind bier besonders interessant, weil 
sich das Linienspektrum eines Sternes mit Temperatur und Dichte 
~ndert; diese beiden Gr613en abet eine Phasenverschiebung yon i/, Periode 
aufweisen. Da abet auch hier die Haupt~nderungen Temperatureffekte 
sind, so handelt es sich bei den flit das' Verst~ndnis der physikalischen 
VorgAnge in der pulsierenden Sternatmosph~re besonders wichtigen 
Unterschieden zwischen aufsteigendem und absteigendem Ast um 
Effekte zweiter 0rdnung verglichen mit den Temperatureffekten, deren 
genaue Bestimmung sehr viet schwieriger ist. 

Wir teilen die bier vorliegenden Untersuchungen in zwei Gruppen, 
in solche, die den Ionisationsgrad in den Sternatmosph~ren verfolgen 
und in solche, die sich auf das Studium der IntensitAts~nderungen der 
auffallendsten Linien (H~,, H$, G) beschr~nken. Zur ersten Gruppe 
geh6ren Arbeiten yon PANNEKOEK und REESINCK I. Insbesondere findet 
REESlI,~CK ~ bei ~ Cephei, dal3 der Ionisationsgrad bei gleicher Tempe- 
ratur gr613er ist auf dem absteigenden Ast der Temperaturkurve, als auf 
dem aufsteigenden Ast. Dabei wurde die Temperatur und der Ioni- 
sationsgrad aus den beiden yon PANNEKOEK und REESINCK in ihrer 
ersten Arbeit eingeffihrten Spektralparametern p und q bestimmt. Da 
die Phase maximaler Expansion auf den absteigendeI1 Ast, diejenige 
maximaler Kompression auf den aufsteigenden Ast  der Temperaturkurve 
f~fllt, die Punkte des absteigenden Astes also zu kleineren Dichten ge- 
h6ren als diejenigen des aufsteigenden Astes, so ist dieser Unterschied 
im Ionisationsgrad gut verst~ndlich. HENROTEAU lind Mil3 DOUGLAS 3 
haben die Intensit~ts~nderungen einzelner Linien gesch~tzt und fanden 
sehr groI3e Streuungen um mittlere Kurven, so dad Effekte zweiter 
Ordnung nicht  festgestellt werden k6nnen. Es bedarf dazu, wie es 
scheint, genauer photometrischer Messungen der Totalabsorption der 
einzelnen Linien. Erw~hnt sei in diesem Zusammenhang noch, dab 
MiB PAYNE bei $ Cephei ftir das Intensit~tsverh~iltnis yon Ca + zu Ca 
ein ausgesprochenes Maximum auf der Mitte des absteigenden Astes 
der Lichtkurve findet4,das trotz der Unsicherheit der Messlmgen yon 
den intensiven Ca +-Linien H und K reell zu sein scheint. Es spricht 
jedenfalls ffir den Befund Rt~ESINCKS, dal3 der Ionisationsgrad auf dem 
absteigellden Ast gr613er ist als auf dem aufsteigenden Ast. 

Arbeiten, die die ~mderungen des Spektraltyps schlechtweg w~ihrend 
des Lichtwechsels verfolgen, mtissen zur zweiten Gruppe yon Unter- 
suchtmgen gerechnet werden. Denn Spektraltypsch~itzungen werden 
naturgem~iB stark beeinfluBt dutch das Verhalten der auffallendsten 

, Bull. Astr. Inst. Netherlands 3, 47 (1926). 
2 Bull. Astr. Inst. Netherlands 4, 42 (I927)- 
3 Publ. Dominion Obs. Ottawa 9, 163 (I929). 
* PAYNE: The Stars of High Luminosity 212 (193o). 
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Linien in den Sternspektren. Der gesch~tzte friiheste Spektraltypus 
eines Cepheiden f~illt nun in der Regel kurz vor das Lichtmaximum, 
der sp~teste kurz vor das Lichtminimum. Abb. 20 gibt die yon SHAPLEY 
bei S U  Cygni gefundenen spektralen Anderungen wieder. Entsprechende 
Ergebnisse fand TIERCY bei S U  Cas, T Vut, X Sgr, S Sge und W SgrL 
Die beobachtete Lichtkurve enth~it aber noch dell Pulsationslichtwechsel. 
Wird dieser eliminiert, so entsprechen die Punkte des aufsteigenden 
Astes der beobachteten Lichtkurve gr6f3eren Temperaturhelligkeiten 
als die korrespondierenden Punkte des absteigenden Astes. Die Ver- 
schiebung erfolgt also in der Richtung, dab ein Ausgleich der Spektral- 
typdifferenz in entsprechenden Punkten der Lichtkurve stattf indet,  
wenn man von der beobachteten Lichtkurve zur Temperaturlichtkurve 
fibergeht. Da jedoch nichts genaueres tiber die Gr6f3e des Pulsations- 
lichtwechsels bekannt ist, auger, dai3 er wahrscheinlich zwischen den 

s~  
Ae~-~aA8 

6 

go 

Abb. 2o. Spektraltypgnderungen bei S U  Cygni nach SHAPLEY. 

% 
Grenzen o,m2 und o,~3 liegen diirfte, so l~Bt sich auch nichts weiteres 
dariiber aussagen, ob nun zu gleicher Temperaturhelligkeit auch gleiche 
Spektraltypen geh6ren. Untersuchungen yon MiB PAYNE 2 bei ~ Cephei 
zeigen, da13 die Intensit~t der Balmer Linien H 7 und H~ grSl3er ist 
auf dem aufsteigenden Ast der beobachteten Lichtkurve, als in korre- 
spondierenden Punkten des absteigenden Astes. Das Verhalten dieser 
Linien ist also gerade so, dab in Punkten des aufsteigenden Astes der 
beobachteten Lichtkurve friihere Spektraltypen gesch~tzt werden als in 
den entsprechenden Punkten des absteigenden Astes. 

Im Zusammenhang mit den in § ioa  untersuchten Diskrepanzen 
zwischen Lichtkurve und Temperaturkurve ist es zweckm~Biger die 
Intensit~t yon 1-I7, H~5 und G in Punkten gleicher Farbtemperatur  auf 
dem aufsteigenden und absteigenden Ast zu vergleichen. Dies ist yon 

O s s e r v .  e m e m o r .  Arce t r i ,  F a s c .  N r  44, 21 u n d  P u b l .  O b s ,  Gen~ve ,  
F a s c .  2, 19; 4, i i ;  5, 27;  7, IO (1928- -1929) .  

2 PAYI~'E: T h e  S t a r s  of H i g h  L u m i n o s i t y  212 (193o) . 
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TEN BRUGGENCATE getan worden ~. Er  land, dab Hy und H~ intensiver 
sind in Punkten des aufsteigenden Astes der Farbtemperaturkurve als 
in Punkten gleicher Farbtemperatur  auf dem absteigenden Ast. Die 
G-Bande verh~lt sich umgekehrt; sie ist im Durchschnitt intensiver 
auf dem absteigenden Ast als auf dem aufsteigenden Ast. Werden die 
gemessenen Farbtemperaturen Ms reell angesehen, herrscht in erster 
N~[herung in der Sternatmosph~[re thermodynamisches Gleichgewicht 
und handelt es sich bei den ~ Cephei-Sternen um radialsymmetrische 
Pulsationen, so ist das Verhalten der drei Linien w~ihrend des Licht- 
wechsels nicht zu verstehen. DaB die Farbtemperaturen, die aus dem 
Wellenl~ingenbereich 2 4460 --~-- 2 _--~ 2 405 ° gewonnen wurden, wahr- 
scheinlich nicht die wirklichen Temperaturen der strahlenden Schicht 
angeben, geht schon aus den Diskrepanzen zwischen Lichtkurve und 
Temperaturkurve hervor. Wir fanden doff, dab die Temperaturhellig- 
keit in Punkten des absteigenden Astes der Temperaturkurve kleiner 
ist als in Punkten gleicher Farbtemperatur  auf dem aufsteigenden Ast. 
Eine Verf~[lschung der Temperaturen kann aber sehr wahrscheinlich 
nur in der Weise vorliegen, dab die gemessenen Farbtemperaturen zu 
klein sind. Wit lassen es dahingestellt, dutch welche physikalischen 
Effekte eine solche Verf~ilschung hervorgebracht sein k6nnte,  Es be- 
stehen nun die folgenden beiden M6glichkeiten: c~) Die Farbtemperaturen 
sind auf dem absteigenden Ast st~irker verf~ilscht als auf dem auf- 
steigenden Ast, oder/5) umgekehrt. 

~) In diesem Falle sind zu den Farbtemperaturen des absteigenden 
Astes gr6/3ere Korrektionen zu addieren als zu den korrespondierenden 
Temperaturen des aufsteigenden Astes. Dadurch wird abet auch die 
Temperaturhelligkeit auf dem absteigenden Ast st~irker vergr6Bert als 

auf dem aufsteigenden Ast [ ]d /pho t [>4 ,35  J'T ] ~ -  . Die Diskrepanz 

zwischen Temperaturhelligkeit und Farbtemperatur  ist auf diese Weise 
durck relativ geringe Korrektionen ~ST leicht zu beseitigen. Dagegen 
entsprechen nun die korrigierten Farbtemperaturen noch weniger den 
Intensit~iten yon Hy, H~ und G. Die Unstimmigkeit erinnert an die 
Schwierigkeiten, die bei der Erkl~rung der groBen Intensit~ten der 
H-Linien in roten Riesensternen auftreten und an die Erscheinung, dab 
die G-Bande trotz der geringen Dissoziationsenergie yon nur etwa 4 Volt 
noch in A-Sternen ( T o o  9o00o) 5eobachtet werden kann. 

t9) Wir k6nnen uns aber auch auf den Standpunkt stellen, dab die 
Intensit~iten yon Hy, H~ und G im wesentlichen dutch die wirklichen 
Temperaturen der umkehrenden Schicht bestimmt sind; d. h. zu gleicher 
Intensit~it yon Hy, H~ und G auf dem aufsteigenden und absteigenden 
Ast geh6rt auch die gleiche wirkliche Temperatur und die Differenzen 
zwischen den zugeh6rigen gemessenen Farbtemperaturen sind auf eine 

x Ann. Bosscha-Stemw. 5, A x (i931). 
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Verfiilsckung der Sternfarbe dutch bestimmte pkysikaliscke Vorg~inge 
im Stern zurtickzufiihren. Berficksicktigt man noch die verschiedene 
Dichte der Zust~inde des aufsteigenden und absteigenden "&stes, so 
miil3te in Punkten gleicker Intensit~it yon H 7, H~ und G die wirkliche 
Temperatur anf dem aufsteigenden ,&st sogar etwas gr6Ber sein als auf 
dem absteigenden .&st. Dies entsprickt dem Fall, dab die Farb- 
temperaturen des aufsteigenden ,&stes st~irker verflilscht sind. Wegen 
der Unsicherkeit in der Amplitude des Pulsationslichtwechsels l~i[lt sick 
nichts genaueres darfiber aussagen, ob die in diesem Falle durck 
Vergleich der zu gleichen Werten von Hy, H~ und G gek6renden Farb- 
temperaturen des absteigenden und aufsteigenden .&stes festgelegte 
Verf~itsckung gleichzeitig die Diskrepanz zwiscken Temperaturhelligkeit 
und Farbtemperatur zum Verschwinden bringt, nur verkleinert, oder 
gar vergr6Bert. 

Fassen wir zum Schlul3 nochmals die dutch Vergleich der Licht-, 
Temperatur-, Spektraltyp- und Radialgeschwindigkeits-Anderungen auf- 
gedeckten Diskrepanzen zusammen: 

I. Die vom Pulsationslichtwechsel befreite pkotographische Hellig- 
keit yon ~ Cephei-Stemen ist im allgemeinen keine reine Funktion der 
Farbtemperatar. Bei gleicher Temperatur ist die Temperaturkelligkeit 
kMner auf dem absteigenden Ast als auf dem aufsteigenden Ast. 

2. Die bolometrischen Helligkeitsamplituden fiikren mit Hilfe des 
STEFAN-BOLTZMANNschen Gesetzes auf Temperaturschwankungen, die 
viel kleiner sind als die beobachteten Anderungen im Farbenindex 
schlieBen lassen. 

3. Benutzt man mngekehrt die aus dem Intensit~itsverlauf im kon- 
tinuierlichen Spektrum zwischen A = 4500 A und ~ = 4000 A abgeleite- 
ten Farbtemperaturen zur Bestimmung der Amplitude der photogra- 
pkischen Helligkeit mit Hilfe des PLANCKschen Stralflungsgesetzes, so 
findet man .&mplituden, die viel grt~13er als die beobachteten Arnplituden 
sin& 

4. Hy und H~ sind in Punkten mit gleicher Farbtemperatur schwli- 
chef auf dem absteigenden Ast als auf dem aufsteigenden -&st, G ist da- 
gegen im Mittel intensiver auf dem absteigenden ,&st als auf dem auf- 
steigenden .&st der Temperaturkurve. 

§ x x. Veriinderungen s~ikularer Natur im physikalischen Zustand 
eines d Cephei-Sternes. Wir verstehen darunter kleine Anderlmgen im 
mittIezen physikaliscken Zustand eines Cepheiden, gleichgiiltig ob diese 
pl6tzlich, periodisch oder s~ikular auftreten. Es sind also Allderungen, 
die sick dem normalen ~ Cephei-Lichtwechsel, Temperaturwechsel und 
Radialgeschwindigkeitswechsel fiberlagern k6nnen. Da es sick dabei im 
allgemeinen abermals um Effekte zweiter Ordnung handelt, so ist deren 
Feststellung wieder wesentlich schwieriger und unsere quantitativen 
Kenntnisse dartiber sind noch ziemlich sp~irlich. 
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Verh~iltnism~13ig am einfachsten und fehlerfreiesten feststellbar sind 
.Amdernngen in der L~nge der Periode des Lichtwechsels. Der einzige 
Stern, bei dem bis jetzt eine kontinuierliche Abnahme der Periode fest- 
gestellt werden konnte, ist (5 Cephei. H~.RTZSl~RUNGX fand durch eine 
Beaxbeitung des gesamten bis 1785 zurfickreichenden Beobachtungs- 
materials die Darstellung 

P = 5,d366377 o - o,doooooo916 (t - -  1883) 

fiir die Periode des Lichtwechsels yon ~ Cephei. Es entspricht dies einer 
Periodenverkfirzung yon 0.079 sec/Jahr. Da (5 Cephei wohl der am mei- 
sten und 1Angsten beobachtete (5 Cephei-Stern sein dfirfte, so kann mail 
vermuten, dal3 sich mit der Zeit noch bei manchen anderen Cepheiden 
entsprechende sAkulare ~uderungen der Periode aufdecken lassen werden. 

Im Gegensatz dazu scheint T Monocerotis eine ziemlich rasche Zu- 
nahme der Periode aufzuweisen. BEMPORAD ~ fand daffix 

P = 27,doo313 + o,~oooo4168 • E, 

wo E die vom JULIANschen Tag 2410011 an gez~hlte Epoche bedeutet. 
T Monocerotis bildet aber wohl einen Ausnahmefall, insofern sich z. B. 
seine Radialgeschwindigkeitskurve nicht durch elliptische Bahnelemente 
darstellen l~tSt, wie bei der iiberwiegenden Mehrzahl aller Cepheiden. 

Bei mehreren anderen ~ Cephei-Sternen k6nnen PeriodenAnderungen 
durch periodische Glieder dargestellt werden, wie z. B. bei ¢ Geminorum 
mad ~ Pavonis. Ihre physikalische Deutung ist bisher noch nicht ver- 
sucht worden. 

Es ware besonders wichtig festzustellen, ob diesen Perioden~nde- 
rungen auch f6_nderungen in der mittleren Leuchtkraft  und mittleren 
Temperatur des Sternes entsprechen, wie das bei exakter GfiItigkeit der 
PLTk  der Fall sein mfiBte. Der Durchftihrung einer solchen Unter- 
suchung stehen aber viele Schwierigkeiten im Wege, da die yon ver- 
schiedenen Beobachtern untersuchten Lichtkurven der Sterne nicht ohne 
weiteres miteinander vergleichbar sind und die Reduktion von Beob- 
achtungsreihen auf ein gemeinsames System systematische Fehler- 
quellen mi t  sich bringt, die leicht gr68er sein k6nnen Ms die in Frage 
kommenden s~kularen ~uderungen der mittleren Leuchtkraft und der 
mittleren Temperatur. 

Neben ~nderungen in der Periode des Lichtwechsels sind s~kulare 
~ d e r u n g e n  in der Form der Radialgeschwindigkeitskurve verhMtnis- 
mAl3ig sicher und einfach aufzufinden, wogegen eine geringe Ver~nderung 
im EIement 7, der Geschwindigkeit des Systems, abermals leicht durch 
systematische Fehler verursacht sein kann. Betrachten wir zuerst die 
F~lle, bei denen 7 sicher verAnderlich ist. Dies wurde bisher nur bei 

Astr. Nachr. 21o, 17 (1919). 
Mere. S. A. It. x, 229 (1921). 
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S Sagittae und c~ Ursae Minoris festgestellt. Am einfachsten scheinen die 
Verh~iltnisse bei Polaris zu liegen. Die Anderung in 7 ist hier periodisch 
und kann ihrerseits wieder durch elliptische Bahnelemente dargestellt 
werden, so dal3 hier der $ Cephei-Stern die eine Komponente eines spek- 
troskopischen Doppelsternsystems ist. Ahnlich dfirften die Verh~iltnisse 
bei S Sagittae liegen, obwohl es bei diesem Cepheiden noch nicht gelungen 
ist, eine einwandfreie Periode ffir die ,~nderung in 7, deren Amplitude 
30 km/sec betr~gt, aufzufinden. Es ist sehr auffallend und bis zu einem 
gewissen Grade unverst~ndlich, dab bei S Sagittae trotz der groBen Smde- 
rung in 7 die fibrigen Elemente sehr nahe konstant zu bleiben scheinen, 
ein vorhandener naher Begleiter (worauf die groBe Anderung yon 7 
schlieBen l~13t) also keinerlei EinfluB auf die Art der Pulsation des 

Cephei-Sternes hat. Dies ist um so merkwfirdiger, als bei mehreren 
anderen Cepheiden mit kleinen, zum Tell noch nicht mit Sicherheit fest- 
gestellten Anderungen yon 7 gerade die fibrigen Elemente der Radial- 
geschwindigkeitskurve, wie K, e und co, die also die Art der Pulsation 
charakterisieren, starken Ver~nderungen unterworfen sind. Hier sind 
zu nennen ~ UMi, R T Aur, W Sgr und Y Sgr. 

Bildet die Pulsationstheorie eine in den wesentlichen Zfigen richtige 
Beschreibung ffir den ~ Cephei-Lichtwechsel, so mfissen mit merklichen 
Anderungen in den Elementen K, e und co Ver~nderungen im physika- 
lischen Zustand der Sternatmosph~re gekoppelt sein, die sich bei einer 
genaueren Analyse der Sternstrahlung bemerkbar machen mfiBten. Be- 
merkenswert ist jedoch, dal3 die s~kularen Anderungen der Radial- 
geschwindigkeitskurve bei konstant bleibender Periode vor sich gehen, 
es sich also dabei nur um Vorg~nge handeln kann, die sich in den ober- 
fl~chennahen Schichten des Sternes abspielen. Die Anderungen im Pul- 
sationszustand dieser ~ul3ersten Schichten k6nnen naturgem~B keinen 
Einflul3 haben auf den bolometrischen Lichtwechsel, der die Gesamt- 
strahlung miBt. Dagegen scheint es nicht ausgeschlossen, dab sich s~- 
kulare Ver~nderungen bemerkbar machen, wenn der Lichtwechsel in 
einem mehr oder weniger engbegrenzten Spektralbereich untersucht 
wird. Eine Arbeit von TEN BRUGGENCATE I fiber s~ikulare ~ d e r u n g e n  
im photographischen Lichtwechsel yon Y Sagittarii geht yon solchei1 
~berlegungen aus und es konnte gezeigt werden, dab mit dell &nderun- 
gen in der Form der Radialgeschwindigkeitskurve ~imderungen in der 
mittleren photographischen Helligkeit, der Amplitude des photographi- 
schen Lichtwechsels und der Farbe des Sternes gekoppelt sind. Die 
Untersuchung beruht auf der Benutzung des his 19oo zurfickreichenden 
Harvard-Plat tenmaterials .  In Abb. 21 ist die s~kulare Ver~inderung 
der mittleren photographischen Helligkeit und der Amplitude des photo- 
graphischen Lichtwechsels dargestellt. Als Abszisse ist die Zeit gew~hlt. 

Harvard Circ. 351 (193o) . 
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Ordinaten sind bei den oberen Kurven die jXhrlichen Abweichungen der 
mittleren photographischen Helligkeit yon Y Sagittarii yon der Hellig- 
keit in den Jahren 19o3--19o8. Die ausgezogene Kurve geh6rt zu einem 
blaueren Spektralbereich als die gestrichelte Kurve. Bei den beiden 
unteren Kurven bezieht sich die ausgezogene Kurve auf die minimale 
Helligkeit, die gestrichelte Kurve auf die maximale Helligkeit. Ordinaten 
sind bier dementsprechend die j~thrlichen Abweichungen der mittleren 
maximalen bzw. mittleren minimalen Helligkeit von Y Sagittarii yon der 
maximalen bzw. minimalen Helligkeit w~ihrend der Jahre 19o3--19o8. 
Die Ordinaten sind in Hundertstel Gr6Benklassen aufgetragen. Negative 
Ordinaten bedeuten eine Helligkeitszunahme. Wie aus der Abbildung 
hervorgeht, wird die minimale Helligkeit st~irker beeinfluBt als die maxi- 
male Helligkeit, und zwar nimmt sie rascher zu von 191o--1921 und 
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Abb. 2x. Siikulare Ver~inderung der mittleren photographischen Hel l igkeh und der Amplitude des 
Lichtwechsels bei YSagit tari i .  (Nach TEN BRUOGENCATE, Harvard Coil. Obs. Circ. 35L) 

rascher ab von 1927--1929. Daraus folgt, dab die Amplitude des photo- 
graphischen Lichtwechsels gleichzeitig mit zunehmender mittlerer 
photographischer Helligkeit abgenommen hat. DaB die beiden oberen 
Kurven, .die zu verschiedenen Spektralbereichen geh6ren, auseinander- 
laufen, beweist, dab auch eine s~tkulare Farbgnderung eingetreten ist. 
Die folgende 13bersicht gibt in leicht verstXndlicher Weise eine grobe 
Charakterisierung des physikalischen Zustandes yon Y Sagittarii w~ihrend 
dreier Zeitabschnitte. Dabei sind die Angaben fiber Helligkeit, Amplitude 
und Farbe retativ zu einem fiber die ganze Zeit gemittetten Zus tand gemeint. 

Zeitabschnitt z9o3-- i9o8 z 9 2 x - - i 9 2 7  x929 

Mittlere photographische 
Helligkeit 

Mittlere photographische 
Amplitude 

Mittlere Farbe  

klein 

grol3 
rot  

grol3 

klein 
blau 

klein 

grol3 
rot  
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Abb. 22. Radialgeschwindigkeitskurven von 
YSagi t tar i i :  obere Kurve z9o3--I9o8, mittlere 
Kurve z92z--z927, untere Kure x929. (Nach 

TEN BRUGGENCAT *~) Harvard Coll. Obs. 
Circular 35x.) 
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Vergleicht man schliel31ich die zu 
diesen Zeitintervallen geh6renden 
Radialgeschwindigkeitskurven, so fin- 
det man, dab die yon 19o3--19o8 
und 1929 nahe identisch sind und 
verschieden von derjenigen der Jahre 
z92i-- i927.  Abb. 22 stellt die drei 
Kurven graphisch dar. Nut  in den 
Jahren 1921--1927 ist die Radialge- 
schwindigkeitskurve ein Spiegelbild 
der Lichtkurve, wie es im allgemeinen 
bei Cepheiden der Fall ist, so dab 
im Hinblick darauf der Zustand von 
Y Sagittarii yon 1921--1927 als nor- 
mal bezeichnet werden dad,  wahrend 
kleine mittlere photographische Hellig- 
keit, groi3e Amplitude des photographi- 
schen Lichtwechsels und rote Farbe als 
abnormal bezeichnet werden miissen. 
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Abb. 23. Lichtkurven yon Y Sagittarii: Die Kurven A gehSren zum Bereich/2ry>,l>36oo/~, die Kurven B 
zum Bereich /}r~>).>Hy; C) x9~6) • x927 his 20. August, × t927 September und Oktober. 

(Nach TEN BRUGGENO&TE) Ann. v. d. Eosscha-Sterrenwacht 2) x6, Plate [.) 
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Es ist noch bemerkenswert, dab TEN BRUGGENCATE 1927 den l~ber- 
gang vom normalen zum abnormalen Zustand an zwei Liclatkurven ver- 
folgen konnte, die zu den Wellenl~ingenbereichen Hy > ~ > 36oo A und 
HE ~ ~ > H7 geh6ren~. Dies sind die Kurven A und B in Abb. 23. 
Am 20. August 1927 zeigte sich pl6tzlich ein einmaliges sekund~ires 
Minimum auf dem absteigenden Ast der Lichtkurve, und bald darauf 
ging die Lichtkurve A, die dem blaueren Spektralbereich angeh6rt, in 
eine neue ~ihnliche Lichtkurve fiber, die nach kleineren Helligkeiten ver- 
schoben war, w~lrend die Kurve B, die zum r6teren Spektralbereich 
geh6rt, in eine neue ~ihnliche Lichtkurve fiberging, die nach gr613eren 
Helligkeiten verschoben war. Die w~ihrend des ~oerganges gemessenen, 
zum blauen und roten Spektralbereich geh6renden Helligkeiten yon 
Y Sagittarii sind in der Abbildung durch punktierte gerade Linien ver- 
bunden. Punkte bedeuten lViessungen vor dem lJbergang, Kreuze solche 
nach dem l~lbergang. Eine fimderung der Periode trat  nicht ein. Es 
w~ire besonders wiinschenswert, wenn analoge Untersuchungen auch 
bei anderen Cepheiden durchgefiihrt werden wfirden, die ebenfalls 
merkliche Anderungen in der Form ihrer Radialgeschwindigkeitskurve 
aufweisen. 

§ x2. Theorien zur Erkl~irung des Lichtwechsels der d Cephei- 
Sterne. Im vorhergehenden betrachteten wit den Lichtwechsel, Tempe- 
raturwechsel und die ver~inderliche Radialgeschwindigkeit der Cepheiden 
lediglich vom Standpunkt einer Pulsationstheorie, indem wit annahmen, 
dab der Stern radialsymmetrische Pulsationen um einen Gleichgewichts- 
zustand ausfiihrt, well eine solche Pulsation uns als die einfachste und 
beste Beschreibung der meisten bei ~ Cephei-Sternen beobachteten Tat-  
sachen erscheint. Diesen Gesichtspunkt haben wit nun noch niiher dar- 
zulegen. Wit k6nnen uns dabei auf drei prinzipiell voneinander ver- 
schiedene Erkl~irungsversuche beschr~tnken. Wir beginnen mit  

a) der Doppelsternhypothese. Die $ Cephei-Sterne werden in diesem 
FaUe als Doppelsterne aufgefal3t, die Radialgeschwindigkeitskurve also 
als wirtdiche Batmbewegtmg der helleren Komponente des Systems um 
den gemeinsamen Schwerpunkt gedeutet. Ohne zus~itzliche Annahmen 
fiber die gegenseitige Beeinflussung der beiden Komponenten des Systems 
ist offenbar keine Erkl~irung ffir dell ~ Cephei-Lichtwechsel zu erhalten, 
da ja gew6hnliche spektroskopische Doppelsterne, wenn fiberhaupt, nut  
auBerordentlich kleine und nicht immer 6 Cephei-artige Lichtschwan- 
kungen aufweisen. Die Hypothese erh~ilt dadurch eine sehr groBe Dehn- 
barkeit, weil die zus~itzlichen Annahmen so gew~ihlt werden k6nnen, dab 
eine m6glichst grol3e Zahl yon beobachteten Erscheinungen dutch sie 
erkl~irt werden k6nnen. Diese Freiheit der Hypothesenbildtmg mul3 als 
entschiedener Mangel der Doppelsterntheorie aufgefallt werden. Was sie 

x Ann. Bosscha-Sternw. 2, C 3 (1928). 
Ergebnisse der exakten Naturwlssenschaften. X. 
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in der Form, die ihr GUTHNICK ~ und HELLERICH 2 zuletzt gegeben haben, 
zu erkl~ren vermag, ist die Asymmetrie  der Lichtkurven und die Phasen- 
beziehung zwischen Licht-, Temperatur-  und Radialgeschwindigkeits- 
kurve. Sie scheint jedoch schon bei der Erkl~rung der PLTk auf prinzi- 
pielle Schwierigkeiten zu stoBen. AuBerdem enth~ilt sie in der Neigung 
der Bahnebene relativ zur Gesichtslinie ein willkiidiches Element, das 
allgemeine Gesetzm~Bigkeiten zerst6ren mfiBte. Die schwerwiegendsten 
Einw~nde gegen eine Doppelsterntheorie ffir die Cepheiden sind yon 
PANNEKOEK 3 u n d  EDDINGTON 4 erhoben worden. PANNEKOEK hat  darauf 
hingewiesen, dab bei einer Doppelsterntheorie die periodische Helligkeits- 
steigerung vom Minimum zum Maximum nur aus mechanischer Energie 
gespeist werden kann und hat  gezeigt, daB-sie deshalb unhal tbar  ist. 
Die notwendige Folge wfirde eine merkliche Zunahme der Umlaufszeit 
und daher der Periode des Lichtwechsels sein, die nicht beobachtet  wird. 
Auf EDDINGTONS Einwand haben wir schon in § 9 hingewiesen, dab n~m- 
lich bei den meisten ~ Cephei-Sternen die Bahn des Begleiters innerhalb 
des Hauptsternes liegen miil3te. Dabei ist die Gtiltigkeit des empirischen 
Masse-Leuchtkraft-Gesetzes und der PLk  vorausgesetzt; denn dann l~Bt 
sich Masse und Radius des Hauptsternes berechnen, wie dies in § 9 getan 
wurde. Die Gesamtmasse des Systems kann der Masse des Haupts ternes  
gleichgesetzt werden, da die aus der spektroskopischen Bahn folgende 

Massenfunktion m~-sin i immer sehr klein ist, m~ also klein gegen m1 
(m~ + m~) ~ 

sein muB (i ist stets ziemlich groB). EDDINGTON setzt m, = ~/i ~ m1 lind be- 
rechnet damit  die Dimension der KEPLERschen Bahn yon m~ um m~, die 
sich dann kleiner ergibt als die Dimension yon m~. Wir gtauben daher, 
dab sich einer Doppelsterntheorie zu schwerwiegende Bedenken in den 
Weg stellen, als dab sie als eine befriedigende Beschreibung der physi- 
kalischen Vorg~inge bei Cepheiden in Frage k~me, 

b) Wir gehen fiber zu der Auffassung von JEANS, dal3 es sich bei den 
Cephei-Sternen um s~kular instabile rotierende Gleichgewichtsfiguren 

handelt, wobei die Periode des Lichtwechsels gleich der Rotationszeit  
ist. Der Hauptvortei t  dieser Auffassung besteht darin, daB es sich in 
diesem Fall um erzwungene Schwingungen um einen s~kular instabilen 
Gleichgewichtszustand handeln wiirde. Man hat  dadurch die M6glichkeit, 
die Tatsache zu erklAren, dab sich die Amplituden des Lichtwechsels um 
einen endlichen Wef t  h~ufen, und dab Oberschwingungen in den Licht-  
kurven nicht beobachtet  werden. Aber wiederum kann durch sie auf 
keine Weise die besondere Lage der PLTk  im RusSEeL-t)iagramm ge- 
deutet werden und abermals enth~lt sie in der Neigung der Rotat ions-  

Asfr. iN'achr. 2o8, 171 (1919). 
2 Astr. Nachr. 2x5, 291 (1922). 
3 Astr. Nachr. 215, 227 (1922). 
4 EDDINGTON: Der innere Aufbau der Sterne 223 (1928). 
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achse gegen die Gesichtslinie ein willkiirliches Element, das allgemeine 
Gesetzm~if3igkeiten zerst6ren miiBte, vor allem weil sich bei birn- 
f6rmigen Figuren dem eigentlichen Schwingungslichtwechsel ein yon 
tier Orientierung der Rotationsachse im Raum abh~ingiger Oberfl~chen- 
lichtwechsel t/berlagern wird. Man kann der ~[einung sein, dab durch 
ein solches willkiirliches Element eine gewisse Freiheit gewonnen wird 
zur Erkl~irung von Diskrepanzen zwischen Beobachtung und Theorie. 
Jedoch scheinen solche Widersprtiche so gleichartig von Stern zu Stern zu 
sein, dab eine yon Stern zu Stern in unkontrollierbarer Weise wechselnde 
Eigenschaft nicht zn deren Erkl~irung in Frage kommen kann. 

c) Die Pulsationstheorie. Die Auffassung, dab es sich bei den ~ Cephei- 
Sternen um radialsymmetrisch pulsierende Gaskugeln handelt, wurde 
zuerst ill entschiedener Weise yon SHAPLEY vertreten. Ihre mathema-  
tische Ausarbeitung verdankt  m a n  EDDINGTON, der den Fall adiaba- 
tischer freier Schwingungen einer Gaskugel betrachtete. Diese ursprting- 
liche Fassung der Pulsationstheorie fiihrt jedoch zu einigen schwer- 
wiegenden Widersprtichen zwischen Theorie und Beobachtung, die vor 
allem yon JEANS ~ hervorgehoben worden sind. Wir nennen hier die fol- 
genden Einw~tnde : I .  Bei einem adiabatisch pulsierenden Stern muB die 
maximale Helligkeit und die maximate Temperatur  in Phase sein mi t  
maximaler  Kompression. Die beobachtete Phasenverschiebung zwischen 
Radialgeschwindigkeitskurve und Temperaturkurve l~Bt sich in keiner 
Weise erkl~iren. 2. Es ist nicht einzusehen, warum sich die Amplituden 
der Lichtkurven um einen endlichen Wert  h~ufen und die Zahl der Ce- 
pheiden mit  abnehmender Amplitude nicht monoton zunimmt. 3. Bei 
einer frei schwingenden Gaskugel treten auch Oberschwingungen auf, 
deren Perioden inkommensnrabel sind, w~hrend bei Cepheiden nur eine 
Schwingung bestimmter Periode beobachtet  wird. 4- Die Pulsation 
k6nnte, wegen der inneren Reibung, nicht langer als ungefiihr IOO ooo 
Jahre  dauern, ein Zeitraum, der zu klein sein diirfte, um die H~iufigkeit 
der ~ Cephei-Steme zu erkl~tren. 

Die Einw~inde 2 und 3 hat  EDDINGTON in einer sp~teren Fassung der 
Pulsationstheorie zu beseitigen versucht ~ dutch die Annahme, ,,dab im 
Innern eines Sternes gewisse Ursachen wirken, die eine Pulsation ztl ver- 
st~irken und aufrecht zu erhalten imstande sind. Wenn diese Ursachen 
einen st~irkeren EinfhlB gewinnen als die oben besprochenen zerstreuen- 
den Ursachen, muB jede vorhandene infinitesimale Pulsation solange 
zunehmen, bis sie entweder eine natiirliche Grenze erreicht, oder bis sie 
eine Amplitude erh~ilt, fiir die die hemmenden Kr~ifte den f6rdernden 
das Gleichgewicht halten".  Gibt die MIZNEsche Auffassung, dab im 
Innern der Sterne Temperaturen der Gr613enordnung von lO ,2 Grad 

Monthly Notices 86, 90 (I926) .  
2 EDDINGTON" Der innere Aufbau der Sterne 242 (1928). 

4* 
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existieren, ein richtiges Bild vom Aufbau eines Sternes, so ist dadurch 
eine periodische Anregung der Energieerzeugung im Innern denkbar, die 
vielleicht die Ursache fiir die Aufrechterhaltung der Pulsation sein kann. 
In diesem Zusammenhang ist es lehrreich, sich zu vergegenw~irtigen, dab 
in 8 Cephei 16o erg/g sec in Form von Strahlungsenergie befreit wird, 
w~ihrend schon 0.5 erg/g sec zur Aufrechterhaltung der Pulsation aus- 
reichen w~irden x. Aber auch in dieser Fassung vermag die Pulsations- 
theorie nicht vOllig zu befriedigen. Die Tatsache, dab der Licht- und 

in Phase verl~iuft mit -~ und nicht m i t r  (r der Radius Temperaturwechsel 

des Sternes) bleibt vOllig r~itselhaft. Das wichtigste Problem scheint 
deshalb zu sein, die Pulsationstheorie selbst auf eine einwandfreie Basis 
zu stellen, wozu eine Aufkl~irung dieser Tatsache durchaus notwendig ist. 
AuBerdem zeigen die in § IO und in der zweiten H~ilfte yon § I I  angefiihr- 
ten Tatsachen, dab zum physikalischen Verst~ndnis der bei ~ Cephei- 
Sternen beobachteten Erscheinungen eine genauere Untersuchung der 
Vorg~inge in einer ausgedehnten pulsierenden Atmosph~e n6tig ist. 

IV. K a p i t e l .  

D i e  l a n g p e r i o d i s c h e n  V e r ~ i n d e r l i c h e n .  

Es erscheint zweckm~iBig, im AnschluB an die ~ Cephei-Sterne die 
langperiodischen Ver~inderlichen, wie o Ceti, zu behandeln, und erst 
danach auf die nach ihrem mittleren Spektraltyp zwischen diesen beiden 
Klassen yon ver~inderlichen Sternen liegenden R V  Tauri-Sterne ein- 
~ugehen. 

§ I. Allgemeines fiber die Liehtkurven der langperiodischen Ver- 
iinderlichen, a) DieForm der Lichtkurven. Zur Klasse der langperiodischen 
Ver~inderlichen rechnet man Sterne, deren Lichtwechsel eine Periode von 
mindestens 9 ° Tagen besitzt. Dabei handelt es sich, in gewissem Gegen- 
satz zu den Cepheiden, im allgemeinen um Sterne, deren visuelle oder 
photographische Lichtkurven ihre Form und Amplitude von Periode 
zu Periode ~indern ktinnen. Die Amplitude des visuellen oder photo- 
graphischen Lichtwechsels betr~gt meistens einige Gr6tlenklassen. Auch 
die Periode kann manchmal s~ikulare, periodische oder einmalige Ande- 
rungen erleiden. Die untere Grenze der Perioden, n~imlich 9 ° Tage, ist 
eine mehr oder weniger natiirliche Grenze ; denn die Sterne des Perioden- 
intervalls 4 od < P < 9 od sind, wie wit noch sehen werden, ~iuBerst sel- 
ten und besitzen dann stets sehr ausgesprochene Unregelm~iBigkeiten, 
wodurch sie sich sowohl von den Cepheiden, Ms auch von den langperio- 
dischen Ver~inderlichen lmterscheiden. 

I~DDINGTON: Der innere Aufbau der Sterne 243 (1928). 
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Es ist zweckm/iBig, die Lichtkurven der ]angperiodischen Ver- 
~nderlichen in verschiedene Klassen je nach ihrer Form einzuteilen. 
Nach LUDENDORFFX unterscheidet man drei Hanpt typen  yon Licht- 
kurven:  

a) Anstieg der Lichtkurve merklich steiler als Abstieg; Minimum, 
yon vereinzelten Ausnahmef/illen abgesehen, stets breiter als Maximum. 

fl) Lichtkurven im wesentlichen symmetrisch. 
?) Lichtkurven mit  Stufe oder Buckel im aufsteigenden Ast oder mit  

Doppelmaximum. 

Diese Haupt typen  k6nnen nun noch welter unterteilt werden, je 
nachdem, ob das Maximum spitzer verl/iuft als das Minimum; doch 
brauchen wit darauf nicht naher einzugehen. Ein Vergleich mi t  den 
m6glichen Formen der Lichtkurven bei ~ Cephei-Sternen liegt besonders 
nahe. Offenbar gilt fiir beide Klassen gemeinsam, dab Lichtkurven, bei 
denen der Anstieg flacher verkiuft als der Abstieg, ~uBerst selten sind. 
Dagegen scheinen sekund~ire Wellen auf dem absteigenden Ast bei lang- 
periodischen Ver~inderlichen so gut wie nie vorzukommen. 

b) Verteilung der Perioden. Wit betrachten zuerst die Verteilung der 
langperiodischen Ver/inderlichen nach der Periodenl~nge. Die folgende 
Tabelle 15 s tammt  yon THOMAS 2 und gibt die Verteilung der Perioden 

Tabelle 15 . V e r t e i l u n g  der  Pe r ioden .  

2'  Anzahl 2" Anzahl 

50d 90 d 

93---13o 
13o--17o 
17o--21o 
21o--25o 
250--29o 
29o--330 
330--370 

7 
2 2  

37 
47 
89 
93 

1(30 

82 

37Ot-4IO d 
4IO--45 ° 
45o---49 ° 
49o--53o 
530--57o 
57o--61o 
61o--65 ° 

>650 

66 
55 
14 
5 
4 
2 

2 

0 

yon 625 langperiodischen Ver~inderlichen wieder ohne Riicksicht auf 
Verschiedenheiten im Spektraltypus. Sie lliBt sich befriedigend dutch 
eine Fehlerkurve darstellen. Es erscheint zweckm~iBig, diese Verteilung 
umzurechnen anf gleiche Intervalle yon log P. Dies ist in Tabelle 16 

J P  geschehen, wobei fiir A log P = ~ -  der Wert  o.I  gew~/llt wurde. Tr~gt 

man die Anzahlen gegen log P auf, so sieht man, da~ die Verteilungs- 
kmrve sich ebenfalls einer Fehlerkurve n~hert. 

i Handbuch tier Astrophysik 6, 99 (1928). Ffir alle folgenden statisti- 
schen Betrachtungen war mir dieser Artikel, dem die meisten folgenden 
Tabellen entnommen sind, yon groBem Wert. 

2 Diss. Berlin 1925. 
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Tabelle 16. V , - r t e i l ung  der  l o g P .  

log P ] Anzahl log P Anzahl 

1,845 
2,o4 I 
2,I76 
2,279 
2,362 
2,43 i 
2,49"~ 
2 , 5 4 4  

1,2 
6,0 

14 
2 2  

51 
63 
77 
72 

2,59r 
2,633 
2,672 
2,708 
2,740 
2,771 
2,799 

64 
59 
16 
6,4 
5,5 
3,5 
3,I 

Der n~tchste Schritt ist, die Vcrteilung der a-, fl- und y-Kurven tiber 
die einzelnen Perioden getrennt zu untersuchen. Dies ist yon LUDEN- 
DOtagE ftir die langperiodischen Ver~tnderlichen mit  Me Spektrum durch- 
gefiihrt worden, und da die iibcrwiegende Mehrzahl der langperiodischen 
Vefiinderlichen ein Me Spektrum besitzt, so diirfte die Verteilung fiir 
alle Ver~tnderliche ohne Rticksicht auf  den Spektraltyp nicht sehr davon 
verschieden sein. Die Verteilung ist in Tabelle 17 angegeben. Dabei ha t  
LUDENDORFF die Periodenintervalle so gew~thlt, dab in jedem Interval l  
40 Sterne vorkommen. Dadurch t r i t t  besonders deutlich hervor, wie 

Tabelle 17. P e r i o d e n  y o n  L i c h t k u r v e n  v e r s c h i e d e n e r  Form.  
v- - r /  

P ¢~ l~ ' 7 pec. 

9ia~2o9 a 
21o--25o 
251--279 
279--318 
318--342 
344--396 

> 398 

I 

I7 
19 
29 
21 
26 
3 ° 

14-3 

31 
2 0  
18 
~o 
17 
6 
2 

lO4 24 

3 
2 
I 
O 
2 
I 
O 

stark asymmetrische Lichtkurven (a) mit  wachsender Periode an Zahl 
rasch zunehnlen, w~thrend die symmetrischen Lichtkurven (a--fl,  fl) 
seltener werden. 

c) Verteilung der Amplituden. Die Untersuchung der Verteihmg der 
Amplituden der visuellen oder photographischen Lichtkurven der lang- 
periodischen Ver/inderlichen f6rdert einen ersten systematischen Unter-  
schied im Verhalten der Sterne verschiedener Spektraltypen zutage. Es 
ist deshalb erfordeflich, gleich an dieser Stelle zur allgemeinen Orie.n- 
tierung einige kurze Bemerkungen fiber die Spektraltypen langperio- 
discher Ver/inderlicher einzuschalten. Unter  dell 405 Ver~nderlichen mi t  
bekanntem Spektraltyp kennt man  321 Sterne mit  M-Spektrum land 
Emissionslinien (Me), 18 Sterne mi t  S-Spektrnm und Emissionslinien 
(Se), 24 Sterne mit  R- oder N-Spektrum,  39 Sterne mit  reinem Absorp- 
t ionsspektrnm K oder M und endlich 3 Sterne mit  besonderem Spek- 
trum. Die ~#Sterne zeigen intensive Absorptionsbanden des Titanoxyds. 
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Die seltenen S-Spektren sind nach MERRILL I sehr nahe mit  den M-Spek- 
tren verwandt.  Ein wesentlicher Unterschied ist jedoch der, dab an 
Stelle der Titanoxyd Banden solche des Zirkonoxyds auftreten. Naeh 
KING ~ bedarf es zur Anregung dieser Banden im elektrischen Ofen einer 
etwas h6heren Temperatur  als zur Anregung der Titanoxyd-Banden. 
Man hat  also Grund zur Annahme, dab die effektive Temperatur  der 
Se-Sterne im Durchschnitt  etwas gr6Ber ist als die der Me-Sterne. R- 
und N-Spektren sind ebenfalls selten. Die N-Spektren zeigen als auf- 
fallendsten Zug Kohlenstoffabsorptionsbanden. R-Spektren bilden einen 
sehr seltenen Ubergang zwischen den N-Spektren und den gew6hnlichen 
G-Spektren. Auffallend ist die groBe Intensit~t der G-Bande (CH) und 
der Cyan-Banden (CN). Die effektive Temperatur  der R-Sterne ist 
merklich gr613er als die der N-Sterne. Ein gemeinsamer Zug der Spektren 
von langperiodischen Ver~nderlichen ist also, dab sie intensive Absorp- 
tionsbanden aufweisen. 

Tabelle z8 enthMt die Verteilung der visuellen Amplituden getrennt 
ffir die langperiodischen Ver~nderlichen verschiedener Spektraltypen. 

Tabelle 18. V e r t e i l u n g  der  A m p l i t u d e n .  

Visuelle Amplimden M'e Se ~ R K~ ~1" 

~2~'o 
2, I - -  3 ,O 

3 , I - - 4 , O  
4,I--5 ,O 
5,I--6,O 
6,I--7,o 
7,I--8,o 

> 8  ,o 

6 
9 

I 2  

45 
92 
63 
I4 
5 

246 

O 
I 
2 
2 
2 

3 
3 
2 

15 

2 

5 
7 
4 
3 
O 
O 
O 

2 I  

2O 
6 
4 
3 
I 
2 

0 
0 

36 

Bemerkenswert sind die durchschnittlich gr6Beren Amplituden der 
Sterne mit  Emissionslinien, wobei zu erw~hnen ist, dab in den N- und 
R-Spektren manchmal die BALMER- 
Linien in Emission auftreten. Beson- 
ders deutlich wird dies, wenn man die 
mitt leren Amplituden ffir die Ver~nder- 
lichen der verschiedenen Spektral typen 
berechnet, wie dies in Tabelle I9 ge- 
schehen ist. Ffir eine Interpretat ion 

Tabelle 19. 
M i t t l e r e  A m p l i t u d e n .  

Spektraltyp A Zahl 

Me 5T5 246 
Se 6,o 15 

N , R  3,7 21 
2,5 36 der physikalischen Vorg~inge in den , K , M  

Atmosph~tren dieser Sterne ist dieser Umstand yon Wichtigkeit. 
Endlich haben wir noch zu erw~ihnen, dab bei den Me-Stemen, der 

einzigen Spektralklasse mit  genfigendem Beobachttmgsmaterial,  eine enge 

' Astrophys. J. 56, 457 (1922); Mr. Wilson Contr. 252. 
2 Publ. Astr. Soc. Pacific 36, 14o (I924). 
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Korrelation zwischen Amplitude und Periode des Lichtwechsels besteht 

Tabel le  20 g ib t  diese Kor re l a t ion  wieder .  

Tabelle 20. I ~ o r r e l a t i o n  z w i s c h e n  P e r i o d e  u n d  A m p l i t u d e .  

P 

___i5 o~ 
151--18o 
181--21o 
211--24o 
241--27 ° 
271--3oo 
3Ol--33 ° 
331--36° 
361--39 ° 
391--42o 
421 --460 
461--5o::) 

> 500 

i34 ~ 
162 
I99 
226 
255 
284 
317 
343 
374 
405 
435 
480 
528 

2 

3~6 
3,9 
5,I 
5,3 
5,3 
5,7 
5,7 
6,O 
6 , I  
6,4 
5,8 
6,8 
7,4 

Anzahl 

15 
i i  
14 
27 
34 
27 
37 
27 
18 
17 
io 
3 
6 

D a  eine Kor re l a t ion  zwischen Per iode  und  mi t t l e r em S p e k t r a l t y p  
bes teh t  (Tabelle 7), so geht  diese Re la t ion  zwischen Per iode  und  A m -  
p l i tude  der  visuel len L ich tku rven  fiber in eine Beziehung zwischen der  
A m p l i t u d e  des visuel len Lichtwechsels  u n d  dem mi t t l e ren  S p e k t r a l t y p  

der  Sterne.  
§ 2. Die  g a l a k t i s c h e  V e r t e i l u n g  d e r  l a n g p e r i o d i s c h e n  V e r i n d e r -  

l i chen .  I n  ers ter  Linie in teress ier t  wieder  die  Ver te i lung der  Ver~tnderlichen 
in  ga lak t i scher  Brei te .  H ie r  kann,  wie die l inke H~ilfte yon Tabel le  21 zeigt ,  

Tabel le21.  G a l a k t i s c h e  V e r t e i l u n g  d e r  l a n g p e r i o d i s c h e n  
V e r ~ n d e r l i c h e n .  

Galakt i sche  Brei te  

+ 900 bis + 7 °0 
+ 7o ,, + 50 
+5o ,, +3o 
+3 ° ,, +IO 
+ IO ~, - IO 
- Io ,, - 3 0  
--3 ° , ,  --50 
- - 5 0  , ,  - - 7  ° 

- 7 0  ,, - 9 0  

Anzahl 

i 
34 

81 
56 
25 
7 

Galaktische Liinge 

O 0 _  3 °0 
30-- 6o 
6o-- 9o 
9 °- 120 

120--150 
I50-- :80 
180---210 
21O--240 
240--270 
270---300 
300--33 ° 
33O--360 

Anzahl 

38 
36 
26 
29 
t i  
2o 
17 
19 
29 
31 
54 
31 

abermals  eine merkl iche  Konzen t r a t i on  in der  Ebene  der  MilchstraBe 
fes tgeste l l t  werden,  eine Eigenschaf t ,  die auf  G r a n d  s te l l a r s ta t i s t i scher  
Ergebnisse  auf  groBe Leuch tk ra f t  der  S terne  schlieBen l~tl3t. Auffa l lend  
is t  die r ech t  ungleichm~tBige Ver te ihmg in ga lak t i scher  L~tnge, die  ein 
M a x i m u m  bei  3150 (Sagit tar ius)  und  ein Min imum bei  135 o (Taurus) 
aufweis t .  Das  Max imum der  H~tufigkeit l iegt  in der jenigen Rich t lmg,  
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in die wit nach unserem heutigen Wissen das Zentrum des gr613eren 
galaktisctlen Systems verlegen. Das Minimum liegt in der genau erlt- 
gegengesetzten Richtung. Dabei ist zu bedenken, dal3 in den letzterl 
Jahren die Gegend des Sagittarius ganz besonders nach ver~inderlichen 
Sternen durchsucht worden ist, w~hrend das in gleichem Mall fiir die 
Taurus-Gegend nicht der Fall war. Aber wahrscheinlich ist die Asymme- 
trie der Verteilung nicht nut  auf einen Auswahleffekt zurfickzufiihren. 

§ 3- Die absoluterl Leuchtkr~ifte der langperiodischerl Ver~inder- 
lichen. Eine eingehendeDiskussion derEB der langperiodischenVeriinder- 
lichenverdanktmanWILSON x. E rha t  ausderparallaktischenKomponente 
der E B  der Me-Sterne unter Benutzung yon einem aus Radialgeschwin- 
digkeiten bestimmten Werte der Sonnengeschwindigkeit relativ zu den 
langperiodischen Ver~nderlichen eine mittlere absolute visuelle Hellig- 
keit yon oTo im Helligkeitsmaximum abgeleitet. Die Unsicherheit 
dieser Bestimmung diirfte im wesentlicheu yon der unsicheren Sonnen- 
geschwindigkeit herriihren. Die Radialgeschwindigkeiten ergeberl n~im- 
lich den recht hohen Wert yon 55,0 km/sec fiir die Geschwindigkeit der 
Sonne relativ zu den langperiodischen Ver~inderlichen 2, der auf eine 
Gruppenbewegung schliel3en l~il3t. Werlrl eine solche vorliegt, wird die 
Bestimmung einer Parallaxe aus der parallaktischen Komponente der 
E B  illusorisch. 1V[ERRILL und STROMB2ERG 3 haben diese Untersuchungen 
wiederholt und fanden ftir die mittlere absolute visuelle Leuchtkraft  
der langperiodischen Ver~inderlichen den Wert + o,mI, der abet ebenfalls 
dutch besondere bei den langperiodischen Ver~_nderlichen vorliegende 
Bewegungsverh~iltnisse illusorisch sein kann. Sie zeigten auBerdem, dab 
die absolute visuelle Leuchtkraft der Ver~irldeflichen abnimmt mit zu- 
nehmender Periode, also umgekehrt wie bei den $ Cephei-Stemen. 

Etwas zuverl~issigere Resultate wird man erhalten, weim man die 
Helligkeitsunterschiede zwischen langperiodischen Ver~inderlichen und 
Sternen bekarmter Leuchtkraft,  die in ein und demselben entfernten 
Sternsystem vorkommerl, bestimmt. Im Sternhaufen 47 Tucanae kennt 
man einige langperiodische Ver~inderliche, die zu den allerhel!sten 
Stemen des Haufens geh~ren*. Darans ist auf grol3e absolute visuelle 
oder photographische Leuchtkraft  zu schlieflen. In den letzten Jahren 
wurde dutch die am Harvard Observatory durchgefiihrte Durch- 
musterung der Milchstraflerlwolken im Sagittarius nach ver~tnderlicherl 
Sternen eine zweite VergleichsmOglichkeit geschaffen. In diesen Wolken 
finder man zahlreiche kurzperiodische Cepheiden und langperiodische 
Ver~inderliche. Aus einem Vergleich ihrer photographischen Helligkeiten 
folgt dann ftir die langperiodischen Ver~inderlichen im Mittel eine abso- 

t Astron. J. 34, 183 und 35, 125 (1923). 
MERRILL: Astrophys. J. 58, 215 (I923), Mr. Wilson Contr. 264. 

3 Astrophys. J. 59, 97 (I924), Mr. Wilson Contr. 267. 
* Harvard Bull. 783 (1923). 
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lute visuelle Leuchtkraft yon - 2,m5 zur Zeit des Helligkeitsmaximums. 
Im Maximum sind die langperiodischen Ver~inderlichen also zweifellos 
l~lbergiganten. 

Die Verh~iltnisse liegen hier aber etwas schwieriger als bei den 
Cephei-Sternen, weil die Spektren der langperiodischen Ver~inder- 

lichen im visuellen und photographischen Gebiet sehr intensive Absorp- 
tionsbanden aufweisen, die die totale visuelle oder photographische 
Helligkeit des Sternes in viel gr6Berem MaBe beeinflussen als dies bei 
einem Linienspektrum der Fall w~ire. Die absoluten visuellen oder 
photographischen Leuchtkr~ifte der langperiodischen Ver~inderlichen 
sind deshalb nicht ohne weiteres mit den visuellen oder photographischen 
Leuchtkr~iffen der Cepheiden zu vergleichen. Diejenige Gr6Be, die die 
Leuchtkraft  der langperiodischen Ver~inderlichen einwandfrei charakteri- 
sieren wfirde, ist offenbar die bolometrische Helligkeit. Wegen der groBen 
Intensit~it der Absorptionsbanden im visuellen und photographischen 
Gebiet bieten visuelle und photographische Helligkeiten dafiir keinen 
Ersatz. Unglficklicherweise sind aber die meisten langperiodischen 
Ver~inderlichen selbst zur Zeit des Helligkeitsmaximums so schwach, 
dab bolometrische Messungen nicht mit Erfolg durchgefiihrt werden 
k6nnen. Man ist deshalb auf nnsichere empirische Reduktionen der 
visuellen Gr613en auf bolometrische angewiesen. Diese Reduktions- 
gr613en wachsen bekanntlich sehr rasch an mit abnehmender Temperatur  
der Lichtquelle, also yon M I e  nach M9e und zwar in dem Sinne, dab 
bei gleicher visueller Helligkeit die bolometrische Helligkeit eines M 9 e- 
Sternes gr6Ber ist als diejenige eines M I  e-Sternes. Nun nimmt aber 
auch gleichzeitig die Intensit~it der Absorptionsbanden im visuellen 
Spektralgebiet zu yon M I e  nach M9e. Da wir die durch Absorptions- 
banden unverfdlschte visuelle Helligkeit auf die bolometrische redu- 
zieren mfissen, so hat  man nochmals yon M I e  nach M9e zunehmende 
Korrektionen anzubringen und zwar in dem Sinne, dab die beobachtete 
visuelle Helligkeit eines M 9 e-Sternes st~irker vergr6Bert wird als die- 
jenige eines M I e-Sternes. Aus der relativ geringen Abnahme der beob- 
achteten absoluten visuellen Helligkeit yon M Ie  bis M 9 e (MERRILL und 
STR6MBERG fanden zwischen M2e und M8e  eine Abnahrne yon I,m2) 
k6nnen wir schlieBen, dab die Reduktion auf bolometrische Gr6Ben zu- 
sammen mit  der Korrektion ffir die Intensit~it der Absorptionsbanden 
diesen Verlauf mehr als ausgleicht, und wir auf diese Weise eille zu- 
nehmende absolute bolometrische Helligkeit der langperiodischen Ver- 
iinderlichen mit abnehmender Temperatur  und, wegen Tabelle 7, auch 
mit  zunehmender Periode erhalten. In einem RussELz-Diagramm, in 
dem Ms Abszissen die Temperaturen und als Ordinaten die absoluten 
bolometrischen Helligkeiten aufgetragen werden, zeigt also die P L T k  
bei dell langperiodischen Ver~inderlichen genau den entsprechenden 
Verlauf wie bei dell ~ Cephei-Sternen. Nut  der Nullpunkt der absoluten 
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bolometrischen Gr613en bleibt unsicher bestimmt.  Wit k6nnen aber mit  
Sicherheit sagen, dab die langperiodischen Ver~inderlichen Klbergiganten 
niedriger Temperatur  sind. 

§ 4. Bolometrische und m e h r  oder weniger monochromat i sche  
Lichtkurven.  Die Schwierigkeiten einer Interpretat ion der physikalischen 
Natur  dieser Ver~inderlichen riihren zum groBen Teil daher, dab so wenig 
fiber die IntensitXts~tnderung der Gesamtstrahlung bekannt  ist. So sind 
die ,con Periode zu Periode auftretenden Form- und Amplituden~nde- 
rungen des Lichtwech'sels nur f fir visuelle und photographische Licht- 
kurven nachgewiesen. Es w~tre natfirlich yon besonderer Bedeutung zu 
wissen, ob entsprechende Anderungen auch in der Intensit~t des Gesamt- 
lichtes vorkommen. Leider wissen wir darfiber zur Zeit noch nichts. 

Die Amplituden des Lichtwechsels wurden yon den in Tabelle 22 
zusammengestellten neun langperiodischen Ver~inderlichen auf dem 
Mt. Wilson Observatory ~ radiometrisch gemessen. Dadurch erh~ilt man 

Tabelle 22. R a d i o m e t r i s c h e  A m p l i t u d e n .  

Radiometrische Visuelle 
Stern Perlode Spektrum Amplituden Amplitude r~ 

o Cet 
X Oph 
Z Cyg 
R Cnc 
R Aql 
R Aqr 
R LMi 
R Leo 
R Hya 

33 Ia 
339 
4o6 
355 
318 
387 
372 
318 
404 

M 5 e - - M 8  
K o - - M 7 e  
M 5 e - - M 8 e  
M 6 e - -  M 8 e  
M 5 e - - M 8 e  
M 5 e - - M 7 e  
M 7 e - -  M 8e 
M 6e - -  M 8e 
M 6 e  - -  M 8e 

o78 
o,5 
0,9 
0,7 
0,8 
o,5 
0,7 
o,6 
o,9 

776 
3,0 
9,0 
5,8 
6,2 
4,8 
6,o 
5,2 
6,6 

schon ein gutes Bild fiber die Amplituden der Gesamtstrahlung, jeden- 
falls ein wesentlich besseres als bei Beschr~inkung auf visuelle oder 
photographische lVIessungen, die durch Absorptionsbanden stark beein- 
fluBt sind und in einem Gebiet geschehen, das bei den tiefen Tempera- 
turen der Ver~inderlichen weir ab liegt vom Intensit~ttsmaximum der 
Strahlung. In  der Tabelle sind auBerdem die Periode des Lichtwechsels, 
der Spektral typ und die Amplitude der visuellen Lichtkurve angegeben. 
Das Mittel der neun radiometrischen Amplituden betfiigt Ore7 I. Ver- 
gleicht man diesen Wert  mit  der' Amplitude des Lichtwechsels bei 

Cephei-Sternen, so findet man eine sehr gute 13bereinstimmung. Die 
mittlere visuelle Amplitude betr~gt bei 8 9 Cepheiden mit  Perioden 
gr6Ber als i Tag 0m, 83 und die bolometrischen Amplituden sind noch 
ein wenig kleiner. Man erh~ilt also das Resultat,  dab sich die lang- 
periodischen Ver~nderlichen sehr Xhnlich wie die d Cephei-Sterne ver- 
halten, wenn man an Stelle vistleller oder photographiseher Messungen 

PETTIT U. NICHOLSON: Astrophys. J. 68, 279 (1928), Mt Wilson 
Contr. 369. 
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radiometrische, oder noch besser bolometrische Helligkeitsmessungen 
zugrunde legt. Dann stimmen die Amplituden der Lichtkurven iiberein 
und es besteht bei den langperiodischen Ver~inderlichen eine ganz ent- 
sprechende PLTk. 

Unterschiede zwischen den beiden Klassen yon Ver/inderlichen 
treten erst anf, wenn der Lichtwechsel in mehr oder weniger mono- 
chromatischen Spektralgebieten untersucht wird. Abet hier ist das 
Beobachtungsmaterial bei den langperiodischen Ver~nderlichen noch 
sehr viel sp~trlicher als bei den ~ Cephei-Sternen. 'Das einzige, was man 
in dieser Beziehung weiB, sind die sehr viel gr6Beren Amplituden des 
Lichtwechsels im visuellen oder photographischen Gebiet, und dab die 
visuellen oder photographischen Lichtkurven yon Periode zu Periode 
)~mderungen in Form und Amplitude erfahren k6nnen. 

Was zun/ichst die Amplituden betrifft, so 1/iBt sich leicht ausrechnen, 
dab bei den tiefen Temperaturen der Ver/Cnderlichen einer bestimmten 
bolometrischen Amplitude eine ungef/ihr doppelt so groBe visuelle 
Amplitude entsprechen mul3. Nehmen wir zun~chst den Radius des 
Sternes als konstant an, so folgt aus dem STEFAN-BOLTZMANNschen 
Gesetz sofort 

( ~ L ) = o , 9 2 d m b o l = 4 ~ T  
bol. " T ' 

woraus sich zu jeder Temperaturschwankung ~T die zugeh6rige bolo- 
metrische Amplitude des Lichtwechsels A m  ergibt. Setzen wir als Bei- 
spiel T = 3 o o o  0, 6 T = 5 o o  °, so ergibt sich Am=o,~72. Die radiometri- 
schen Amplituden der langperiodischen Ver/inderlichen lassen sich also 
im Mittel durch eine Temperaturschwankung yon 500% die ein Stern 
der mittleren Temperatur yon 3ooo o erleidet, darstellen. Bei einem 
schwarzen Strahler ist die Leuchtkraft  im visuellen Gebiet (0,5 < ~ <0 ,7)  
proportional zu 

O~7 

oj5 

Mit c2 =14300, ,;t % o, 7, T % 40000 wird c2/~.T > 5, d. h. die Eins im 
Integranden kann gegenfiber dem Werte der Exponentialfunktion ver- 
nachl~issigt werden. Setzt man noch I[~-=--x, so erh~ilt man 

vi~ = ~ -  4-t , 

WO 

- ~  _ _  c~2 x 

L ' = - - ( x a e  T . d x  
# 
x l  

also proportional der Leuchtkraft  des Sternes im betreffenden Spektral- 
gebiet ist. Mit c~ = 14300, T =3000 o, x1 =2,0,  x~ = 1,5 finder man daraus 
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Am---I,~47 als visuelle Amplitude, die bei einer mittleren Temperatur 
yon 3000 o zu einer Temperaturschwankung von 500 o geh6rt. 

Nun sind aber, wie die letzte Spalte yon Tabelle 22 zeigt, die visuellen 
Amplituden bedeutend gr613er als das Doppelte der radiometrischen 
Amplituden. Die iibrigbleibende Differenz betr~igt im Durchschnitt ftir 
die neun Sterne 4,6 Gr6/3enklassen. Sie bedeutet ein Abweichen der 
Sternstrahlung im visuellen Gebiet yon der Intensit~itsverteilung eines 
schwarzen Strahlers. Es ist wahrscheinlich, dab der gr6Bte Teil yon 
tier Intensit~tts~nderung der Titanoxyd-Banden bei den Me-Sternen 
und von den Zirkonoxyd-Banden bei den Se-Sternen w~ihrend des Licht- 
wechsels herriihrtx. Durch die Intensit~itszunahme der Absorptions- 
banden mit sp~tter werdendem Spektraltyp k6nnte auch die Korrelation 
zwischen der Amplitude des visuellen Lichtwechsels und dem mittleren 
Spektraltyp der Sterne verstanden werden, wie sie aus Tabelle 20 folgt. 
Wird dies als richtig angesehen, so lieBe sich aus Tabelte 20 die Inten- 
sit~itszunahme der Absorptionsbanden absch~itzen. Denn nach Tabelle 22 
und in Analogie mit den d Cephei-Sternen k6nnen wir wohl annehmen, 
dab keine Korrelation zwischen Periode und radiometrischer Amplitude 
des Lichtwechsels vorliegt. Dann wiirde den zu den verschiedenen 
Periodenintervallen yon Tabelle 20 geh6renden Sternen im Durchschnitt  
die gleiche radiometrische Amplitude zukommen und die beobachtete 
Zunahme tier visuellen Amplitude mit der Periode wtirde ein direktes 
Mal3 fiir die Zunahme der Intensit~it der Absorptionsbanden mit zu- 
nehmender Periode, oder nach Tabelle 7, mit sp~iter werdendem Spek- 
traltyp sein. Nach Tabelle 7 entspricht einer Periode yon 135 Tagen 
der mittlere Spektraltypus M 2,4e und einer Periode yon 435 Tagen der 
mittlere Spektraltypus M 6,Ie. Mit Hilfe yon geglXtteten Amplituden- 
werten aus Tabelle 20 wtirden wir also auf eine Zunahme der Intensit~it 
der Absorptionsbanden im visuellen Spektralgebiet zwischen M 2,4 e 
und M 6,Ie yon 2,7 Gr6Benklassen schlieBen. Die Intensit~tszunahme 
der Absorptionsbanden mit sp~iter werdendem Spektraltypus kann also 
yon der richtigen Gr6Benordnung sein, um die Abweichung yon der 
schwarzen Strahlung im visuellen Gebiet zu erkl~tren. Wirkliche Inten- 
sit~itsmessungen tiber die Totalabsorption dieser Banden liegen leider 
nicht vor und sind auch besonders schwierig durchzufiihren, weil es im 
visueUen Teil der Spektren yon M-Sternen so gut wie keine absorptions- 
freien Stellen gibt. In diesem Zusammenhang ist Tabelle 19 yon be- 
sonderer Bedeutung, die eine rasche Abnahme der visuellen Amplitude 
yon den Sternen mit Emissionslinien zu denjenigen mit reinem Absorp- 
tionsspektrum zeigt. Radiometrische Amplituden yon langperiodischen 
Ver~inderlichen mit reinen Absorptionsspektren sind nicht bekannt, so 
dab wit nichts dartiber wissen, ob langperiodische Ver~inderliche mit 

Siehe JoY: Astrophys. J. 63, 281 (I926), Mr. Wilson Contr. 311 sowie 
PAYNE u. TEN BRUGGENCATE: Harvard Bull. 876 (193o). 
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Emissionsspektrum im Durchschnitt grSl3ere radiometrische Amplituden 
besitzen. Ein weiterer Grund ftir die schwierige Interpretation yon 
Tabelle 22 ist der Umstand, dab sich die in der dritten Spalte ange- 
gebenen Xnderungen des Spektraltyps nicht bei allen Sternen auf den 
gesamten Lichtwechsel beziehen, sondern in der Regel nut mit Hilfe 
yon Spektren gewonnen wurden, die in der Gegend maximaler Hellig- 
keit der Ver~nderlichen aufgenommen wurden. Die groBe Lichtschw~iche 
der meisten Objekte macht ein Studium ihres Spektrums zur Zeit 
minimaler Helligkeit unmSglich. 

lJber die Ursache der Form- und Amplituden~inderungen in den 
visuetlen Lichtkurven der langperiodischen Ver~_nderlichen kann eben- 
falls nichts bestimmtes ausgesagt werden, solange radiometrische Licht- 
kurven nicht auf entsprechende ,~nderungen bin untersucht sin& Es 
ist jedoch in vieler Hinsicht verlockend, diese Anderungen zum gr613ten 
Teit Intensit~itslinderungen der Absorptionsbanden zuzuschreiben, die 
durch Schwankungen der Oberfl~ichentemperatur der Sterne hervor- 
gerufen sein kSnnen und gegen solche Schwankungen sehr empfindlich 
sind. Da die intensiven Absorptionsbanden in Sternspektren alle Reso- 
nanzbanden sind, so ist es wahrscheinlich, dab ein groBer Tell der Mole- 
kiile durch selektiven Strahlungsdruck oberhalb der umkehrendell 
Schicht getragen wird. StSrungen dieser ~iul3ersten Schichten kSnnen 
sich dann sehr wohl in den visuellen Lichtknrven bemerkbar machen, 
wtirden aber keinerlei Einflut3 auf die bolometrischen Lichtkurven und 
die effektiven Temperaturen der Sterne besitzen. 

§ 5. Die spektralen •nderungen der langperiodischen Ver~inder- 
lichen, a) Das kontinuierliche Spektrum, der Wiirmeindex. Bei den 
(J Cephei-Sternen bildete der Farbenindex, den man durch Vergleich der 
visuellen und photographischen Helligkeit der Sterne erh~ilt, schon 
ein gutes Marl ftir spektrale Anderungen w~hrend des Lichtwechsels. 
Bei den langperiodischen Ver~inderlichen fiillt diese M6glichkeit weg, 
da die visuelle sowohl wie die photograptlische Helligkeit wegei1 der 
sich in verschiedener Weise tiberlagernden intensiven Absorptionsbanden 
wenig aussagt tiber die effektive Temperatur in der Sternatmosph~re ~. 
Einen sehr viel besseren AufschluB tiber ~mderungen der Temperatur 
der strahlenden Schicht wtihrend des Lichtwechsels erh~ilt man, wenn 
die visuellen HeUigkeiten mit den radiometrischen verglichen werden. 
Die Differenz zwischen visueller und radiometrischer Helligkeit be- 
zeichnet man als W~irmeindex. NICHOLSON lind PETTIT haben bei 
einigen langperiodischen Ver~inderlichen eine 5nderung des Wiirmeindex 
gemessen 2. In Tabelle 23 sind einige ihrer Resultate zusammengestellt. 
Die zweite Spalte gibt die maximale ulld minimale visuelle Helligkeit 
der Sterne an, die dritte Spalte enth~ilt die visuelle Helligkeit, bei der 

i Siehe z. B. Harvard Bull. 876 (193o). 
2 Publ. Astr. Soc. Pacific 34, 132, 181, 29 ° (192o). 



Die ver~nderlichen Sterne. 63 

die Messung des W/irmeindex ausgefiihrt wurde, die vierte Spalte gibt  
den gemessenen W~rmeindex. Macht man  die Annahme,  daft die Sterne 
wie schwarze K6rper  strahlen, so l~Bt sich aus dem W~rmeindex auf 
die Tempera tur  schlieBen, die in der letzten SpaRe yon Tabelle 23 

Tabelle 23. W ~ r m e i n d e x .  

Maximale und minlmale Visuelle Helligkeit Wiirmeindex Temperatur Stern vlsuelle Helligkeit 

X Oph 

R Aql 

o Cet 

7 m -  9 m 

6 - - I2  

2 - -  9 

7;3 
8,o 
6,5 
9,8 
6,6 
9,0 

5',6 
6,1 
4,4 
6;8 
6,6 
7,6 

204 °0 
194o 
226o 
181o 
185o 
172o 

angegeben ist. Man erkennt  daraus,  dab der W/irmeindex mit  ab- 
nehmender  Helligkeit zunimmt,  analog dem Verhalten des Farben-  
index bei Cepheiden. Die Tempera turen  im Minimum sind also niedriger 
als die Tempera turen  im Maximum. Im  vorhergehenden Paragraphen  
sahen wir, da b  Tempera turschwankungen yon ungef~ihr 5000 zur Er-  
kl~rung der radiometrisch gemessenen Ampli tuden des Lichtwechsels 
notwendig sind. 

In  Tabelle 24 stellen wit  noch alle bekannten  maximalen und  mini- 
malen Temperaturen der langperiodischen Ver/inderlichen zusammen,  

Tabelle 24 . l~[aximale u n d  m i n i m a l e  T e m p e r a t u r e n .  

Stern 

o Cet 

X Oph 
Z Cyg 

R Cnc 
R Aql 
R Aqr 
R LMi 
R Leo 
R Hya 
R Tii 
U Hya 
X Cnc 

VX And 

Maximum in o I Minimum in o 

2540 2020 
373 °* <2OO0* 
226O I890 
2260 I 158o 
2 2 3 0 *  l 12OO* 
245 ° l 189° 
2360 I 189o 
218o 176o 
223 ° [ I86O 
2260 ~ 176o 
2360 ] 195 ° 

- -  I 195o 
2360 i _ 

2260 I - -  

2 0 1 0  [ -- 

Spektrum 

M 5 e - - M 8  

Ko - - M 7 e  
M 5 e - - M 8 e  

M 6 e - - M 8 e  
M 5 e - - M 8 e  
M s e - - M 7  e 
M 7 e - - M 8 e  
M6 e - -  ~I8 e 
M 6 e - - M 8 e  

- - g  

N2 
N3 
N7 

wie sie yon PETTIT und NICHOLSON ~ du tch  W~rmeindexmessungen und 
yon HOPMANN 2 durch kolorimetrische Messungen bes t immt wurden. 
Die Messungen yon HOPMANN sind durch * .bezeichnet. Die Tempera-  
turen sind wahrscheinlich eher zu niedrig als zu hoch, weil der visuelle 
Spektralbereich, der sowohl bei W~rmeindexmessungen wie bei kolori- 

Astrophys. J. 68, 279 (I928), Bit. W'ilson Contr. 369. 
2 Astr. Nachr. 222, 237 (1924) und 226, I (1925). 
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metrischen Messungen benutzt  wird, durch Absorptionsbanden ver- 
I~ilscht ist, w~hrend die radiometrischen Messungen davon sehr viel 
weniger beeinflul3t sind. Vermutlich bildet die AbscMtzung der Tem- 
peraturschwankung aus den radiometrischen Amplituden mit  HiKe des 
STEFAN-BoLTZMANNschen Gesetzes den besten Anhaltspunkt fiber die 
Amplitude der Temperaturkurve.  

b) Das Linienspektrum. Sehr viel mehr wird man fiber die physi- 
kalischen Bedingungen in den AtmosphAren tier langperiodischen Ver- 
~inderlichen auf Grund eines Studiums des Linienspektrums dieser Sterne 
aussagen k6nnen. In jahrelanger mfihevoller Arbeit hat  iVIERRILL~ hier 
ein sehr wertvolles Beobachtungsmaterial  geschaffen und was wit heute 
fiber Andernngen im Linienspektrum dieser Ver~inderlichen wissen, ver- 
danken wir in erster Linie ihm. I m  Rahmen dieses Aufsatzes ist es 
nur m6glich, auf die Hauptergebnisse hinzuweisen. 

Wie schon in § I C kurz erwAhnt wurde, kommen bei den Iang- 
periodischen Ver~nderlichen drei Grundtypen yon Spektren vor: M, S 
mad R-N Spektren. Gemeinsam ist allen Spektren das metallische 
Linienspektrum, wenn auch einzelne Metallinien von Typus zu Typus 
ihre Intensit~it ~indern. Die drei Grundtypen unterscheiden sich vor 
ahem in der Art  der Bandenspektra.  Die Absorptionsbanden geh6ren 
bei den M-Sternen dem Titanoxyd,  bei den S-Sternen dem Zirkonoxyd 
und bei den R-N-Sternen dem Kohlenstoff an. Bei den meisten lang- 
periodischen Ver~inderlichen treten auBerdem in ihrer Intensit~t ver- 
~tnderliche helle Linien auf. Bei den Me-Sternen finder man neben den 
BALMER-Linien noch Linien des Fe, Si, Mg und Mn als Emissions- 
linien ". Die Se-Sterne zeigen ebenfalls helle Wasserstofflinien und andere 
breite Emissionslinien, die zum Tell noch nicht identifiziert werden 
konnten und zum Tell dem ionisierten Eisen zugeschrieben werden s. 
Bei den R- land N-Sternen beschr~nken sich die Emissionslinien im 
wesentlichen auf die Wasserstofflinien. In diesem Zusammenhang er- 
scheint es wichtig, auch auf das von MERRILL eingehend untersuchte 
besondere Spektrum von R Aquarii hinzuweisen 4. Dieser Stern zeigte 
w~ihrend seines raschen HeUigkeitsanstieges im Jahre 1919 die charakte- 
ristischen Linien eines planetarischen Nebels, die dem normalen Me- 
Spektrum fiberlagert waren. Dies ist ein Beweis daffir, dab man  bei 
den langperiodischen Veriinderlichen, wegen der ~iuBerst geringen Dichte 
in den Atmosph~rn dieser Sterne, ink  dem Auftreten yon unter normalen 
Verh~iltnissen verbotenen Linien zu rechnen hat.  

Abb. 24 gibt Spektren yon o Ceti wieder, die einen guten Eindruck 

Siehe zahlreiche Abhandlungen im Astrophys. J., beginnend im 
Jahre I9t 5. 

2 Astrophys. J. 58, 195 (I923), iVit. Wilson Contr. 265. 
3 Astrophys. J. 56, 457 (I922), twit. ~vVilson Contr. 252. 
4 Astrophys. J. 53, 375 (I92I), Mt. Wilson Contr. 206. 
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yore Auftreten variabler Emissionslinien und den intensiven Ti tanoxyd-  
banden geben. Abb. 25 zeigt die von MERRILL ~ gefundenen Intensit~ts- 
~inderungen von Emissionslinien in Me-Sternen (R Leo, R Hya,  R Ser, 
X Oph, Z Cyg, T Cep) und zwar ffir die BALMER-Linien Hy und Hd, 
die Fe-Linien ~ 42o2 und 2 43o8, sowie die Mg-Linie ~. 4571. Zur Ver- 
anschaulichung der Phasenbeziehung relativ zur Lichtkurve ist auch 
eine mi t t le re  Lichtkurve fiir die beobachteten Sterne eingezeichnet 
worden. Bemerkenswert ist die Phasenverz6gerung zwischen den Inten-  
sitXtsmaxima der Emissionslinien und demjenigen der Lichtkurve. Ein 
Vergleich mit  der aus den Emis*ionslinien bestimmten Radialgeschwin- 
digkeitskurve ergibt (siehe § 6), dab die Emissionslinien ihre maximale 
Intensit~t  ungef~ihr zur Zeit maximaler  Ann~herungsgesehwindigkeit 
erreichen. Wir haben ferner auf das verschiedene Verhalten yon H~ 

. 
~ H~r fly ~ ¢ZOZ 

[ I L I I 
-4v -4z  o +a,z ÷4v ,~46 

Abb. 25. Intensit~ts~nderungen der EmissionsHnlen bel 3£e-Sternen. 
(Nach MERRILL, Mr. Wilson Contr. 200.) 

und Hd hinzuweisen. Das Intensittttsverh~ltnis der beiden Emissions- 
linien mfiBte wtthrend des Lichtwechsels konstant bleiben, da es ledig- 
Iich von den ~bergangswahrscheinlichkeiten abh~ngt, die unabht~ngig 
yon Temperatur  und Dichte sind. Dies trifft aber keineswegs zu. Viel- 
mehr schildert MERRILL 2 das Verhalten des Intensittttsverhttltnisses 
HT:Hd folgendermal3en: ,,The intensity ratio H 7 :HO in Me stars varies 
with phase in a striking manner.  Typical behavior is as follows: At 
one-fifth of the period before maximum, phase - 0,2, the ratio is I/8 ; 
i t  rises rapidly to z/~ at  - 0 , 0 5 ,  then remains nearly constant until 
-}- 0,2, after which it again rises rapidly to  2 z/2 at about -~- 0, 4. ' '  Ebenso 
bemerkenswert sind die _~nderungen des Intensitt~tsverh~ltnisses yon 

4308: }~ 4202, zwei Eisenlinien, die zu demselben Multiplett geh6ren. 
MERRILL weist darauf hin, daB, wtthrend die Absorptionslinien ihre In-  
tensit~t gemttl3 Temperatur~nderungen in der Photosphttre w~hrend des 
Lichtwechsels vertndern, dies nicht ifir die Emissionslinien zutrifft. Diese 

Astrophys. J. 53, I85 (I92I), Mr. Wilson Contr. 200. 
2 Astrophys. J. 7 x, 285 (I93o), Mt W'ilson Contr. 399. 
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zeigen vielmehr keine einfache Beziehung zur Temperatur  der Photo- 
sph~ire. Wahrscheinlich lassen sich viele Beobachtungstatsachen bei den 
langperiodischen Ver~inderlichen dann erkl/iren, wenn man annimmt,  
dab die TiO-Banden von Molekiilen absorbiert werden, die dutch selek- 
tiven Strahlungsdruck oberhalb der Schicht getragen werden, in tier die 
Emissionslinien entstehen. 

Endlich sind noch Untersuchungen von STt~BBINS ~ und JoY ~ fiber 
das Spektrum von o Ceti zu erw~ihnen. Die grol3e Bedeutung dieser 
Arbeiten liegt darin, dab die spektralen Anderungen bei diesem Stern 
w/ihrend des gesamten Lichtwechsels verfolgt werden konnten. Die 
fimderung des mittleren Spektraltyps mit  der 
Helligkeit enth/ilt Tabelle 25, die den Unter- Tabelle25. ~,nde- 
suchungen yon JoY entnommen ist. Das Spek- r ungen  im m i t t -  

leren S p e k t r a l -  
t rum von o Ceti besitzt, aul3er zur Zeit des t y p  yon  o Cefi. 
Helligkeitsminimums und kurz danach, Emissions- 
linien, yon denen 49 einwandfrei als Linien des "~is s 
H, Fe, Si, Mn und Mg identifiziert werden konn- 37I 3'I5,2 
ten. Die Wasserstofflinien und die Linien des 3,7 M6,3 
ionisierten Eisens erreichen ihr Intensit~itsmaxi- 4,6 M6,9 3,5 1~ r 7,6 
m u m  kurz nach dem Helligkeitsmaximum und 6,4 M8,o 
vor den Linien tiefer Temperatur,  deren Inten- 7,7 M8,4 

8,9 M9,o 
sit~itsmaximum auf die zweite H/ilfte des absteigen- 
den Astes der Lichtkurve f~llt. Was die Absorptionslinien betrifft,  so 
konnte JoY 44 Linien ats solche des Fe, V, Cr, Mn, Ca, Mg, Tf, Sr 
und Ba identifizieren. Die zahlreichen Absorptionsbanden gehfren 
fast ausnahmslos dem TiO an. Besonders bemerkenswert scheint zu sein, 
dab w~ihrend des abnorm schwachen Maximums yon o Ceti im Febmar  
1924 sonst unbeobachtete Emissionslinien und Absorptionsbanden auf- 
traten. Vielleicht daft  man hierin einen Hinweis erblicken, dab Unregel- 
m~Bigkeiten in den visnellen und photographischen Lichtkurven sich zum 
groBen Teil auf Anderungen im Bandenspektrum zurfickf/ihren lassen. 

§ 6. Die Radialgeschwindigkei ten der langperiodischen Ver~inder- 
lichen. Es ist offenbar von besonderer Bedeutung auch bei den lang- 
periodischen Ver~nderlichen aus Radialgeschwindigkeitsmessungen auf 
den Bewegungszustand der umkehrenden Schicht zu schlieBen. Leider 
sind unsere Kenntnisse auch bier wegen der Lichtschw~che der meisten 
Objekte sehr unvollst~indig u n d o  Ceti ist der einzige Stem, ffir den 
his jetzt  eine aus den Absorptionslinien best immte Radialgeschwindig- 
keitskurve vorliegt. Sie laBt sich nach JoY durch die folgenden ellip- 
tischen Elemente darstellen: P=33o a (gleich der Periode des Licht- 
wechsels), K = 5,9 km/sec, y = + 58,2 km/sec, e = 0,20, co = 265,2 °, 

Lick Obs. Bull. 2, 78 (I9O3), Astrophys. J. 18, 341 (19o3). 
2 Astrophys. J. fi3, 281 (I926), Mr. Wilson Contr. 311. 

5* 
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a-  sin i = 26200000 "kin. Die Geschwindigkeitskurve ist ein Spiegelbild 
der Lichtkurve genau wie bei ~ Cephei-Sternen, nut  ist die Phasen- 
beziehung zwischen den beiden Kurven eine andere. Maximale Hellig- 
keit von o Ceti fiillt mit  maximaler  Geschwindigkeit der Entfernung, 
minimale Helligkeit mit maximaler  Geschwindigkeit der Ann~iherung 
zusammen. Wenn wir diese Geschwindigkeitskurve wieder als Folge 
einer radialsylnmetrischen Pulsation tern einen Gleichgewichtszustand 
deuten dfirfen, so ist das Element a • sin i mi t  der halben Pulsations- 
amplitude ~R zu identifizieren. Der Durchmesser yon o Ceti kann auf 
Grund seiner radiometrischen Helligkeit und seiner effektiven Tem- 
peratur  zu ungef~ihr 200 Sonnendurchmessern angenommen werden. 
PEASE ~ hat versucht, den scheinbaren Durchmesser zur Zeit maximaler  

km/sec 
I 

¢-56 

r \ 
I" 

~0 80 120 160 

k• A 

\ 

x 
x x \  

290 0 dO0 2~ ZSO Toffe 

Abb. :6 .  Radialgeschwindigkeltskurven yon o Cet i :  Kurve A :  aus Absorptionslinien~ Kurve E :  aus 
Emlssionslinien~ Kurve .me--: aus Emisslonslinien des ionisierten Eisens.  (Nach ALFRED H.  JoY, Astro- 

phys. Journ.  63, 298. ) 

Helligkeit interferometrisch zu best immen und fand 0';056. Mit dem 
plausiblen Wert  o'!o2 fiir die Parallaxe von o Ceti erMlt  man daraus 
einen Durchmesser, der ungefahr 300 Sonnendurchmessern gleichkommt. 
Man findet damit  die robe Absch~ttzung ~ R / R  o~ 0,26, ein Wert,  der 
wesentlich gr6Ber ist als bei den ~ Cephei-Sternen. Es ist jedoch wahr- 
scheinlich, dab die bei den langperiodischen Ver~nderlichen gemessenen 
Radialgeschwindigkeitskurven nicht nur, wie bei den Cepheiden, yon 
einer im Sterninnern vorhandenen Pulsation abh~ngen, sondern noch 
dutch andere Faktoren bedingt werden. Wir kommen darauf bei dem 
Versuch, die beobachtete Phasenbeziehtmg zwischen Geschwindigkeits- 
kurve und Lichtkurve wenigstens quali tat iv verst~ndlich zu machen, 
noch n~ther zurfick. 

Publ. Astr. Soc. Pacific 37, 89 (1925). 
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Wi t  haben noch auf einen Unterschied im Verhalten der Emissions- 
und Absorptionslinien einzugehen. Tabelle 26 gibt  die Verschiebungen 
der Emissionslinien relativ zu den Absorptionslinien ffir die einzelnen 
Phasen des Lichtwechsels yon o Ceti wieder. Die Periode des Licht-  
wechsels betr~gt 33o Tage, das Maximum der Helligkeit wird bei der 

Tabelle 26. V e r s c h i e b u n g  de r  E m i s s i o n s l i n i e n  r e l a t i v  zu  den  
A b s o r p t i o n s l i n i e n .  

Phase 

16 d 
49 
78 
96 

J (A--E) ! :~  ] Ph .... 

+ 16,7 [ 116 d 
i 

I9'I I 134 
17,9 148 
17,4 163 

,~ (A--Z) k m 
sec 

+ 12,2 

7,7 
6,1 
0,9 

Phase 

194 d 
297 
327 

km 
( A - - E )  - - -  

sec 

+ 0,3 
14,o 
16, i 

Phase o d, das Minimum bei der Phase 215 d angenommen. Die Verh~It- 
nisse sind in den Abb. 26 und  27 wiedergegeben. W~hrend des gesamten 
Lichtwechsels ergeben also die Emissionslinien algebraisch kleinere 
Radialgeschwindigkeiten als die Absorptionslinien, d. h. sie sind relativ 

kr• bec 

m ~ .  ", 

20 
290 0 gO 80 720 760 ZOO 2qO 280/'aff8 

Abb. 27. Verschlebung der Emlssionslinien relativ zu den Absorptionslinien bei o Ceti. 
(Nach ALFREr~ H. Joe, Astrophys. Journ. 63, 298. ) 

zu den Absorptionslinien nach Violett  verschoben. Die Violettverschie- 
bung  ist am gr6Bten auf der ersten H~tlfte des absteigenclen Astes der 
Lichtkurve  und verl~iuft ungef~hr in Phase  mi t  der Intensit~tt der 
Emissionslinien. Ein analoges Verhatten ha t  MERRILL bei den Emissions- 
linien yon R Leo, X Oph, Z Cyg mad T Cep gefunden ~. Die Bewegungs- 
verh~iltnisse in den ~tuBersten Schichten der langperiodischen Ver~tnder- 
lichen scheinen somit recht kompliziert  zu sein. Ein spezielles Beispiel 
daftir ist der Stern R Aquarii .  Die Radialgeschwindigkeit  ergab sich 

aus den Emissionslinien des .~re-Spektrums zu . . . . . . . . . .  - 33  km/sec 
aus den Absorptionslinien des 2V/e-Spektrums zu . . . . . . . . .  - I 9 k m / s e c  
aus der Nebellinie ~ 4363 zu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -25  km/sec 
aus den fibrigen Nebellinien zu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - i o  km/sec. 

Die Differenz zwischen der Radialgeschwindigkeit  aus den Absorp- 
tionslinien und den Emissionslinien konnte  im ganzen bei 63 Sternen 

Vgl. auch ~IERRILL U. BURWELL: Astrophys. J. 71,285 (I93O), Mr. 
Wilson Contr. 399- 
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best immt werden ~. Die Differenzen im Sinne A- -E  sind, mit  Ausnahme 
yon 2 Sternen, bei denen sie - - I  km/sec betragen, alle positiv und 
zeigen eine Korrelation mit  der Periode des Lichtwechsels, die in Abb. 28 
wiedergegeben ist. Die drei Punkte  mit  angeschriebenem S beziehen 
sich auf Se-Sterne, die fibrigen Punkte geh6ren zu Me-Sternen. Auf 
diese Korrelation hat  zuerst LUDENDORFF hingewiesen 2. Bildet man 
Mittelwerte, so erht l t  man 

J(A--E) = + 5,7km/sec P =  219 d 
12,7 314 
I9,O 356. 

Diese Werte k6nnen als die maximalen mittleren Differenzen zwischen 
Absorptionslinien und Emissionslinien angesehen werden, weil die 

+ 2~z 

+20 

+IG 

+;'2 

+ 8  

+q- 

0 

o 

./ 
¢ 

o / 0 ~0 

/ 
/ 

/ 

o 

e l  
0 /t't 

f / 

1;'0 1"70 230 2-.90 350 zflO ZlTOdoy~ 
Abb. 28. Die  Abhlingigkeit der Verschlebung der Emisslonslinien relativ zu den Absorpfionslinien von 

der Perlode. {Nach MERRILL.) 

Radialgeschwindigkeitsmessungen immer in der N/ihe des Helligkeits- 
maximums der betreffenden Sterne ausgeffihrt wurden, wo, wie bei 
o Ceti gezeigt wurde, die Differenz im allgemeinen besonders groB sein 
dfirffe. Die relative Amplitude der Emissionslinien gegen/iber den Ab- 
sorptionslinien w/ichst somit mit  der Periode. Andererseits besteht eine 
Korrelation zwischen Periode und Spektraltypus,  oder also auch zwischen 
Periode und Intensitat  der Absorptionsbanden. F/ir ein physikalisches 
Verst~ndnis der Vorg/~nge in den Atmosph~ren der langperiodischen 
Ver/inderlichen scheinen diese Korrelationen yon besonderer Wichtigkeit 
zu sein. 

§ 7- Theorien zur  Erkl~irung des Lichtwechsels  der langperiodi-  
schen Verinder l ichen.  Eine Theorie ffir den Lichtwechsel der lang- 

x MERRILL: Astrophys. J. 58, 215 (I923), Mr. Wilson Contr. 264 und 
ALLEN, Lick Bull. I2, 7 z (I925). 

2 Astr. Nachr. 2xz, 483 (1921). 
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periodischen Ver~inderlichen hat  in erster Linie den folgenden Beob- 
achtungstatsachen Rechnung zu tragen. Betrachtet man die Gesamt- 
strahlung der Sterne, so findet man 

a) Amplituden des Lichtwechsels, die ihrer GrSl3e nach vergleichbar 
sind mit den bei ~ Cephei-Sternen beobachteten Amplituden; 

b) die Existenz einer PLk v o n d e r  gleichen Form wie bei ~ Cephei- 
Sternen, d .h .  die Periode nimmt zu mit zunehmender Intensit~it der 
Gesamtstrahlung. 

Untersuchungen fiber Wiirmeindex und Spektraltypus ergeben 
e) die ebenfalls bei d Cephei-Sternen beobachtete Erscheinung, dab 

eine Temperaturschwankung in Phase  mit dem Lichtwechsel verlXuft; 
d) die Existenz einer PTk, die die Fortsetzung der bei b Cephei- 

Sternen gefundenen PTk nach der Seite tieferer Temperatur und l~ingerer 
Periode bildet. 

Die Beobachtungstatsachen a bis d weisen auf einen engen Zu- 
sammenhang zwischen den langperiodischen Ver~inderlichen und den 

Cephei-Sternen hin. Wir haben nun die MerkmaIe aufzuz~ihlen, in 
denen sich die beiden Klassen yon vertinderlichen Sternen voneinander 
unterscheiden. Dazu geh6ren 

e) die sehr viel grSBeren Amplituden des photographischen und vi- 
suellen Lichtwechsels ; 

f) die h~iufigen Unregelm~tgigkeiten in den visuellen und photo- 
graphischen Lichtkurven, was Form und Amplitude betrifft; 

g) die viel zahlreicheren F~tlle einmaliger, periodischer oder s~tkularer 
Anderungen der Periode des visuellen und photographischen Licht- 
wechsels ; 

h) das Auftreten yon in ihrer Intensit~it variablen Emissionslinien; 
i) die Phasenbeziehung zwischen Radialgeschwindigkeitskurve und 

Lichtkurve. 
Es ist einleuchtend, dab wir noch sehr weit von einer Theorie des 

Lichtwechsels der langperiodischen Ver~tnderlichen, die die Beobach- 
tungstatsachen a bis i befriedigend zu erkl~iren vermag, entfernt sind. 
Eine solche Theorie wird auszugehen haben von den Tatsachen a bis d, 
die die langperiodischen Vertinderlichen mit den besser bekannten und in 
vieler Hinsicht einfacheren d Cephei-Sternen verbinden. Denn diese Tat- 
sachen betreffen den inneren Zustand der langperiodischen Ver~tnder- 
lichen. Im Gegensatz dazu dtirften die Tatsachen e his i auf physika- 
lische Vorg~inge in den ~ul3eren Schichten der Sterne zuriickzuftihren 
sein. Zu ihrer Erld~irung ist das Studium der physikalischen Vorg~inge in 
ausgedehntei1 Atmosph~iren ~tul3erst geringer Dichte und niedriger 
Temperatur (Auftreten yon unter normalen Umst~inden verbotenen 
Spektrallinien!) notwendig. Die Spaltung der Beobachtungstatsachen 
in die beiden obigen Gruppen wird schon dadurch nahegelegt, dab das 
dutch die inhere Struktur der Sterne bedingte Kontimmm der Gesamt- 
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strahlung nach Quantitiit und Qualittit die gleichen Gesetzm~iBigkeiten 
befolgt wie bei den Cepheiden, dab abet  ein fundamentaler Unterschied 
zwischen den beiden Klassen yon Sternen in dem fiberlagerten, dutch 
die Struktur  der Atmosphere bedingten Linienspektrum besteht. 

Wir k6nnen uns bei der Besprechung aufgestellter Theorien fiber den 
Lichtwechsel der langperiodischen Veranderlichen kurz fassen. Sie zer- 
fallen im wesentlichen in drei Gruppen x: ~) periodische Ausbriiche eines 
kontinuierlich leuchtenden Sternes, /5) Pulsationen und ~,) periodische 
Verdunkelungen dutch absorbierende Wolken. Zur Auffassung g gelangt 
man, wenn man der Beobachtungstatsache g eine Hauptbedeutung zu- 
mil3t 2. Zur Gruppe/5 kann man adiabatische Pulsationen einer Gaskugel 
um einen stabilen oder iiberstabilen Zustand rechnen, wie sie von ED- 
DINGTON untersucht wurden 3, oder erzwungene Pulsationen um einen 
s~ikular instabilen Zustand, wie sie JEANS 4 annimmt. Zur Gruppe 9' 
endlich geh6rt die von MERRILL s ntiher ausgearbeitete Schleiertheorie. 
Jeder Gruppe von Theorien geHngt die Erkltirung einer gewissen Zahl 
von Beobachtungstatsachen, abet  keine ist allgemein angenommen 
worden. 

Die folgenden Ausfiihrungen sollen deshalb auch nur einige Hin-  
weise dafiir sein, in welcher Richtung vielleicht ein besseres physika- 
lisches Verst~indnis fiir die Erscheinungen bei langperiodischen Ver- 
~inderlichen gefunden werden kann. 

Die Beobachtungstatsachen a his d weisen so entschieden auf eine 
Verwandtschaft der physikalischen Vorg~nge im Innern der langperio- 
dischen Ver~inderlichen mit  den Vorg~ingen im Innern der Cepheiden lain, 
dab wir eine Pulsation der gleichen Art wie sie bei den Cepheiden vor- 
liegt, als das Grundph~inomen des Lichtwechsels der langperiodischen 
Ver~nderlichen ansetlen wollen. Die weitere Ausarbeitung einer Theorie 
st~13t vor allem deshalb auf Schwierigkeiten, weil nichts dariiber bekannt  
ist, ob auch die Gesamtstrahlung Unregelm~il3igkeiten von Periode zu 
Periode aufweist oder nicht. Wit  k6nnen nut  schlieflen, dab diese 
Unregelm~iiligkeiten, wenn sie iibertlaupt auftreten, im Vergleich zu den 
bet den visuellen Lichtkurven beobachteten Unregelm~ilJigkeiten wahr- 
scheinlich im gleichen Verh~iltnis verkleinert erscheinen wiirden, wie 
es die Amplituden der bolometrischen Lichtkurven im Vergleich zu 
denjenigen der visuellen Lichtkurven tun. Dann wiirden sie aber schon 
an der Grenze der Beobachtungsgenauigkeit liegen und wit k~Jnnen 
sagen, dab bei Betrachtung der Gesamtstrahlung Abweichungen des 

, Siehe z. 13. PAYNE: The Stars of High Luminosity 236 (193o). 
EDDINGTON U. PLAKIDIS: Monthly Not. 9 o, 65 (193o); PAYNE u. 

CAMPBELl.: Harvard Bull. 875 (193o). 
3 EDDI,','GTON: Der innere Aufbal~ der Sterne 255 (1928). 
* Monthly Not. 85, 797 (I925)- 
s Pubh Obs. Michigan 2, 7 ° (1916) und Astrophys. J. 7 I, 285 (193o), 

Mr. Wilson Contr. 399. 
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Lichtwechsels von einem mittleren Verhalten bei den langperiodischen 
Ver~inderlichen nicht gr613er sein diirften, als bei den Cepheiden. 

Das Grundph~inomen des Lichtwechsels sei also bei beiden Klassen 
von ver~inderlichen Sternen eine Pulsation, durch deren Amplitude die 
Amplitude des bolometrischen Lichtwechsels und die Schwankung der 
effektiven Temperatur bestimmt ist. Dieser periodisch veranderliche 
Strahlungsstrom wird in den AtmospNiren der Sterne durch Linien- 
absorption abgeschw~icht. Dadurch wird ein Teil der Energie in die 
Photosph~ire zuriickgeschickt. Bei den d Cephei-Sternen mit ihrem 
nahezu reinen Linienspektrum ist dieser ,,blanketing effect", den MILNE~ 
n~iher untersucht hat, sehr gering. Bei den langperiodischen Ver~inder- 
lichen ist aber die Temperatur der Strahlung, die die Photosph~ire ver- 
l~tgt, so niedrig, dab keine weitgehende Dissoziation der Molekiile in der 
Sternatmosphttre stattfindet, man also mit Bandenspektren zu rechnen 
hat. In der Tat  ist ja das Auftreten sehr intensiver Absorptionsbanden 
eines der charakteristischsten Merkmale der Spektren der langperio- 
dischen Ver~inderlichen. In diesem Falle kann der ,,blanketing effect" 
recht merkliche Betr~ge erreichen und dadurch scheint ein wesentlicher 
Untersehied im Verhalten der langperiodischen Ver~inderlichen und der 
c3 Cephei-Sterne bedingt zu sein. Manche Beobachtungstatsachen, wie z. B. 
die abnormalen Intensit~itsverh~iltnisse der Wasserstoff-Emissionstinien, 
sprechen dafiir, dab die Molek/ile, die die (Resonanz-)Banden absorbieren, 
durch selektiven Strahlungsdruck oberhalb der umkehrenden Schicht 
getragen werden. Es wiirde sich also tats~tchlich nm eine den Stern ein- 
hiillende ,,Decke" handeln, deren optische Dicke sich in Phase mit dem 
Lichtwechsel ~ndert. Das Helligkeitsmaximum (frtihester Spektraltyp) 
f~illt mit minimaler optischer Dicke, das Helligkeitsminimum (sp~ttester 
Spektraltyp) mit maximaler optischer Dicke der einhtillenden ,,Decke" 
zusammen. 

In so tief liegenden Schichten, in denen sich der ,,blanketing effect" 
nicht mehr bemerkbar macht, wird der Lichtwechsel die gleiche Phasen- 
beziehung zur Geschwindigkeitskurve aufweisen mfissen, wie bei b Cephei- 
Sternen; d. h. das Maximum des Strahlungsstroms ist in Phase mit der 
maximalen Geschwindigkeit der Ann~iherung. Wir betrachten nun auch 
den ver~inderlichen ,,blanketing effect" als eine Pulsation um einen 
mittleren Zustand. Dann entspricht in den ~tuBeren Schichten des 
Sternes der Phase maximaler Helligkeit ein negativer, der Phase mini- 
maler Helligkeit ein positiver ,,blanketing effect". D. h. w~ihrend die 
tieferen Schichten des Sternes vom Zustand maximaler Kompression in 
den Zustand maximaler Expansion iibergehen, werden die ~iuBeren 
Schichten durch den negativen ,,blanketing effect" relativ zum Gleich- 
gewichtszustand abgekiihlt, und w~ihrend die tieferen Schichten vom 

x Handbuch der Astrophysik 3 (i. H~ilite) 144 (193o). 
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Zustand maximaler Expansion in den Zustand maximaler Kompression 
zurtickgehen, werden die ttugeren Schichten durch den positiven ,,blan- 
keting effect" erw~irmt. Dieser Effekt wirkt also stets der Pulsation der 
tieferen Schichten entgegen. Er  erreicht aber nur bei den langperio- 
dischen Verttnderlichen wegen des Auftretens yon Absorptionsbanden 
merkliche Betr~ige und kann bier bei genfigender St~irke sogar eine 
Phasenumkehr des Pulsationszustandes in den ~tuBersten Schichten 
hervorrufen, wie sie bei o Ceti aus der Radialgeschwindigkeitskurve der 
Absorptionslinien beobachtet wird. Es ist sehr wahrscheinlich, dab durch 
das Zurficksenden von Energie in die PhotospMre (und die dadurch auf- 
tretende periodische Erw,,trmung der ~tugersten Schichten) in der Stern- 
atmosph~ire keineswegs so idealisierte BewegungsverMltnisse auftreten, 
wie wir sie eben zum Verst~indnis der Wirkungsweise des ,,blanketing 
effects" geschildert haben, sondern kompliziertere StrSmungsvorg~inge 
stattfinden, die fiir das Auftreten von Emissionslinien iiberhaupt und fiir 
die Violettverschiebung der Emissionslinien relativ zu den Absorptions- 
linien verantwortlich sein dfirften~. 

Wenn auch diese ldberlegungen noch rein qualitativ sind, so kSnnen 
sie vielleicht doch als Arbeitshypothese bei Untersuchungen fiber ver- 
iinderliche Sterne yon einigem Wert sein 2. 

V. K a p i t e l .  

Unregelm~iBige Ver~inderliche. 
Die in diesem Kapitel zu besprechenden unregelm~iBigen Ver~tnder- 

lichen geh6ren den spttteren Spektralklassen K, M, N und R an. Sie sind 
daher in spektraler Beziehnng eng verwandt mit den langperiodischen 
Ver~inderlichen. Der visuelle und photographische Lichtwechsel ist durch 
unregelm~iBige Helligkeitsschwankungen kleiner Amplitude charakteri- 
siert, die im allgemeinen unterhalb yon zwei Gr6Benklassen bleiben. 
Leider ist nichts bekannt fiber radiometrische Lichtkurven, die in viel 
gr6Berer N~iherung als visuelle oder photographische Beobachtungen, 
die tIelligkeitsschwankungen der Gesamtstrahlung wiedergeben. Genau 
wie bei den langperiodischen Ver~inderlichen w~ire auch bier zwischen 
Effekten zu unterscheiden, die dutch Vorg~tnge im Innern der Sterne 
und durch solche in den Oberfl~ichenschiehten hervorgerufen werclen. 
Denn auch die Spektren der unregelm~iBigen Ver~inderlichen zeigen 
intensive Absorptionsbanden, durch deren Intensit~its~inderungen ein 
Teil des visuellen und photographisehen Lichtwechsels hervorgerufen 
sein kann. Schon bei der Diskussion von Unregelm~iBigkeiten in den 
visuellen Lichtkurven von langperiodischen Ver~inderlichen sprachen 
wir die naheliegende Vermutung aus, dab sie im wesentlichen durch 

ST. Jol-Ix u. ADAI~IS : Astrophys. J. 60,43 (I924), ~it. Wilson Contr. 279. 
Vgl. hierzu PAYIqE U. TEN" BRUGGENCATE: Harvard Bull. 876 (193o). 
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unregelm~tl3ige Intensit~itsXnderungen im Bandenspektrum hervorgerufen 
sein k6nnten. Es ist verlockend, diese Vermutung auf den Lichtwechsel 
der unregelm~ifligen Veranderlichen mit geringer Amplitude zu fiber- 
tragen und die Ursache dieses Lichtwechsels weniger in nnregelm~iBigen 
Anderungen im Aufbau des Sterninnern zu suchen, als in unregelm~il3igen 
Schwankungen der Oberfl~ichentemperatur und daraus resultierenden 
2~nderungen der IntensitXt der Absorptionsbanden. Der bier aber- 
reals nicht zu vernachl~issigende ,,blanketing effect" der obersten 
Atmosph~irenschichten mag dabei eine bedeutende Rolle spielen. Etwas 
Endgiiltiges l~iBt sich dariiber aber erst dann aussagen, wenn radio- 
metrische Helligkeitsmessungen bei unregelmXBigen Ver~tnderlichen vor- 
liegen. Diese Ver'~_nderlichen zeigen augerdem schwach variable Radial- 
geschwindigkeiten, die auf Bewegungen in der umkehrenden Schieht 
schlieBen lassen. Ebenso wie bei den langperiodischen Ver~tnderlichen, 
darf man aber die Radialgeschwindigkeits~tnderungen nicht ohne weiteres 
als allein durch innere Pulsation verursacht ansehen, weil der Einflug 
eines variablen ,,blanketing effect" nicht zu vernachl~issigen sein dfirfte. 

In PI~GERS Katalog und Ephemeriden ver~inderlicher Sterne sind 
einige Sterne als unregelm~il3ige VerXnderliche bezeichnet, deren Spek- 
tren nicht zu den Klassen K, M, N oder R geh6ren, also keine intensiven 
Absorptionsbanden aufweisen. Ein Beispiel dafiir war der Stern SS Scuff 
mit dem Spektraltyp F8p. Bei diesen Sternen ist es jedoch sehr wahr- 
scheinlich, dab genauere und l~ingere Beobachtungsreihen noch ihre Zu- 
ordnung zu einer anderen Klasse von ver~inderlichen Sternen m6glich 
machen. Dies ist inzwischen bei SS Scuff durch TEN BRUGGENCATE ~ 
geschehen. 

Bei anderen unregelm~iBigen Ver~tnderlichen scheinen rasche Hellig- 
keitsschwankungen, die einem mehr oder weniger 'regelm~Bigen Licht- 
wechsel geringer Amplitude iiberlagert sind, diesem den Charakter der 
Unregelm~iBigkeit zu geben. Ein Beispiel dafiir ist SX Scorpii, dessert 
Lichtwechsel in den Jahren 1927 und 1928 von TE~" ]3RUGGENCATE 2 
untersucht wurde. 

Die Beobachtung unregelm~iBiger Vefiinderlicher ist von besonderer 
Wichtigkeit, um Einblicke zu erhalten in die physikalischen Vorg~inge 
in Sternatmosph~tren geringer Dichte, die yon Strahlung relativ tiefer 
Temperatur durchsetzt werden. Dabei sind gleichzeitige radiometrische, 
visuelle, photographische und spektrale Beobachtungen, sowie Radial- 
geschwindigkeitsmessungen das einzige Mittel, urn Aufschliisse dieser Art 
zu erhalten. Die Beobachtungen sind besonders mfihevoll, weil sie fiber 
einen langen Zeitraum fortgesetzt werden mfissen und die zu messenden 
Effekte in der Regel klein sein werden. 

' Ann. Bosscha-Sternw. 2, C 45 (1928). 
Ann. Bosscha-Sternw. 2, C 33 (1928). 
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VI. K a p i t e l .  

D i e  ha lbrege lm/ i f l i gen  Ver / inder l ichen.  
Wesentliche Fortschritte in unseren Kenntnissen fiber die halb- 

regelm~iBigen Ver~inderlichen wurden erst in den letzten Jahren durch 
die Arbeiten von GERASIMOVI~ am Harvard Observatory erzielt ~. Die 
Anzahl dieser Ver~inderlichen ist klein im Vergleich zur Zahl der d Cephei- 
Sterne oder der langperiodischen Ver~inderlichen. Sie werden am zweck- 
m~il3igsten in zwei Gruppen eingeteilt: a) periodische Vefiinderliche und 
b) zyklische Ver~inderliche. Die Sterne beider Gruppen zeigen im Laufe 
der Zeit starke Knderungen in der Form der Lichtkurve; sie unterschei- 
den sich jedoch wesentlich dadurch voneinander, dab bei den Sternen der 
Gruppe b) so starke Anderungen in der Periode des Lichtwechsels auf- 
treten, dab man nicht mehr gut von einer bestimmten Periode sprechen 
kann. GEKaSlMOVI6 hat daher auch den zutreffenderen Namen ,,zy- 
klische" Ver~inderliche eingeffihrt. Sie k6nnen jedoch auch als unregel- 
m~igige Ver~inderliche aufgefaBt werden; jedenfalls ist eine scharfe 
Trennung von diesen nicht m6glich. Wir beginnen mit den periodischen 
Ver~tnderlichen, bei denen also Perioden~inderungen, wenn solehe vor- 
kommen, klein sind im Vergleich zur Periode selbst. 

A. Die periodischen halbregelm/iBigen Ver~inderlichen. 
Die Gruppe der periodischen halbregelm~iBigen Ver~inderlichen l~il3t 

sich abermals in zwei Teile spalten, n~imlich in solche, die nach Periode 
und Spektraltyp in die SHAPLEYSChe PSk passen (Kap. nI ,  § 5) und in 
solche, die fiir ihre Periode einen zu sp~tten Spektraltyp besitzen, um mit  
der PSk vertr~iglich zu sein. Die erste Untergruppe wird auch unter dem 
Namen der RV Tauri-Sterne zusammengefaBt. 

§ I. Die R V  Tauri-Sterne.  a) Definition und Anzahl. Der erste Ein- 
druck vom Lichtwechsel der RV Tauri-Sterne ist der der Regellosig- 
keit. Erst  ein genaueres Studium zeigt, dal3 der Lichtwechsel eine be- 
stimmte Periodizit~it aufweist. Die Lichtkurven besitzen Hauptminima 
(Hm) und Nebenminima (Nm). Die Nm liegen zeitlich in der Mitre 
zwischen zwei Hm. Dabei ist aber die Helligkeitsdifferenz zwischen H m  
und Nm nicht konstant; manchmal fehlen die Nm vollst~indig und 
manchmal k6nnen Hm und Nm sich vertauschen. Der Lichtwechsel ist 
mit Temperaturschwankungen und Radialgeschwindigkeits~tnderungen 
gekoppelt. Insofem sind diese Sterne mit den d Cephei-Sternen und den 
langperiodischen Vergnderlichen verwandt. 

Es bedarf mfihevoller Arbeit, um die Zugeh6rigkeit eines Ver~tnder- 
lichen zur Klasse der RV Tauri-Sterne sicherzustellen. GEK~SlMOVI~ 
z~ihlt nu t  12 Sterne als einwandfreie RV Tauri-Sterne. Diese sind in 

x Harvard Circ. 321, 323, 333, 338, 34 o, 341 u. 342 (1927--i929). 



Die ver~nderlichen Sterne. 77 

Tabelle 27 zusammengestellt~. Die Spalten geben nacheinander an" den 
Namen des Sternes; die galaktische Breite; die Periode, d .h .  die Zeit 

Tabeile27. B e k a n n t e  R V T a u r i - S t e r n e .  

Stern ~ P 2 P Spektrum Amplitude 

R V  Tau 
SS Gem 
U Mort 
T T  Oph 
T X  Oph 
UZ Oph 
AC Her 
R Sct 
AR Sgr 
D T  Cyg 
R Sge 
V Vul 

zwisehen 

- - I I  0 

+ 3 
+ 6  
+27 
+ 22  
+22 
+13 
- -  3 

--14 
+ 8 
- - I I  

- 9 

39 ~, 27 
44, 66 
46, 13 
30, 54 
68, II 
43,8O 
37,7 
72, 
44,45 
24,93 
35,42 
37,84 

7s,~s3 
89,33 
92,26 
61, o8 

136,2I 
77,6I 
75,4 

144, 
88,90 
49,86 
7o,88 
75,68 

-~0 
Go - - K o  
G5 - - K 2  

F7e 
M o  

F8  - - K 5  
F S e - - K  5 
G 8e-- 3I 

G 

G3 
G4 

177 
I~3 
2,5 
2,3 
2,3 
3,2 
1,7 
3,4 
2,0 
3,4 
1,6 
1,9 

aufeinanderfolgenden Minima (Hm bis Nm); die doppeite 
Periode, also die Zeit zwischen tihntichen Minima (Hm bis H m  oder 
Nm his Nm); den Spektral typ und die Amplitude des Lichtwechsels 
(kursive Werte bedeuten photographische Amplituden). Dazu ist zu 
bemerken, dal3 die Spektren c-Charakter aufweisen (kleine galaktische 
Breite!) und dab die durchschnittliche Amplitude des Lichtwechsets 
gr6Ber ist als bei Cepheiden, abet  kleiner als bei langperiodischen Ver- 
~inderlichen. 

Was die Periode betrifft, so wfirde man auf Grund der Lichtkurven 
2 P, also die Zeit zwischen zwei Hm, als die eigentliche Periode des 
Lichtwechsels ansprechen, weil manchmal die Nm ganz aussetzen k6nnen. 
Aber die 

b) Perioden-Spektraltypkurve weist darauf lain, dab P, die Zeit zwi- 
schen zwei aufeinanderfolgenden Minima (Hm bis Nm), eine fundamen- 
talere Bedeutung haben mul3 als 2 P. In Tabelle 7 ist die PSk ffir alle 
periodischen Ver~inderlichen (Cepheiden, R V  Tauri-Sterne und lang- 
periodische Ver~inderliche) angegeben. Sie besteht nut dann, wenn bei 
den R V  Tauri-Sternen die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Minima als Periode angesehen wird. Auf ihre Bedeutung wurde in 
Kap. III, § 5 hingewiesen : Der Charakter des Lichtwechsels ist bei perio- 
dischen Ver~tnderlichen weitgehend durch den Spektraltypus, also die 
effektive Temperatur best immt.  Die R V  Tauri-Sterne verbinden in 
dieser Beziehung die Cepheiden mit  den langperiodischen Ver~tnderlichen. 

c) Die /undamentale und die /ormale Periode. GEK~SI~OVI~ nennt 
daher P die/undamentale und 2 P die/ormaIe Periode. Es ist bemerkens- 
wert, dab die einzelnen Radialgeschwindigkeiten eine st~irkere Streuung 
um eine mittlere Kurve zeigen, wenn sie mit  der fundamentalen Yeriode 

Harvard Circ. 341 (I929). 
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reduziert werden, als wenn die formale Periode zugrunde gelegt wird. 
Bei Benutzung der formalen Periode 2 P ist die Radialgeschwindigkeits- 
kurve ein Spiegelbild der Lichtkurve, wenn man von einer geringen 

0 qO gO qO 8 0  _ 

1e,0 ~e ge a ~e ga 
Abb. 29. Radialgeschwladigkeitskurven (a) und Lichtkurven (3) yon V Vulpeculae in den Jahren :922 

und I923. (Nach OERas~.~mv,e, Harvard Coll. Obs. Circ. 34i.) 

Phasenverschiebung absieht. Allerdings sind diese Untersuchnngen bis- 
her nur bei V Vulpeculae und R Sagittae durchgeffihrt worden. Abb. 29 

1 ° ' 0 ~ ,  x 

11,0 - , • • • • 

[7,00 1910 f920 I 
¢ ° ' 0 ~ b  

go o . • • 

z ~Taoa~ z qlSO@O Z q20000 

° C 

-wo o + too + zoo 

Abb. 30. Minima der geraden und ungeraden Serlen fi~r (a) S S  Geminorum, (~) R V T a u H  und 
{c) R Sagittae. (Nach GERASI,~IOVI~, Harvard Coll. 0bs .  Circ. 34x.) 

ist einer Arbeit von GERASlMOVI~ z entnommen worden und gibt die 
Verh~ltnisse bei V Vulpeculae wieder. 

d) Hm und Nm. Von besonderer Bedeutung ist die Ver~inderlichkeit 
der Tiefe der Minima. GERASlMOVI6 lmterscheidet die beiden Serien 
yon Minima (Hm und Nm) als gerade und ungerade Serien, wobei jede 

x Harvard Circ. 341 (I929). 
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Serie die Periode 2 P besitzt. In Abb. 3o sind die Helligkeiten der Minima 
der beiden Serien fiir SS Gem, RV Tau und R Sge als Ordinaten, die Zeit 
als Abszisse aufgetragen ~. Durch Punkte und Ringe sind die Werte der 
beiden Serien gekennzeichnet. Es zeigt sich, dal3 jede Serie ihre IdentitXt 
bewahrt,  allerdings kann, wie bei R Sagittae, ein Vertauschen der mit t -  
leren Helligkeit der Minima der beiden Serien stattfinden. Es geht daraus 
hervor, dab auch der Periode 2 P eine physikalische Bedeutung zu- 
kommt,  und dab deshalb der Name formale Periode nicht ganz gliick- 
lich gew~ihlt ist. 

e) Die Deutung des Lichtwechsels der R V  Tauri-Sterne. Das Neben- 
einander der beiden Perioden P und 2 P, denen eine physikalische Be- 
deutung zukommt, legt es nahe, darin den wesentlichen Unterschied 
zwischen den RV Tauri-Sternen und den Cepheiden, sowie den lang- 
periodischen Ver~tnderlichen zu sehen. Offenbar treten bei den R V  Tauri- 
Sternen zu dem eigentlichen Pulsationslichtwechsel (auf den die mit  den 

Cephei-Sternen und den langperiodischen Ver~inderlichen gemeinsame 
PSk entschieden hinweist) noch ganz spezielle Bedingungen hinzu, die die 
eigenartigen Vorg~inge bei den R VTauri-Sternen bestimmen. Der Ge- 
danke an ein Resonanzph~nomen ist bei der Kommensurabilit~t der 
beiden Perioden besonders naheliegend und in der Tat  hat  GERASIMOVI~ 
eine L6sung in dieser Richtung gesucht: , ,It  is therefore suggested that  
the fundamental cause of RV Tauri variabili ty is the same as for regular 
Cepheids - -  a special condition (the double wave) indicating some 
unstable disturbance increased by  resonance. A tentative explanation 
of these phenomena is proposed based on JE;X~s model of a rotating 
s tar"  ~. (Ein rotierender Kern, der sich an der Grenze der s~kularen Stabi- 
lit~t befindet und von einer ausgedehnten Atmosph~ire umgeben ist.) 
Die Tatsache, dab es sich bei diesen Ver~inderlichen wahrscheinlich urn 
ein spezielles Resonanzph~nomen handeln muB, erkl~irt auch gleichzeitig 
ihre groBe Seltenheit und ist der Grund daffir, dab ihre Behandlung nicht 
nach den Cepheiden erfolgte, wo sie nach der PSk hingeh6ren, sondern 
erst nach den langperiodischen und unregelm/iBigen Ver~inderlichen und 
vor den fibrigen seltenen Veranderlichen. 

§ 2. Die periodischen Ver~inderlichen, die nicht  die PSk  befolgen. 
Dazu rechnet GERASIMOVI~ 2 nur die in Tabelle 28 angegebenen vier 

Tabelle 28. P e r i o d i s c h e  h a l b r e g e l m g B i g e  Ver l inde r l i che  s p ~ t e r  
S p e k t r a l t y p e n .  

Stern P S 

Z Leo 56~, 74 Mb 
V UMi 74,34 M4 

TT Per 83,6 M 6 
SS Cep 77 l'Vlb 

z Harvard Circ. 341 (1929). 
= Harvard Circ. 342 (1929). 

Maximale Amplituden Minimale Araplituden 

0 , 7  
0 , 7  
0 , 4  

<o~I 
~0,I 
<O,I 
~0,I 
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Sterne. Die beiden letzten Spalten der Tabelle geben die zu gewissen 
Zeiten beobachteten maximalen und minimalen Amplituden des Licht- 
wechsels an. Sie sind vielleicht mit Sternen wie S X  Scorpii (Kap. V) 
verwandt und bei der Deutung ihres Lichtwechsels wird man Rficksicht 
auf das vorhandene Absorptionsbandenspektrum zu nehmen haben, auf 
dessen Bedeutung eingehend in Kap. IV und V hingewiesen wurde. Es 
ist bemerkenswert, dab die Perioden des Lichtwechsels nach der PSk 
nicht zum Spektraltyp passen und deshalb wahrscheinlich auch nicht 
in fundamentaler Weise mit der Struktur des Sterninnern verkmiipft sind. 

13. Die zyk l i schen  Ver~inderlichen. 

Diese Gruppe yon Sternen ist dadurch von Gruppe A zu unterscheiden, 
dab Anderangen in der Periode auftreten, die so grog sind, daft man 
kaum mehr yon einer eigentlichen Periode des Lichtwechsels sprechen 
kann, wenigstens nicht fiber einen gr613eren Zeitraum. Die 12 Sterne, die 
G E R A S I M O V I C  I ZU den zyklischen Ver~inderlichen rechnet, geh6ren mit 
Ausnahme yon zwei (G o, K 2) dem M-Typus an und besitzen ebenfalls 
kleine Helligkeitsamplituden im photographischen Spektralbereich. Auch 
ffir diese Ver~tnderlichen mSgen die in Kap. IV und V gemachten Be- 
merkungen fiber den Einflug der in M-Spektren vorhandenen TiO- 
Banden auf den Lichtwechsel yon Bedeutung sein. Die Trennung zwi- 
schen diesen Ver~inderlichen und den eigentlichen unregelmagigen Ver- 
tinderlichen spSter Spektraltypen ist naturgem~tg eine sehr wenig seharfe. 

VII. K a p i t e l .  

D i e  se l tenen  T y p e n  yon  ver~tnderlichen Sternen.  
§ x. Die R Coronae-Sterne.  Das Charakteristische des Lichtwech- 

sels der R Coronae-Sterne ist, dab die visuelle und photographische 
Helligkeit der Sterne in v611ig unregelm~iBigen Zeitintervallen mehr oder 
weniger pl6tzlich abnimmt. Die Amplitude der Helligkeitsabnahme kann 
ganz verschieden sein und kann bis auf 6--8 Gr6Benklassen anwachsen. 

Das Beobachtungsmaterial fiber diese merkwfirdigen Ver~inderlichen 
ist noch sehr sp~rlich, vor allem, wenn man yon visuellen und photo- 
graphischen Lichtkurven absieht. Die physikalischen Vorggnge bei die- 
sen Sternen lassen sich deshalb noch in keiner Weise verstehen, und wir 
mfissen uns auf eine kurze Aufz~thlung bekannter Beobachtungstat- 
sachen beschr~tnken. Zu dieser Klasse von Ver~inderlichen werden nur die 
folgenden I I  Sterne als sichere Mitglieder gez~thlt2: 

r Tau (Gpe), S U  Tau (G), Z CMa (Pec), U W  Cen (K), S A p s  (R 3), 
R CrB (cGO), X X  Oph (Pec), R Y  Sgr (GOp), R e r a  (Gpe), RS Tel (R 8), 
Y ~us (?). 

Harvard Circ. 342 (1929). 
2 PAYNE: The Stars of High Luminosity 244 (193o). 
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Da der Spektraltyp R sehr nahe mit G verwandt ist, so scheint es, 
dab die R Coronae-Sterne nahe verwandten Spektraltypen angeh6ren. 
Offenbar mug dieser Typus von LichtwechseI ebenso an einen bestimmten 
nur wenig variablen physikalischen Zustand der Sterne gebunden sein, 
wie dies bei Cepheiden, R V  Tauri-Sternen, langperiodischen und un- 
regelm~il3igen Ver~inderlichen der Fall ist. Wie die scharfen Linien im 
Spektrum von R Coronae borealis zeigen, sind die Sterne zu den Sternen 
grol3er Leuchtkraft zu rechnen. 

Am besten bekannt ist der Lichtwechsel yon R Coronae borealis. 
Spektrale Untersuchungen rfihren v o n  LUDENDORFF I, sowie yon JoY 
und HUMASON 2 her. Sie ergaben a) dab die Radialgeschwindigkeit des 
Sternes w~thrend des Lichtwechsels konstant bleibt und b) dab w~ihrend 
des Helligkeitsminimums yon 1923 Emissionslinien auftraten, die relativ 
zu den Absorptionslinien eine Violettverschiebung aufwiesen, die einer 
Dopplergeschwindigkeit yon 2o km/sec entsprach. Insbesondere ver- 
wandeln sich Absorptionslinien des T i  + zur Zeit des Mininmms in 
scharfe Emissionslinien. Auch die Ca + Linien H und K (Resonanz- 
linien) erschienen als Emissionslinien und kurz nach der minimalen 
Helligkeit als breite Emissionsb~inder. Das Absorptionspektrum blieb 
ziemlich anver~indert. 

§ 2. Die U Geminorum- Sterne. Bei diesen Sternen tritt, im Gegen- 
satz zu den R Coronae-Sternen, eine zu gewissen Zeiten stattfindende 
Helligkeitszunahme auf. Die Zeitintervalle dieser Aufhellungen verraten 
eine etwas gr613ere Regelm~il3igkeit. Man rechnet zur Zeit I I  Sterne 
zu diesem Typus von Verttnderlichen. Aber nur yon drei unter ihnen 
ist etwas genaueres tiber das Spektrum bekannt. Diese Spektren k6nnen 
folgendermaBen beschrieben werden3: 
S S  Aur: Maximum: almost continuous, with narrow dark lines of 

hydrogen and helium. Color white. 
U Gem: Maximum: continuous on best spectrograms. Class F, narrow 

hydrogen lines, with H and K lines. 
S S  Cyg: Maximum: spectrum is continuous with faint dark bands of 

hydrogen and helium, 2o Angstroms wide. 
Minimum: strong bright bands of hydrogen and helium about 

2o Angstroms wide, but not displaced. Possibly a few faint 
absorption lines. The spectrum of this star bears considerable 
resemblance to that of novae. 

Die U Geminorum-Sterne scheinen somit im Mittel wesentlich h6here 
Temperaturen als die R Coronae-Sterne zu besitzen. WShrend der Ver- 

Publ. Astrophys. Obs. Potsdam 19, Nr 57 (19o8), Astr. Nachr. 2o1, 
439 (1915). 

2 Publ. Astr. Soc. Pacific 35, 325 (1923). 
3 P A Y N E :  The Stars of High Luminosity 244 (193o). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 6 
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lauf des Lichtwechsels es nahelegt,  bei den R Coronae-Sternen den Zu-  

s tand max ima le r  Heltigkeit  als den ,,normalen" anzusehen, bei den 

U Geminorum-Sternen  dagegen denjenigen minimaler  Helligkeit ,  scheinen 

die spektra len Anderungen durch das Auf t re ten  yon Emissionsl inien viel  

mehr  daffir zu sprechen, dab der Zus tand  maximale r  Hell igkeit  bei be iden 

Klassen den , ,normalen" Zus tand  repr~isentiert. Es ist nu t  sehr merk -  

wfirdig, dab  bei SS Cygni im Min imum die Emissionsb~nder keine 

Dopplerverschiebung re la t iv  zu den Absorptionsl inien aufzuweisen 

scheinen. 

§ 3. Die Nova-~ihnl ichen Ver / inde r l i chen .  Typische Beispiele der 
Nova-~ihnlichen Vertinderlichen bie ten die beiden Sterne T Pyxid i s  

und RS Ophiuchi.  Ihre Verwandtschaf t  mi t  den eigentl ichen neuen 

S t emen  bes teh t  vor  allem in spektra ler  Hinsicht .  Man hat  es bei diesen 

Sternen sehr  wahrscheinlich mi t  frfiheren Novae  zu tun, die noch 

immer  einen mehr  oder weniger  unregelm~il3igen Lichtwechsel  von  

ziemlich grol3er Ampl i tude  aufweisen. Die Probleme der neuen Sterne 

sind aber so verschieden von denjenigen der gew6hnlichen ver~nder-  

l ichen Sterne, dab ihre Behandlung  nicht  in den Rahmen  von Un te r -  

suchungen fiber verfinderliche Sterne fXllt. 

Es gibt  wohl kaum ein Gebiet  der Astrophysik,  von dem so fief- 

gehende Aufschlfisse fiber die S t ruk tu r  der Sterne erwar te t  werden 
k6nnen, wie yon einem Stud ium der vertinderlichen Sterne. Und  bei 

keinem Gebiet  t r i t t  die notwendige  Zusammenarbe i t  zwischen beobach-  
tender  und theoretischer Forschung  so deut l ich hervor.  Die Diskussion 

der leider oft noch recht  l f ickenhaften as t ronomischen Beobachtungs-  

ergebnisse mi t  Hilfe moderner  physikal ischer  lV[ethoden dfirfte besonders 

erfolgversprechend sein. 

A b k f i r z u n g e n  der  S ternbi lder .  

And = Andromeda 
Ant  = Antl ia  
Aps = Apus 
Aqr = Aquarius 
Aql = Aquila 
Ara = Ara 
Ari = Aries 
Aur = Auriga 
Boo = Bootes 
Cae = Caelum 
Cam = Camelopardalis 
Cnc = Cancer 
CVn = Canes venatici 
CMa = Canis major 
CMi = Canis minor 

Cap = Capricornus 
Car = Carina 
Cas = Cassiopeia 
Cen = Centaurus 
Cep = Cepheus 
Cet = Cetus 
Cha = Chamaeleon 
Cir = Circinus 
Col = Columba 
Corn = Coma berenices 
CrA ----Corona austrina 
CrB = Corona borealis 
Cry = Corvus 
Crt = C r a t e r  
Cru = Crux 

Cyg = Cygni 
Del = Delphinus 
Dor = Dorado 
Dra = Draco 
Equ = Equuleus 
Eri = Eridanus 
For = F o m a x  
Gem = Gemini 
Gru = Grus 
Her = Hercules 
Hor = Horologium 
Hya = Hydra  
Hyi  = Hydrus 
Ind = Indus 
Lac = Lacerta 
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Leo = Leo 

L M i  = L e o  m i n o r  

L e p  = L e p u s  
Lib = Libra 

Lup = Lupus 

Lyn = Lynx 

Lyr = Lyra 

M e n  = M e n s a  
M i c  = M i c r o s c o p i u m  

l~Ion = M o n o c e r o s  

M u s  = Musca 

N o r  ~ N o r m a  
Oct = Octans 

Oph = Ophiuchus 

Ori = Orion 

P a v  ~--" P a v o  
Peg ~ Pegasus 

Per = Perseus 

Phe = Phoenix 

Pic = Pictor 

Psc = Pisces 

PsA = Piscis anstrinus 

Pup ---- Puppis 

P y x  = P y x i s  
IRet  = R e t i c u l u m  

S g e  = S a g i t t a  
S g r  = S a g i t t a r i u s  
S c o  = S c o r p i u s  
S c l  = S c u l p t o r  
S c t  = S c u t u m  

S e t  = S e r p e n s  

S e x  = S e x t a n s  
T a u  = T a u r u s  
T e l  = T e l e s c o p i u m  
T r i  = T r i a n g u l u m  

T r A  = T r i a n g u l u m  
a u s t r a l e  

T u c  = T u c a n a  
U M a =  U r s a  m a j o r  
U M i  = U r s a  m i n o r  
V e l  = V e l a  

V i r  = V i r g o  
V o l  = V o l a n s  
V u !  = V u l p e c u l a  

6* 



Inter ferometer  M e t h o d s  in A s t r o n o m y .  
Von F. G. PEASE, Pasadena. 

Mit 9 Abbildungen. 

In 1868 I~'IZEAU (1) pointed out the "remarkable and necessary rela- 
t ion" existing between the dimensions of interference fringes and of the 
luminous source that  produced them. He called attention to the fading 
of the fringes when the angular diameter of the objects was no longer 
"nearly insensible" and stated that  one might apply the principle to the 
measurement  of star  diameters. 

STErHAN (2) in 1873--74 tried this method, placing in front of the 
8o cm Marseilles refractor, two lune-shaped apertures with centers 5o cm 
apart.  He observed the interference fringes and finding them very 
sharp concluded that  much larger apertures were necessary to measure 
star  diameters than were then available. 

I t  remained for MICHELSON (3) in 189o, then at Clark University, to 
work out this idea independently and to add to it an essential element 
which led to the construction of the modern stellar interferometer. 

After discussing the principles in detail and giving examples of tile 
method on laboratory objects, MICHELSON stated that  inasmuch as only 
two small portions of the wave front were essential they might be taken 
from points far apart  and brought into the telescope by a series of four flat 
mirrors mounted in perioscopic fashion in front of the telescope. The 
principle on which the stellar interferometer works is as follows: Each 
point on a star  is a source of light and the center of a spherical wave 
front at the telescope. If tile star  is small these wave fronts are indist- 
inguishable from one another and the two pencils taken through the 
apertures produce a common interference pat tern in the focus. If  the 
angular diameter  be sensible with respect to the wave-length of light, 
the wave fronts from different points are separated and each point pro- 
duces a pat tern  in the focus which is displaced with respect to the others. 

If the apertures on the telescope are close together there is little 
difference in the wave fronts and the focal pat tern has great contrast  
o r  "visibility". As the apertures are moved apart,  the separation of the 
wave fronts takes place, the fringes become less clear cut until a point 
is reached where overlapping is complete and the fringes have vanished 
entirely. If  the separation of the mirrors is d, % the wave-length of light, 

and a the angular diameter of the star, then a = 1.22~. This expression 
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is related to the formula for a double star a = ~  by a factor 1.222 

which closely expresses the ratio of tile distance between the centers 
of gravi ty  of the two halves of a circular disk to its diameter. 

In 1891 ~ICHELSON (4), using two simple apertures in front of the 
I2-inch Lick refractor, measured the diameters of four of Jupi ter ' s  
satellites, obtaining results consistent with those found by micrometer 
measurements (4a). 

In 1918 HALE invited MICHELSON to investigate interference pheno- 
mena v~ith the great Mount Wilson telescopes. STEPHAN had already 
shown that  fringes were conspicuous in the 8o-cm Marseilles refractor, 
but his results were hidden in the volumes of the Comptes Rendus and 
there was a strong feeling that  atmospheric effects would mask any 
possible interference pattern. MICHELSON (5) in 1919, experimenting 
with screens and apertures first with the 4o-inch Yerkes refractor, then 
with the 6o-inch and ioo-inch Mount Wilson reflectors, found the fringes 
to be easily visible even though the seeingwas rated as very poor. 

J. A. ANDERSON (6) then designed an effective interferometer for 
measuring double stars whose separation lay within the reach of the 
ioo-inch reflector. About two feet inside the focus is a plate carrying two 
small apertures whose distance apar t  in the converging cone can be 
adjusted to correspond to larger apertures in the parallel beam. The 
apertures can be rotated in position angle about the axis of the telescope. 
By setting the apertures a given separation d and rotating them, four 
position angles can be found forwhich the fringes disappear. From these 
position angles and the distance d the position angle and separation of 
the components of the double star  can be derived from the formula 

a = ~ .  With this device at tached to the ioo-inch ANDERSON resolved 

the double star Capella. obtaining readings of high precision. MERRILL (7), 
in 1922, made further measures of Capella and other double stars. 

In his paper of 192o MICHELSON (5) suggested the use of the inter- 
ferometer for the determination of stellar parallaxes and proper motions. 
An interferometer for testing this method was constructed and some 
preliminary at tempts to measure stars several minutes of arc apart  
were made, but the experiment was not successful. 

About this time the diameters of a few stars had been determined 
by  indirect methods involving measures of apparent  magnitudes, of 
luminosity and surface brightness [WILSING, (Ta)]. The diameter of o'.'o5 I 
assigned to the star Betelgeuse by  EDDIXGTON (8) would require aper- 
tures separated by IO feet for its measurement,  a distance beyond reach 
of the simple 2-aperture method used with the ioo-inch reflector for 
double stars. Accordingly MICHELSON and PEASE designed an interfero- 
meter  based on the perioscopic principle suggested by  MICHELSON in 189o. 
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This was the first instrument to use this principle and is known as the 
2o-foot interferometer (Fig. I). I t  consists of two separate parts (I) the 
beam and (2) the compensating eyepiece, attached to the ioo-inch 
reflector arranged as a Cassegrain telescope. The beam (Fig. 2) a is 
fabricated from steel, carries the four perioscopic plane mirrors b, c, d, c, 
and is bolted to the upper end of tile telescope. The mirrors c, d are fixed 
in position with their centers 45 inches apart.  The mirrors b, e are mounted  
on carriages which may  be moved along tracks on tile beam. The original 
mirrors were 6 inches in diameter and it was a tong and tedious job 

Abb. x. Mount Wilson Observatory. Twenty-foot Interferometer Beam on xoo-lnch Reflector tube 
showing mirrors z2 ft. apart, 

to make a setting. An assistant stationed on a plank beside the beam, 
riding the telescope, adjusted the mirrors b y  hand, but  his movements  
on the telescope introduced deflections which necessitated m a n y  ad- 
justments before satisfactory results were obtained. Further,  the 
constant changes in flexure due to motion in right ascension required 
additional adjustments. Great improvement  was obtained when I2-inch 
mirrors were installed on the beam, with carriages driven by  screws 
simultaneously from a common motor.  The superposifion of tile images 
was then made by  electrically driven slow-motion mechanisms operated 
by  the observer himself (Fig. 3). Owing to flexure, back lash in the 
screws, varying atmospheric refraction and lack of squaring on the 
beam, it was necessary to provide a simple means for equalizing the 
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optical paths of the two pencils of light. Motion of one of the inner 
mirrors provides for the larger shifts, but is too coarse for final adjust- 
ment. This was obtained by placing a block of glass about 15 mm 
thick in each converging pencil about two feet inside the focus. In one 
path the block consists of two opposed io ° wedges, one of them fixed, 
the other movable along its hypothenuse surface in such a way that 
with the first wedge it forms a plane-parallel plate whose thickness can be 
varied by turning a thumb screw beside the eyepiece. Since light travels 
faster in air than in glass, this gives a means of bringing the two parts 
of the same wave front together at the focus. 

! 

/ 
/ / 

/ / 
/ / 

% / /  

A b b .  2. D i a g r a m  of  l i g h t  p a t h  w h e n  u s i n g  20 f t .  I n t e r f e r o m e t e r  w i t h  xoo- inch  R e f l e c t o r .  

The end of the telescope is covered with four quadrant-frames 
covered with convas. In this are cut four apertures, two 7 inches square 
directly below the inner mirrors, and two 4 inches square near the 
north side of the tube to furnish a comparison of known visibility. 
Originally a number of comparison devices were employed, particularly 
a grating shield, whose spacing could be changed by rotation of the 
slats, but  the spreading of the images into a long streak of light made 
it difficult to use. The present method of comparison is as follows: 
Parallel light from the two direct apertures in the canvas passes through 
a wooden frame in which are two apertures, one of which is 4 inches 
square; the other aperture is variable, from 4 to o inches. Visibility is 
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2 
defined as the value of where a~ and a~ are the areas of the 

+ 
a2 a i  

apertures. A scale on the operating lever reads visibilities directly. 
Since the apertures are 45 inches apart the fringes for the direct images 
have the same spacing as those produced by the apertures of the inter- 
ferometer. In actual work it was found convenient to have the compari- 

Abb. 3- Showing observer at eyepiece of 20 foot interferometer. 

son image of the same intensity as the main image, and since some 
light is lost at tile reflecting surfaces, the main apertures were made larger 
than the comparison apertures. This results in a larger central diffrac- 
tion disk for the latter; although one component of this increases greatly 
as the variable aperture closes it does not seem to disturb the measure- 
ments. 

It  would be possible to replace the present large screen and shutter, 
by a small compact shield near the focus, but the present screens have 
been very convenient in measuring Mira and Betelgeuse with small values 
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of d where one simply cuts another opening in the canvas and replaces 
it when through. 

This comparison apparatus is really a second interferometer with 
the distance d small and fixed. I t  is customary to check both inter- 
ferometers on stars of known small angular diameter, which are called 
zero stars. From a large number  of observations, made under a wide 
range in conditions of seeing, a tentative visibility curve (Fig. 4) has 
been plotted which shows the drop in visibility with a decrease in 
seeing. Comparison of observations of zero stars with this curve shows 
approximately the quality of the observations being made and about  
what correction to allow for tile star  being measured. The zero corn- 
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showing visibility for various mirror separadons~ seeing on scale of io. 

parison apparatus supplies an additional factor which indicates the 
seeing, namely the visibility at which the fringes vanish. This varies 
widely from 3 per cent to IOO per cent, depending upon the magnitude 
of the s tar  and the seeing conditions. 

After the telescope has been set upon a star, four diffraction images 
appear  in the eyepiece field. Two of these, from tile comparison aper- 
tures, are superposed by  focusing the eyepiece and slightly tilting the 
plane parallel plate. 

A slight adjustment of the wedge will then show fringes in this image. 
The two images from the interferometer apertures are then superposed, 
by  means of the slow motions, a few millimeters distant from the 
comparison image. Count is then made of the number  of turns necessary 
to show fringes in the interferometer image. If  the number  is large, 
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the west inner diagonal mirror is shifted to compensate for this. The 
amount of shift varies with the stars position and the separation of the 
mirrors, being greatest with the carriages near the end of the beam. 
No at tempt is made to show both sets of fringes in the field at the 
same time, because flexure will constantly shift the interferometer 
fringes from the field of view; it is tile practice to turn from one to 
the other with a few turns of the wedge. The comparison lever is then 
shifted and the visibility noted at which the fringes vanish. This gives 
a measure of the seeing at the time. The lever is next shifted until 
the comparison fringes appear to match the interferometer fringes and 
the visibility is recorded. Much practice leads one to make a careful 
s tudy of the comparison visibilities, several times during a night and 
then to estimate visibilities without tile aid of tile comparison apparatus. 
This procedure is repeated with increasing separations of the mirrors, 
steps of several feet being taken at first and then decreased to several 
inches as the limit is approached. A curve of visibilities is plotted and 
its intersection with the zero axis noted. Seeing corrections added to 
this give the desired value of d. 

Theoretically the visibility curve has a number of maxima and 
minima, but thus far no fringes have been seen beyond the first mini- 
mum. This may be due to poor seeing or to optical imperfection in the 
apparatus. Since visibilities as low as 3 per cent are seen on the brighter 
stars, a second maximum as great as IO per cent ought to appear. 
There is a slight falling off of fringe visibility due to the difference in 
thickness of the glass used in the wedge and compensator which amounts 
to io per cent at most. Care is therefore taken to work with glasses 
of nearly equal thicknesses. The 2o-foot interferometer was first placed 
on the telescope in August 192o, and fringes were observed with the 
mirrors 6 to 18 feet apart. I t  was seen that a number of improvements 
would make the instrument easier to operate and it was returned to 
the shops for these alterations. 

On December 13, 192o (9), after preliminary settings on/~ Persei and 
y Orionis, the instrument with the mirrors 121 inches apart was turned 
on Betelgeuse. An extended search gave no trace of fringes. A setting 
on Procyon immediately afterwards showed excellent fringes. Since 
the seeing was good, and no change of any moment had been made in 
the adjustements, it was concluded that tile first actual measure of a 
star's diameter had been made, which completely checked the calculated 
values of EDDINGTON and RUSSELL. On the assumption that the 
effective wave-length for Betelgeuse is A 5750, its angular diameter 
proved to be o'.'o47; and with a parallax of o'.'o18 its linear diameter 
turned out to be I4OXIo6miles.  Since that time many observations 
have been made on a number of stars, the list below giving the results 
of these measures. 
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re Bootis 
, Tauri 
~., Orionis 

fl Pegasi 
, Herculis 
o Ceti 
e Scorpii 

Mirror Angular  Diameter  
Spectrum Separation Diameter  (Sun = i) 

lVeet 

Ko 
K~ 
Mo 

M5 
/148 
M7 
Mo 

24 
24 
IO 
14 
22  
i6 
IO 
I 2  

i 

o7o2o 
0 . 0 2 0  

0.047 
o.o34 
O.O21 
0.030 
o.o47 
0.04 ° 

Parallax 

07080 
0.037 
O . 0 1 7  

o.o16 
o.008 
O. 0 2  

0.0095 

27 
38 

30O 
210 
40 

4 0 o  
2 5 0  
450 

In the course of the work it was found that the diameter of Betel- 
geuse varied at different times between the original value 0"047 and 
o"034. The magnitude and the spectrum of Betelgeuse have been found 
to vary over a six year period, but so far no definite connection has 
been found between the measured diameter and these periodic varia- 
tions. This is a problem which may be solved with the new 5o-foot 
interferometer, since all the time of this instrument is available for the 
purpose while that with the Ioo-inch telescope was limited. In many 
cases the interferometer on the ioo-inctl was rotated in position angle 
to determine whether any difference in diameter could be detected or 
whether Betelgeuse were a double star. Aside from variations common 
to all stars nothing of this nature was found. 

RUSSELL computed the probable elements of the spectroscopic double 
star Mizar and found the separation of the components when near 
periastron to lie within the range of the 2o-foot interferometer. Observa- 
tions (10) showed excellent agreement with the spectroscopic orbit and 
with the parallax deduced from the Ursa Major group motion. Through- 
out this work the observations were made by PEASE, although MICHEL- 
SON, who spent his summers at Mount Wilson measuring the velocity 
of light and the ether drift, entered freely into the many discussions and 
suggested remedies for the numerous difficulties that arose. 

Because of the need for measures of stars of earlier type and of 
smaller diameter on the basis of experience gained in the use of tile 
2o-foot instrument HALE (11) decided in 1922 to proceed with the 
constructien of a 5o-foot interferometer. Since tile first measures of 
Betelgeuse many designs for a stellar interferometer had been developed 
and discussed, particularly with regard to their relative cost and ease 
of operation. These included, a, equatorial types, and b, coelostat types, 
with sub-types providing for observations in any position angle and in a 
single position angle only. MICHELSON suggested an equatorial system 
in which the separation of the mirrors was obtained by opening the 
two leaves of a hinge. 

RUSSELL investigated the possible uses of a large universal instru- 
ment, but found that the number of double stars that could be thus 
measured was practically negligible, either on account of their great 
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separations or their faintness. Mizar of course could be measured with 
such an inst rument ,  bu t  it was decided tha t  further work with the 

A b b .  5. 5 ° foo t  i n t e r f ~ r o m e t e r  s e e n  f rom the  N o r t h .  

A b b ,  6. 50 foo t  i n t e r f e r o m e t e r  s e e n  f r o m  the  S o u t h .  

2o-foot beam and the measurement  of E-- -W components  with the 
new interferometer would give all the necessary data. 

The type  finally chosen is one designed by  HALE and PEASE (12, 13) 
and has tile form of a cantilever bridge suppor ted  on the nor th  end 
of a short polar axis (Figs. 5, 6, 7). I t  lies in an E - - W  plane perpen- 
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dicular to the polar axis and works from 2 hours east to 2 hours west 
of the meridian. I t  is housed in a building, the lower half of which is 
concrete. The upper half is a movable metal shed which can be rolled 
to the east on a trestle when observations are to be made. On the 
upper side of the bridge are the two fixed flat mirrors with centers 
3 ° inches apart and the two outer mirrors on carriages, movable along 
carefully aligned tracks bolted to the top of tile bridge. The mirrors 
are of pyrex, 15 inches in diameter and have electrically controlled slow 

Abb. 7- The 5 ° foot interferometer showing pedestal~ mirrorcell  and wormsector. 

motions for superposing the images. The outer diagonal mirrors rotate 
about a common axis parallel to the tracks for motion in declination. 

The actual available aperture depends upon the declination, the 
full elliptical aperture being available at the equator and the two 
crossed apertures at the poles. The mirror carriages are driven by 
independent motors through herring-bone rack and gears and have 
both fast and slow motions. The mirrors may be separated any distance 
from 6 to 5o feet, their positions being read by vernier and gcales 
fastened to the tracks. The declination and the mirror separation are 
read through a common telescope and a perioscopic system of mirrors 
from a point directly beside the observing eyepiece. 
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In this type of interferometer the celestial coordinates of the two 
superposed fields are inclined t o  each other (except at the equator) 
in the eyepiece field but no serious effect seems to be induced by this 
difference in orientation. 

At the under side of the beam stands the concave mirror with its 
adjustable cell bolted to the frame. The mirror is of glass, 18 feet in 
focal length, I meter in aperture and is supported in its cell by three 
plates underneath and four arcs around its edge. The cell is lined with 
corkboard for temperature insulation and provided with a wooden cover 
when not in use. 

The light path is shown in Fig. 8. Two beams of parallel light from 
the star are reflected from the outer diagonal mirrors AA to the inner 
diagonal mirrors BB, thence downward to the concave mirror C. From 

f . . . .  

.... 8 ~ - ~ "  ~ " ~ " ~ ' ~  '~ 
:'-.-4 B o ~ ~ j - ~ - -  

~ Conc~ve Ml~rer 

Abb. 8. Diagram of light path in 5 ° foot interferometer. 

this mirror the converging beams pass upward to the diagonal flat D, 
thence southward and downward to the diagonal flat E, through the 
compensating wedges into the eyepiece. The last three elements are 
contained in a steel tube which for ease of observation may be rotated 
into various positions and which is called the "goose neck". The bridge 
is 54IA feet long, and tapers toward the ends. Its central section is 
IO feet deep and 4I/2 feet square. On its north face is bolted a worm 
wheel sector of IOO inches radius. The worm is driven by a typical 
self-winding conical governor, weight-driven clock. A gear box between 
the worm and the clock contains the necessary clutches and gearing for 
fast and slow motions in right ascension. The pedestal is constructed 
of steel and its four adjusting screws stand on foot blocks about 16 feet 
apart. 

The fixed portion of the house is 60 feet long, 20 feet wide and 26 feet 
high. The movable portion has a rolling shutter in the west end which 
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must  be raised before the house can be moved to the east. The house 
cannot be moved unless the  instrument stands on the meridian. 

Observations are made from a platform which extends above the 
pedestal at the south side of the bridge. At the observer's right hand 
is the control board with all the buttons for controlling the instrument 
motions and the lights (Fig. 9)- The position settings are made by  
circles just as with any equatorial telescope. The outer mirrors are 
then placed accurately by means of their scales. A low power (I-inch 
focus) eyepiece is first used while superposing the image in the center 

Abb. 9. Upper  part of  interferometer showing control buard and observer at eyepiece, 

of the field, and then a I/s-inch eyepiece, consisting of a simple piano- 
convex lens, is used to view the fringes. Manipulation of the wedge with 
several settings of the east inner mirror soon yields fringes across the 
s tar  image. Thus far all observations for visibility have been visual 
estimates based on previous experience and have been found to be 
quite consistent. I t  is planned, however, to add a visibility comparison 
from an artificial source. 

The few preliminary measures made with the 5o-foot interferometer 
are of special interest in that  the diameters found for Arcturus and 
Betelgeuse do not deviate from those obtained with the 2o-foot beam. 



96 F .G .  PEASE: Interferometer Methods in Astronomy. 

A few measures on $ Andromeda indicate that  its diameter is close to 
the calculated value of o':o16, corresponding to a mirror separation 
of 3o feet. 

Excellent fringes have been seen on Altair with the mirrors separated 
42 feet. I t  is estimated that  stars as faint as the fourth magnitude m a y  
be measured;  and while 25 stars should show complete disappearance 
of the fringes, others can be measured by extrapolating their visibility 
curves. 

During the investigation POKROWSKY'S (14) method of measuring 
angular diameters with ellipticatty polarized light was tried. Some re- 
arrangements were made in the apparatus in order to obtain relatively 
large apertures without the use of large crystals, but no success was 
obtained.  Later  EDDINGTON (15) and  E. I~'REUNDLICH U. I~. Kt~HNE (16) 
investigated the problem and found the method itself at fault. 

MICHELSON followed the development of the interferometer with 
keen interest and it was a source of great satisfaction to him to witness 
the completion of the 5o-foot instrument  a half century after his ideas 
were first presented. 

Carnegie Insti tution of Washington Mount Wilson Observatory 

Ju ly  1931. 
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E i n l e i t u n g .  

D e m  Charakter  dieser Sammlung  entsprechend solI im fotgenden nicht  

yon dem formalen Aufbau jener  neuen Theorie die Rede sein, die yon 

EINSTEIN seit einigen Jah ren  mi t  groBem Erns t  und Nachdruck  ver-  
t r e ten  wird, sondern yon ihrem gedankl ichen Inhal t .  Hin te r  dem Forma-  

l ismus, der in den Originalmit te i lungen durch die K/irze der Dars te l lung  

s ta rk  in den Vordergrund t r i t t ,  s teckt  eine t iefbegrfindete Gedankenwel t ,  

die in ihren wesenflichen Zfigen zu vers tehen auch ffir j emanden  zu- 

Z. Zt. Purdue University Lafayet te  (Indiana), U. S. A. 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaften. X. 7 
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g~inglich werdeI1 kann, dem die Durcharbeitung eillzelner Formeln eine 
allzu grol3e Belastung bedeutet, vorausgesetzt nut, dab er eine gewisse 
allgemeine geistige Einstellung ffir die Wesensart der Mathematik mit 
sich b r i n g t : -  eine Forderung, die heute auch an den Experimental- 
physiker zu stellen ist (vielleicht in h6herem Mal3e als in frfiheren 
Zeiten), und iiberhaupt an jeden, der sich mit Physik besch~iftigen will. 
Es erscheint darum das Unternehmen nicht ganz aussichtslos, eine an 
und fiir sich sehr abstrakte Theorie in ihren grol3en Linien und Ten- 
denzen einem weiteren Kreise n~her zu bringen. 

Es muBte dabei ganz wesentlich auf die friihere Relativit~itstheorie 
zuriickgegriffen werden, aus der sich die Problemstellung ebenso wie die 
ganze geistige Richtung entwickelt hat, die zur neuen Theorie fiihrte. 
Das Eindringen in diese Geistesart ist eine unumg~ingliche Vorbedingung 
zum Verst~indnis ftir den neuen L6sungsversuch EINSTEIXS und fiber- 
haupt  zu jeder Stellungnahme in diesem Problemkreis. Der anschauliche 
Gehalt der Relativit~itstheorie ist bereits im I. Band dieser Sammlung 
(i922) in einem Artikel yon TI-III~RING (28) auseinandergesetzt worden. 
Hier aber gait as, auf jene eigenartige abstrakte Problematik einzugehen, 
welche die Relativit~itstheorie wie keine andere physikalische Theorie 
charakterisiert, auf jenes I)ichterische und Romantische, das in gleicher 
Weise der Grund war fiir die begeisterte Aufnahme wie fiir die schroffe 
Ablehnung dieser Sch6pfung. Mit diesem Fragenkreis besch~iftigt sich 
der erste Teil der Abhandlung. Er  charakterisiert die Situation nach 
Abschiul3 der allgemeinen Relativit~itstheorie. Auf dem so gewonnenen 
Fundament  aufbauend folgt im zweiten Teil die Darstellung der jtingsten 
Entwicklungsphase EINSTEINS, der ,,einheitlichen Feldtheorie". In 
eillem letzten Kapitel wird auf die Frage der experimentellen Best~iti- 
gungen der yon der Relativit~tstheorie geforderten Effekte eingegangen. 

I .  G e l S s t e  u n d  u n g e l S s t e  P r o b l e m e  d e r  f r ~ h e r e n  

Relativit~tstheorie. 
x. Stellung der Relativit~tstheorie zu anderen physikalischen 

Theorien.  Der groBe Aufschwung der atomphysikalischen Forschung, der 
in den letzten Jahren der Entdeckung der Wellenmechanik gefolgt ist, die 
vielfach ge~nderten Gesichtspunkte, die durch die physikalische Inter- 
pretation eines noch nicht in allen Punkten begriffellen rormalismus auf- 
getaucht sind, lieB die Anteilnahme an den rein relativistischen Problemen, 
die noch zu An fang des Jahrhunderts im Brennpunkt des Interesses standen 
und dann sp~ter nach Entdeckung der allgemeinen Relativit~tstheorie 
yon neuem alle Gemfiter bewegten: stark in den Hintergrund treten. 
Nicht etwa, als wenn alle Konsequenzen der neuen Lehre schon gezogen 
w~iren und das ganze Geb~iude klar und abgeschlossell vor uns stfinde. 
Eine Problematik yon solchen Ausmal3en, wie sie die Relativit~itstheorie 
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aufgerollt hat, kann unmSglich schon auf den ersten Wurf aufgehellt 
und erledigt sein und keine ZukunftsmSglichkeiten in sieh bergen. Und 
dennoch hat man sich - -  und diese Ansicht ist heute allgemein ver- 
breitet - -  fiber die Rolle der Relativit~itstheorie in der Entwicklung der 
Wissenschaft ein eigenartig bestimmtes Urteil gebildet. Man erblickt in 
ihr den letzten Ausl~iufer und Vollender der klassischen Physik, also das 
letzte Glied einer nunmehr abgeschlossenen Epoche, die nut  in unvoll- 
st~ndiger Weise dem Naturgeschehen gerecht werden kann, da sie gegen- 
fiber dem fiberall eingreifenden Wirkungsquantum aus prinzipiellen 
Griinden versagen mul3. Dieses Urteil, das der wahren Bedeutung der 
Relativit~itstheorie in keiner Weise gerecht wird, ist ohne Zweifel fief 
begriindet und nicht etwa auf NoB ~iul3erliche Motive zuriickzuftihren. 
Wie solche z. B. wXren, dab die Relativit~itstheorie bis jetzt noch keine 
wesentlich neuen Gesichtspunkte fiir die Probleme der Atomforschung 
liefern konnte, oder, dab der mathematische Formalismus, den die Rela- 
tivit~itstheorie in den Vordergrund schiebt, so g~inzlich von dem ver- 
schieden ist, was die Atommechanik ben6tigt. Diese Unterschiede wiir- 
den noch nichts gegen die Hoffnung beweisen, die beiden Forschungs- 
gebiete, yon verschiedenen Richtungen kommend, eines Tages ,,aufein- 
ander stol3en" zu sehen. Die Verneinung liegt tiefer. Sie hat  ihre 
Wurzeln in der ganzen geistigen Haltung, die der modernen Forsehung 
zugrunde liegt und die yon Haus aus und ihrer ganzen Veranlagung nach 
prinzipiell verschieden ist yon jener geistigen Haltung, aus der die Re- 
lativit~itstheorie erwachsen ist. Wir k6nnen sie als die ,,positivistische" 
bezeichnen, im Gegensatz zur ,,metaphysisch-realistischen" Verankertmg 
der Relativit~itstheorie. Wir benutzen hier zwei Attribute, deren Migver- 
stehen nicht zu befiirchten ist in Anbetracht der vielfachen pfiignanten 
Ausfiihrungen PLANCKS (25, 26), der diese beiden m6glichen Formen 
naturwissenschaftlicher Weltanschauung mit groBer Entschiedenheit und 
Eindringlichkeit des 6fteren einander gegentibergestellt hat. 

DaB die Physik als Erfahrungswissenschaft einen stark positivisti- 
schen Anstrich hat, ist selbstverstfindlich. Es geschah jedoch in der Re- 
lativitXtstheorie - -  wir denken hier insbesondere an die allgemeine - -  
etwas Einzigartiges und vielleicht auch einzigartig Bleibendes. Es ge- 
schah, dab der ,,metaphysische" Gedanke, also die logisch-konstruktive 
Phantasie, in Geheimnisse der Natur Einblick gewann, die auf rein em- 
pirischem Wege zu erlangen wohl nie m6glich gewesen w~ire. Nicht etwa, 
als wenn das logisch-konstruktive ,,Vorahnen" yon Zusammenh~ngen 
etwas g~inzlich Neues und Uberraschendes in der Geschichte der Physik 
darstellte. Jede theoretische Entdeckung, sei es das Schweregesetz 
NEWTONS, sei es die elektromagnetische Lichttheorie MAXWELLS, sei es 
die Wellenmechanik SCHR6DINGERS, enth~lt dieses Element des intui- 
riven Apriori als integrierenden Bestandteil. Aber daffir gibt es kein 
Beispiel in der ganzen Geschichte der exakten Wissenschaften, dab eine 

7* 
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einzige Erfahrungstatsache: die strenge Proportionalit~tt zwischen 
schwerer und tr/iger Masse, dem nach Verstehen ringenden Denken eine 
ungeahnte Problematik attfrollt und dutch die erleuchtete Phantasie in 
ihre letzten Konsequenzen ausgetragen Veranlassung gibt zu Erkennt-  
nissen umfassendster Art, Erkenntnissen, die eine neue Epoche begrfin- 
den in der Erforschung der Natur, da sie fiir die prim~irsten Bausteine 
des Universmns: fiir Raum und Zeit, eine g~inzlich neue, den alten Rah- 
men in weite Fernen hinausriickende Struktur entdecken. 

Diese Tatsache gibt der Relativit~ttstheorie ein eigenes Gepr~tge in 
der Geschichte der theoretischen Forschung. Nicht etwa, als wenn wirk- 
lichkeitsfremdes Spintisieren am Werke w~ire und infolge eines glfick- 
lichen Zufalls den Sieg fiber mfihsame experimentelle Kleinarbeit davon- 
tragen wfirde. Nicht auf philosophischem Wege wird versucht, der Natur  
n~iherzukommen. Aber das, was die Philosophie anstrebte: tiber die 
Einzelerkenntnis hinaus zu einem das ganze Sein umfassenden Weltbild 
zu gelangen, taucht unter ver~tnderten Bedingungen, in anderer Sprache, 
yon derselben Sehnsncht, abet yon ganz anderem Geiste erftillt, als ferne 
M6glichkeit am Horizonte auf. Der erste Schritt ist getan, dieser Schritt  
weist aber gleich nach ungeahnten neuen Perspektiven und gibt uns die 
Zuversicht, auf dem richtigen Wege zu sein. 

,,Die Zahl ist das Mat3 aller Dinge": - -  dieser uralte Weisheitsspruch 
der Pythagor~ier hat sich immer und immer wieder als tiefste Wahrheit  
erwiesen. So kann es also nur der mathematischen Phantasie gegeben 
sein, die Wirklichkeit in ad~iquater Weise zu verstehen. Die vollst~tndige 
Abbildbarkeit aller Qualit~iten auf Quantit~iten, das Bestehen strenger 
funktionaler Beziehungen zwischen diesen Quantit~iten hat sich ffir uns 
l~ingst zur GewiBheit erMrtet.  Es ist aber noch ein Unterschied, ob die 
we l t  in einzelne, weiter nicht aufl6sbare funktionale Beziehungen zer- 
f~illt, oder ob hinter diesen Beziehungen, die aus dem Zusammenhang 
herausgerissen als welter nicht zu verstehende, also axiomaSsch gegebene 
Gesetzm~igigkeiten erscheinen, ein groBer, einheitlicher Plan liegt, ein 
,,universelles Weltgesetz", das Alles zu einer Einheit verbindet, wobei 
das Einzelgesetz nur als individuelle Verwirklichung des Weltgesetzes 
erscheint, in dem Sinne etwa, wie das Gesetz yon der Winkelsumme des 
Dreiecks keine selbst~ndige Bedeutung hat, sondern eine Konsequenz der 
Grundaxiome darstellt. Diese h6here Synthese im Sinne des die Welt 
durchdringenden ,,vobg" des ARISTOTELES, im Sinne der ,,more-geo- 
metrico"-Erkenntnis SPINOZAS, ist ffir die exakte Physik zum ersten 
Male durch die Relativit~itstheorie entdeckt worden. 

Das EINSTEINsche Gravitationsgesetz verh~tlt sich zum NEWTONschen 
ebenso, wie dieses sich zu den KEPLERschen Gesetzen verh~ilt. Die aus 
tier Erfahrung gewonnenen unter sich scheinbar unabh~tngigen KEPLER- 
schen Gesetze wurden durch NEWTON in ein einziges universelles Gesetz 
zusammengefatlt. Dutch diese grol3artige Synthese war ein gewisser Ab- 
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schluB erreicht, das Problem der Gravitation schien gel6st. Das Gesetz 
selbst muBte man aber hinnehmen, wie es gegeben war, als ein yon der 
Natur  gepr/igtes Axiom. Weshalb gerade Masse mal Beschleunigung als 
bewegende Kraft zu setzen ist, weshalb die schwere Masse sich immer 

geht: streng proportional zur tr~gen verh~ilt, weshalb das Gesetz mit 

das zu ergriinden hatte man keinerlei Anhaltspunkte. - -  Vielleicht ist 
eine solche Fragestellung fiberhaupt unerlaubt, man hat die Natur  zu 
nehmen, wie sie ist, im Sinne des ,,hypotheses non fingo", und jeder 
Deutungsversuch I/~llt in das Gebiet metaphysiseher Spielerei? Abet 
jenes J~quivalenzgesetz, anscheinend mit aller Strenge erfiillt, deutete 
doch mit groBer Wahrscheinlichkeit nach einem noch unbekannten Zu- 
sammenhang, der der Schwerkraft etwas R~itselhaftes verlieh. Und als 
EINSTEIN die LSsung des R/itsels fand, war gleichzeitig jene hShere 
Synthese vollzogen, yon der aus das NEwwoNsche Gesetz nicht mehr als 
letztes Axiom erschien, sondern als AusfluB eines hSheren, umfassenderen 
Prinzips, das in seiner logischen Struktur dem Begreifen ganz klar vor 
Augen lag. 

Die Gravitationskraft ist gar keine wirkliche Kraft, sondern eine 
Scheinkraft, entsprungen dem Umstande, dab wir uns den Raum als 
euklidisch vorzustellen pflegen, w/ihrend er in Wirklichkeit ein gekrtimm- 
ter, RmMANNscher Raum ist. Dieser Scheinkraftcharakter der Gravi- 
tation hatte sofort die r~tselhafte Jiquivalenz yon schwerer und tr/iger 
Masse zur Folge. Abet auch das Bewegungsgesetz erhielt eine fiberaus 
elementare Formulierung: an Stelle des Beschleunigungsgesetzes trat  
das einleuchtende geometrische Prinzip der ktirzesten Verbindungslinie, 
als natfirliche Verallgemeinerung des Tr/~gheitsgesetzes. Und was das 
Abstandsgesetz anbelangt, so erschien dieses als Folge der geometrischen 
Struktur der Kannigfaltigkeit, geformt dutch die Feldgesetze, die an 
Stelle der euklidischen Axiome traten, in Gestalt yon Differential- 
gleichungen, entsprechend dem Nahewirkungscharakter jener yon RIE- 
MANN entdeckten neuen Geometrie: der Differentialgeometrie. 

Der Skeptiker freilich wird fragen: Weshalb gerade die RmMANNsche 
Geometrie? Weshalb gerade die Feldgleichungen Rik = o? In der Tat  
besteht ftir uns eine tiefgehende Schwierigkeit im mathematischen Ver- 
stehen der Naturgesetze, tiber die wit in gewisser Beziehung vielleicht 
iiberhaupt nicht hinwegkommen k6nnen. Die Mathematik liefert in ge- 
wisser Hinsicht zuviel. Wir kSnnen verschiedene Systeme aufbauen und 
haben keine M6glichkeit, unter diesen a priori auf rein logischem Wege 
zu entscheiden, weshalb die eine und nicht die andere Alternative ge- 
w/ihlt werden soll. Die euklidische Geometrie ist rein logisch ebenso 
m6glich, wie die RIEMANNsche, sie k6nnen aber nicht beide gleichzeitig 
nebeneinander existieren, es mul3 zwischen ihnen gew~hlt werden im 
Sinne eines Entweder-Oder. Wie soll das geschehen? 
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Die LSsung EINSTEINS ist von klassischer Einfachheit und darum von 
suggestiver Kraft.  Die euklidische Geometrie ist ein Spezialfall der 
RIEMANNschen Geometrie, und zwar ein Fall ~ul3erster Symmetrie, ge- 
wisserma13en der ,,entartete Fall". Da in ihr alte Pnnkte des Raumes 
eine vollst~ndig gleichwertige Rolle spielen, kommt sie fur das Programm, 
Physik und Geometrie zu verbinden, nicht in Frage. DaB aber die Geo- 
metrie RIEMAI~'Nisch sein mul3, wenn si~ schon nicht euklidisch ist, ist 
gar nicht anders denkbar, sonst wiirde die euklidische Metrik nicht einmal 
angen~hert, nicht einmal prinzipiell gelten und zu so einer Annahme 
haben wit gar keinen Grund. Die RIEMANNsche Geometrie ist aber eine 
Infinitesimalgeometrie, ihre Gesetze kSnnen nur den Charakter yon Dif- 
ferentialgleichungen haben, miissen also ,,Feldgesetze" sein, wie wir 
deren Walten ja auch sonst iiberall in der Natur beobachten. Sie miissen 
,,allgemein kovariant" sein, d .h . ,  sie diirfen vom gew~ihlten Bezugs- 
system nicht abh~ingen, denn Koordinaten sind zuf~llige Bestimmungs- 
stiicke, die nach Belieben gew~hlt und ge~indert werden kSnnen, die 
prinzipielte Auszeichnung eines bestimmten Koordinatensystems ware 
geometrisch sinnlos. Es gilt also, fiir den ,,MaBtensor" gil,, der die 
fundamentale GrSBe in der RIE~ANNschen Geometrie ist, und die Man- 
nigfaltigkeit eindeutig charakterisiert, Differentialgieichungen aufzn- 
stellen, die allgemein kovariant sind. Der Mai3tensor ist ein symme- 
trischer Tensor zweiter Ordnung, und da die Zahl der Gleichungen 
ebenso grol3 sein muB, wie die Zahl der Unbekannten, muB das Glei- 
chungssystem in Form eines symmetrischen Tensors zweiter Ordnung 
auftreten. Kovariante Differentialgieichungen erster Ordnung gibt es 
nicht, das Gleichungssystem mu~3 also mindestens yon zweiter Ordnung 
sein. Fordert  man das, so kommt man eindeutig zu den yon EINSTEIN 
aufgestellten Feldgleichungen Rik = o. 

Diese Synthese zwischen Gravitation und Geometrie ist in der Tat  
ein wunderbares BeispieI ffir die Harmonie zwischen mathematischer 
Vernunft nnd Weltvernunft. DaB sie nur eine Teilsynthese darstellt 
und einer tieferen Problematik gegeniiber noch nicht ausreicht, werden 
wir im n~ichsten Kapitel sehen und im Anschlul3 daran die neueren Be- 
miihungen EINSTEINs zur Erlangung einer hSheren Synthese besprechen. 
Schon auf dieser Stufe abet erkennen wir das groBe Programm und den 
spezifischen Charakter der Relativit~itstheorie : das logisch-deduktive Ein- 
dringen in die Natur, unter Voraussetzung ihrer Universalit~t und Ver- 
stehbarkeit, und im Vertrauen an/ das mathematische Gesetz. Mag die 
Verwirldichung dieses Programmes sp~teren Zeiten vorbehalten sein: 
bereits der erste Schritt ist yon einer Grol3artigkeit, dab das Einschlagen 
dieses Weges schon durch ihn gerechtfertigt erscheint. 

Es sollte hier versucht werden, die allgemeine Stellung der Relativi- 
t~tstheorie im Rahmen der theoretischen Physik zu kennzeichneno Und 
zwar von einem ,,immanenten Standpunkt" aus, d .h .  von einer An- 
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schauungsweise aus, die jener geistigen Struktur entspricht, aus der die 
Theorie selbst hervorgegangen ist. Die positivistische Beurteilung mul3 
nattirlich anders ausfallen. Dort wird alles, was tiber das blol3e ,,Be- 
schreiben" des unmittelbar physikalisch Gegebenen hinausgeht, also 
alles Deuten, Erkennen der Natur, Verstehen der Naturgesetze, Suchen 
nach der letzten Synthese, als reine Mystik aus der exakten Wissenschaft 
ins Reich der Religion verbannt. Wohl ist es gestattet, zur Erleichterung 
der Beschreibung, oder um dieselbe vollkommener zu gestalten, ,,Fik- 
tionen" einzuftihren und auch das RIEMANNsche Linienelement darf eine 
solche ,F ik t ion"  sein. Aber zwischen Hypothese und Hypothese gibt 
es keine andere Entscheidung, als die Priifung an der Erfahrung. Weder 
die innere Geschlossenheit, noch die logisctle Befriedigung, die eine Theo- 
fie bietet, kann als KriterJum ihrer Brauchbarkeit gelten. Es kommt 
lediglich darauf an, was ftir Konsequenzen aus ihr ftir die Beobachtung 
zu gewinnen sind und wie sich diese Konsequenzen an der Erfahrung 
verifizieren. Die Relativit~itstheorie spielt dabei durchaus keine andere 
Rolle, als irgendeine andere Theorie auch. 

Nun war die Relativit~itstheorie in ihrer u_rsprtinglichen Formu- 
lierung als ,,spezielle Relativit~itstheorie" ftir eine positivistische Aus- 
legung besonders geeignet. Man kann ihre Darstellungsart etwa folgen- 
dermal3en charakterisieren: ,,Die Erfahrung zeigt, dal3 es keine absolute 
Bewegung gibt. Um dieser Tatsache gerecht zu werden, stellen wir das 
Postulat yon tier Konstanz der Lichtgeschwindigkeit auf, das zu einer 
neuen Definition der Gleichzeitigkeit ffihrt. Damit werden alle Schwierig- 
keiten mit einem Schlage gel6st und ffir die Beschreibung eine Form ge- 
funden, die allen Erfahrungstatsachen in einfachster Weise gerecht 
wird." Diese halb axiomatische, halb definitionsm~il3ige Lbsung des 
Problems entsprach ganz dem positivistischen Programm. Das, was 
hinter diesem Postulat steckt, was dieses Postulat eigentlich bedeutet, 
n~imlich die innere Einheit von Raum und Zeit, wurde erst in der Folge- 
zeit dutch die Arbeiten MINKOWSKIS aufgedeckt. Und das war der An- 
stol3 zu einer neuen Epoche der Forschung, die den beschreibend-axio- 
matischen Standpunkt verlieB und zugunsten eines logisch-konstruk- 
riven Verstehens eine offensichtlich ,,metaphysische Wandlung" durch- 
machte. Es kam der Invarianzgedanke, das Aufrollen des geometrischen 
Problems, der Versuch mit der RIEMANNschen Geometrie - -  alas Auf- 
stellen der Gravitationstheorie. Der rein positivistische Rahmen war 
damit offenbar weir durchbrochen. Nicht etwa, als ob der Positivismus 
nicht auch der neuen Situation gewachsen w~e.  Denn diese Weltan- 
schauung ist in sich widerspmchsfrei, und, wie alles Ntichterne, uner- 
schtitterlich. Sie braucht sich vor 13berraschungen nicht zu ftirchten und 
kann jede wissenschaftliche Erscheinung ill entsprechender Umdeutung 
in ihr System aufnehmen. Aber alsbald kommt der Punkt,  wo das 
Prim~ire verloren geht, die Umdeutung allzu gektinstelt und darum un- 
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befriedigend wird. Das Grol3e an der Relativit~itstheorie ist offenbar 
nicht das, dab sie flit die Gravitationserscheinungen eine neue Art der 
Beschreibung gefunden hat. Die wirklich zur Beobachtung gelangenden 
Gravitationserscheinungen sind doch yon viel einfacherer Art, als dab sie 
einen so komplizierten Apparat, wie die En~-STEINschen Gleichungen, 
rechtfertigen wtirden: das Ersetzen des NEw'roNschen Potentials durch 
ein System yon IO Funktionen, das Einfiihren des ganzen Invarianten- 
kalkiils. Der Wert dieser Theorie liegt doch offenbar in den neuen Ein- 
blicken, die sie vermittelt, nicht in jenen Korrektionsgr613en, die sie zu 
den NEwToNschen Gleichungen hinzufiigt. 

In dell letzten Jahren ist gleichzeitig mit dem Aufkommen und Er- 
starken der Quantenmechanik eine rigorosere und darum intolerantere 
Form des Positivismus propagiert worden, die fiir die tiefere Problematik 
der Relativit~itstheorie kein Verst~indnis entgegenbringt, diese sogar in 
ihrer M6glichkeit leugnet. Wenn der ,,Beschreibungsstandpunkt" kon- 
sequent durchgefiihrt werden soll, so ist es in der Tat  miil3ig und zweck- 
los, in die Theorie Elemente aufzunehmen, die der Beobachtung prillzi- 
piell unzug~inglich sind. Solche Elemente bilden nicht nut  tiberfliissigen 
Ballast, sie widersprechen offenbar dem Prinzip, dab die Physi k nichts 
anderes zu tun hat, als alles, was zur Beobachtung gelangt oder ge- 
langen kann, zu beschreiben. Dann ist es abet sinnlos, das Problem des 
Elektrons oder Protons dadurch 16sen zu wollen, dab man sie als Lt~- 
sungen irgendwelcher Feldgleichungen auffinden will und ihnen dadurch 
Felder eventuell hochkomplizierter Struktur zuschreibt, die in ihren Ein- 
zelheiten doch niemals zum Objekt einer Beobachtung werden ktinnen. 
Denn die Vorstellung von Probek6rpern beliebiger Kleinheit, die das 
Feld ausmessen sollen ohne es zu st6ren, ist unstatthaft,  da es kleinere 
Probek6rper, als das Elektron selbst, nicht gibt. Ja, die ganze Differen- 
tialgeometrie ist dann eine unerlaubte Fiktion, denn das ds 2 kann als 
solches nie zur unmittelbaren Beobachtung gelangen. 

Der , ,Me taphys i ke r "  wirft dem Positivisten vor, dab er mit  der 
lJbersch~itzung des Beobachtbaren ein allzu menschliches Element in die 
Erforschung der Natur hineinbringt. Denn die Beobachtung, das Ex-  
periment, ist nicht Selbstzweck, sondern nut  Mittel zum Zweck, und die 
Natur, die sich herzlich wenig darum kiimmert, was der Mensch tu t  oder 
l~il3t, wird in ihrem Sein nicht dadurch beeintr~ichtigt, dab die Erfahrung 
ihre nicht zu fibersteigenden Grenzell hat, selbst wenn diese prinzipieller 
Natur  sind. 

Der Positivist andererseits glaubt gerade von seinem Aspekt aus den 
sachlichen Standpunkt zn vertreten und wirft dem Metaphysiker eme 
anthropomorphisierellde Tendenz vor, die darin besteht, dab er seine 
Vernunft als Naturvemunft  gelten lassen will, dab er eine universalistische 
Absicht in die Welt hineinprojiziert, die gar nicht zu bestehen braucht, 
und so seine Setmsucht in vielleicht unberechtigter Weise objektiviert. 
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Wir haben diese Zusammenh/inge vielleicht etwas breiter auseinander- 
gesetzt, als es vom physikalisehen Standpunkt aus im allgemeinen fiblich 
ist, nicht um Philosophie zu treiben, sondern lediglich aus dem Grunde, 
well die Beurteilung der Relativit~ttstheorie, das Verstehen ihrer Absich- 
ten trod Ziele, stark yon der allgemeinen wettanschaulichen Einstellung 
abh~tngig ist. Mehr als eine objektive Gegenfiberstellung der verschiede- 
nen sich vielfach bek~mpfenden Ansehauungen ist nicht mOglich. Denn 
es handelt sich dabei um Sph~iren, die das rein Rationale fiberschreiten, 
so dal3 mit Beweisen nichts auszurichten ist. Der Forscher weiB das und 
versucht nicht, seine i3berzeugung demanders  Gesinnten aufzuzwingen. 
Er  wird aber aus demselben Grunde auch eine offensiehtlich ephemer 
bedingte Dialektik nicht so fiberm~iBig ernst einsch~tzen, wie der halb 
wissenschaftlich, halb schSngeistig-phHosophisch orientierte Laie, der 
jede yon der Wissenschaft kommende ,,philosophische Anregung" mit 
Freude aufgreift und auf seine Art verarbeitet. Denn er weiB zu genau, 
dab ein kfitftiger Gegenstol3 aus dem ,,anderen Lager", wenn dieser mit 
einem neuen, die Forschung befruchtenden Gesichtspunkt verbunden 
ist, sogleich zum Aufgeben der bislang verfolgten Anschauung ffihrt. 
Infolge dieser Nicht-i3berscMtzung ist er auch dessen enthoben, in die 
laienhafte Klage yon der st~indigen Wandelbarkeit der wisenschaftlichen 
Wahrheiten einzustimmen. 

e. Gravitation und Elektrizit/it;  das  Problem der Materie. Die Rela- 
tivit~ttstheorie liefert fiber das Wesen des physikalischen ,,Feldes" eine 
neue Auffassung. Die spezielle Relativit~tstheorie hat gezeigt, dab es 
einen ,,2~ther" im Sinne eines die ganze Welt erffillenden materiellen 
Mediums nicht gibt. Dutch dieses Medium wfirde ein Koordinatensystem 
ausgezeichnet werden, gegen das eine absolute Bewegung m6glich wXre, 
was der Erfahrung widerspricht. Wenn die optischen und elektromagne- 
tischen Erscheinungen sich yon Punkt  zu Punkt  ausbreiten und dutch 
ausgesprochene Nahewirkungsgesetze betlerrscht werden, so darf man 
sich diese Wirkungen nicht in materieller Weise als Wirkungen einer 
Substanz vorstellen. Das, was wir als ,,Feld" bezeichnen, ist der voll- 
st~,tndig leere Raum, der trotzdem Tr~iger yon physikalischen Eigen- 
schaften ist. 

Dieses eigentfimliche Verhalten des leeren Raumes bekommt durch 
die RIg~ANNsche Geometrie eine neue Beleuchtung. Auch der leere 
Raum hat  ja eine Struktur, n~,tmlich seine geometrische Struktur. Er  ist 
also der Tr~iger yon geometrischen Eigenschaften. In der euklidischen 
Geometrie kommt diese Tatsache gar nicht so zum BewuBtsein, da alle 
Punkte infolge der Homogenit~t des Ralmles Tr~tger derselben Eigen- 
schaften sind und diese Eigenschaften durch die Axiome der Geometrie 
schon a priori festgelegt sind. Anders in der RIE~AlqNschen Geometrie. 
Die Festlegung der geometrischen Gesetze geschieht hier durch partielle 
Differentialgleichungen, also Gleichungen ganz derselben Beschaffen- 
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heit, wie wir sie als Feldgesetze der Physik kennen und als ,,Nahewir- 
kungsgesetze" zu bezeichnen pflegen. Der leere Raum, der ,,Ather" der 
Physik, hat  also auch seine Beschaffenheit, n~imtich seine geometrische 
Beschaffenheit, die durch Feldgesetze beherrscht wird. Den mit Eigen- 
schaften versehenen leeren Raum, den , ,~ther",  wie wir ihn nennen, in 
dem sich physikalische Wirkungen ausbreiten, obwohl das eigentliche 
Agens, die Materie, fehlt, Nitten wit also dann aufzufassen als eine Man- 
nigfaltigkeit, deren geometrische Struktur dutch die Feldgesetze geformt 
wird, welche somit gar nicht physikalische, sondern geometrische Eigen- 
schaften ausdriicken. Dieser Gedanice, der in so einleuchtender Weise 
das widerspruchsvolle Problem des ~thers mit einem Schlage 10st, bzw. 
aufhebt, ist offenbar yon suggestiver SchOnheit. 

Wenn diese Auffassung durchgefiihrt werden soil, so mtil3te es ge- 
lingen, die Feldgesetze des elektromagnetischen Raumes, also die 
MAXWELLschen Gleichungen, in ein geometrisches Gewand zu kleiden. 
Denn der _&ther ist ja vor allen Dingen der Tr~iger der elektromagneti- 
schen Erscheinungen. Die Geometrisierung der Feldgesetze, die fiir die 
Gravitation schon gelungen ist, miiBte nun auch auf das elektromagen- 
tische Feld ausgebreitet werden. Nun ist ja die elektrische, wie auch die 
magnetische Feldst~irke dutch einen Vektor darstellbar, hat also schon 
einen geometrischen Charakter. Man wiirde vermuten, dab ihre geo- 
metrische Interpretation nicht allzu schwer fallen diirfte. In Wirklich- 
keit st6ttt die Durchfiihrung auf groBe Schwierigkeiten. Die elektrische 
und magnetische Feldst~irke erscheint in der vierdimensionalen Dar- 
stellung zu einem einzigen Gebilde, zu einem ,,antisymmetrischen Ten- 
sor" vereinigt. Nun ist in der RmMANNschen Geometrie, die auf symme- 
trische Gr613en aufgebaut ist, nichts da, was man irgendwie einem anti- 
symmetrischen Tensor koordinieren k6nnte. Und wenn man nicht die 
Feldst~trke als das Prim~ire ansehen will, sondern das Vektorpotential, ans 
dem man sie ableiten kann, so wird die Situation anch nicht giinstiger, 
denn auch fiir das Vektorpotential fehlt eine verniinftige Interpretation. 
Jedenfalls ist in den Gleichungen R,.k = o, die wir als Feldgleichungen 
der Gravitation kennengelernt haben, keinerlei Andeutung da fiir irgend- 
etwas ,,Elektrisches", diese Gleichungen liefern das Gravitationsfeld 
elektrisch neutraler Massen und die Planetenbewegung in so einem Feld. 

Eine gewisse ~iul3erliche Verbindung zwischen Gravitation und Elek- 
trizit~it k6nnte man herstellen. Die elektrische Energie mug, wie jede 
Form der Energie, nach einer allgemeinen Beziehung zwischen Energie 
und Masse auctl eine tr~ige Masse besitzen, die ihrerseits wieder - -  ent- 
sprechend der Aquivalenz zwischen tr~iger und schwerer Masse - -  gra- 
vitierend, also die Metrik beeinflussend wirken mul3: Man kann diesen 
Gedanken welter ausbilden und feldtheoretisch auswerten. Man kommt 
dann dazu, den yon MAXWELL anfgestellten elektromagnetischen Span- 
nungstensor, vierdimensional erweitert durch Impuls trod Energie, mit 
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dem RIEMANNschen Krfimmungstensor in Verbindung zu bringen. Denn 
ebenso, wie der MAXWELLsche Tensor Szz. ein symmetrischer Tensor 
zweiter 0rdnung ist, der dem Erhaltungssatz yon Impuls und Energie 
genfigt - -  was sich mathematisch in der sogenannten ,,Divergenz- 
gleichung" div Sit, = o ausdrfickt - -  kann man auch aus dem ,,EIN- 
STEINschen Krfimmungstensor" R~1~ einen solchen Tensor aufbauen, es 
ist dies der sogenannte ,,Materietensor": 

I R T i k = R , ' ~ - 2  glk" ( R = R ~ ) .  (I) 

WAhrend nun die Gravitationsgleichungen dadurch entstanden sind, 
dab man diesen Tensor = 0 setzt, soll das elektromagnetische Feld da- 
durch berficksichtigt werden, dab man ihn proportional zum MAXWELL- 
schen Tensor setzt. Diese Verknfipfung zwischen Gravitation und elek- 
tromagiaefischem Feld liefert wohl die verlangten (praktisch minimalen) 
Gravitationseffekte des elektromagnetischen Feldes, ist aber im fibrigen 
unbefriedigend. Man versteht nicht die innere Struktur des MAXWELL- 
schen Tensors, man versteht auch nicht die Beziehung, die er zur RIE- 
~ANl~schen Geometrie haben soll. Die Verbindung zwischen den beiden 
Erscheinungsgruppen ist eine blofl [ormale, eine wirkliche Vereinigung 
wird auf diesem Wege nicht erreicht. 

Es kommt noch ein anderes Moment hinzu. Die MAXWELLschen 
Gleichungen geben AufschluB tiber alle makroskopischen Erscheinungen 
der EtektrizitAt. Sie versagen aber gegenfiber den mikrokosmischen Er- 
scheinungen. Das Problem des Elektrons wird dutch sie nicht gel6st, ja, 
wir wissen, dab sie auch nicht die geringsten Andeutungen enthalten zur 
L6sung dieses Problems. Einem Ansatz also, der auf die MAxwELLschen 
Gleichungen aufgebaut ist, kann nur eine makroskopisch-ph~nomeno- 
logische Bedeutung zugeschrieben werden, keine Erkenntnis, die wirldich 
in die Tiefe fiihrt. In der Tat  f6rdert die eben angegebene Verknfipfung 
der ElektrizitAt mit der Metrik keine neuen Fingerzeige fiir das Ver- 
stehen des EIektrons zutage. 

Wir berffhren bier ein Problem, das auch fflr die Relativit~tstheorie 
yon glamdlegender Bedeutlmg ist. Man pflegt es als ,,Problem der Ma- 
terie" zu bezeichnen. Feld und Materie. Wir haben ffir das Feld einen 
neuen Gesichtspunkt erlangt: es ist der Raum nfit seinen geometrischen 
Eigenschaften, die in Form yon Feldgesetzen auftreten. Was aber ist die 
Materie? Besteht wirldich der Dualismus zwischen Feld und Materie? 
Wenn ja: worin haben wit das Wesen der Materie als Gegenpart des 
Feldes zu erblicken? Wenn nein: wie haben wir mlsere tiefbegrfindeten 
Anschauungen yon der Materie als Ursprung, yon dem Feld als l~tber- 
mittler der physikalischen Wirkungen zu revidieren? 

3. Materie als Singularit~it. Feldgleichungen und Bewegungsgesetz.  
Betrachten wit das Problem vom mathematischen Aspekt aus. Die Ur- 
gesetze der Natur sind Differentialgleichungen, das wirkliche Geschehen 
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stellt L6sungen dieser Gleichungen bei bestimmten Anfangsbedingungen 
oder Randbedingungen dar. Die Natur  liefert also unmittelbar das, was 
unter gegebenen Bedingungen zu finden fiir den Mathematiker eine be- 
sondere, praktisch meistens sehr schwer 16sbare Aufgabe ist: die ,,Inte- 
gration" der Gleichungen. Wie sehen diese Integrale aus ? 

Wit w~ihlen ein ganz einfaches, aber in seinem Verhalten typisches 
Beispiel: die ,,Potentialgleichung" ~/l ~ = o. Eine L6sung dieser Glei- 

chung ist ! .  Diese. L6sung hat an der Stelle r = o etwas Besonderes : 
Y 

sie wird unendlich. Man nennt eine solche Stelle einen ,,singul~iren 
Punkt" ,  eine ,,Singularit~t" der Gleichung, weil hier ein besonderes 
Verhalten der Funktion vorliegt: das Prinzip der Stetigkeit - -  bzw. hier 
auch der Endlichkeit - - ,  das sonst iiberall erfflllt ist, wird hier durch- 
brochen. Diese Stellen haben mathematisch ein besonderes Interesse. 
Man kann n~imlich das ganze Verhalten der Funktion aus ihrem Verbal- 
ten in der unmittelbaren Umgebung der Singularit~it ablesen, man kann 
eine Funktion durch ihre Singularit~iten charakterisieren. Die Singulari- 
t~iten sind gewissermal3en die Erzeugenden, die ,, Quellen" der Funktion. 
Betrachten wir andererseits die Bedeutung der Stelle r = o physikalisch. 
Dieser Punkt  ist gerade der Sitz der Ladung, also der Substanz, die das 
Potential erzeugt. So findet sich fiir den Dualismus yon Feld und Ma- 
terie ganz ungezwungen ein mathematisches Bild: der Dualismus yon 
regul~iren und singulliren Stellen einer Funktion. Die Rolle der Materie 
als Ursache der Wirkungen spiegelt sich mathematisch wieder in der 
Rolle der singul~iren Stellen ats Quelten der durch die Feldgleichungen 
bestimmten Funktionen. Und wenn di e singul~iren Stellen nur als Aus- 
nahmen zu betrachten sind gegeniiber der iiberwiegenden M~ichtigkeit 
der regul~iren Stellen, so findet sich auch zu dieser Eigentiimlichkeit 
sehr sch6n das Gegensttick in der atomistischen Struktur der Materie, 
die ja tats~ichlich nicht kontinuierlich verteilt ist, sondern so, dab der 
iiberwiegende Teil des Raumes als leer anzusprechen ist. 

Diese L6sung des Problems, die Materie als Singularit~it des Feldes 
aufzufassen, wiirde also viele befriedigende Momente ftir sich haben und 
ist a priori mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu diskutieren. Die 
ntihere Betrachtung zeigt jedoch die groBen Schwierigkeiten dieser Auf- 
fassung. Die Gesamtenergie des Feldes wiirde fiber alle Mal3en wachsen 
und damit ihren physikalischen Sinn einbiil3en. Die elektrostatische 
Energie einer punktfOrmigen Ladung z .B .  ist unendlich grol3. Die 
Hauptschwierigkeit besteht aber in einem anderen Punkt.  Die LOsung 
der Feldgleichungen erh~ilt bei Zulasstmg yon Singularit~iten eine zu 
groBe Unbestimmtheit, die mit den wirklichen Bedingungen nicht ver- 
tr~iglich ist. In unserem Beispiel des Potentials kann man z. B. die L6- 

sung- -  ~ beliebig oft differenzieren und erh~ilt auf diese Weise neue L6- $, 

sungen, die ebenfalls alle bei r = o eine Singularit~t haben. Die allge- 
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meine LSsung baut sich auf als eine unendliche Reihe aus diesen partiku- 
l~iren LSsungen, mit unbestimmten Koeffizienten. Man sieht kein natiir- 
liches Prinzip, wie man den Charakter der SingularitAt einschr~nken 
sollte, um dieser Vieldeutigkeit zu entgehen. In Wirklichkeit wird aber 
das Elektron schon dutch ganz wenige Parameter wie Ladung und Masse 
bestimmt, die auBerdem noch fiir alle Elektronen dieselben Werte haben. 
Diese offenbar grundlegenden Eigenschaften kann man nicht verstehen, 
wenn man Singularit~iten zul~iBt. 

Eine gewisse Einschr~inkung ftir die Singularit~it kann immerhin auf 
Grund der Feldgleichungen zustande kommen und das ist sehr bemer- 
kenswert. Es ist dies der Fall, wenn das Gleichungssystem ,,Identit~ten", 
d. h. innere Abh~ingigkeiten, aufweist. So ist z. B. die Erhaltung der La- 
dung in der MAXWELLschen Theorie eine Folge der Feldgleichungen. 
(Man kSnnte diese Tatsache ausniitzen, um die Gleichheit aller Elektro- 
hen zu erkl~iren, indem man sagt: Wenn sie einmal alle gleiche Ladung 
hatten, bleiben sie auch fiir immer gleich. Eine solche Zuriickschiebung 
einer offenbar tief begriindeten Gesetzm~ittigkeit in die Anfangsbedingun- 
gen ist aber mehr Ausflucht als wirkliche Erkl~irung.) In der allgemeinen 
Relativit~itstheorie bestehen ebenfalls solche Erhaltungss~itze. Sie ent- 
stammen dem Umstande, dab die Divergenz des Materietensors identisch 
verschwindet: 

div T,-k = o. (2) 

Physikalisch bedeutet diese Gleichung die Erhaltung yon Impuls 
und Energie und hat zur Folge, dab man die Bahn einer Sigularit~it - -  
also die Bewegung eines materiellen Teilchens - -  nicht beliebig vorschrei- 
ben darf. ]EINSTEIN lind GROMMER (13) konnten zeigen, dab ein statisches 
Gravitationsfeld yon mehreren Massenpunkten, d. h. ein Feld gegenein- 
ander ruhender Massen, mit den Feldgleichungen nicht vertr~iglich ist. 
Die Bewegung des Massenpunktes im Gravitationsfeld ist bereits eine 
Folge der Feldgleichungen. Verfasser (24) hatte mit einer anderen Me- 
thode gezeigt, dab auBer den gewShnlichen Erhaltungss~itzen yon Ge- 
samtimpuls und Gesamtenergie noch sechs weitere Erhaltungsstitze gel- 
ten, die ihren Ursprung darin haben, dab der Materietensor ein symmetri- 
scher Tensor ist. Sie drticken die Erhaltung des Drehimpulses aus. Die 
Kombination aller dieser Erhaltungss~itze fiihrt zum Tr~igheitsgesetz fiir 
den Schwerpunkt: der Schwerpunkt des materiellen Teilchens bewegt 
sich (vierdimensional betractltet) auf gerader Balm, - -  im RIEMANN- 
schen Raum also auf einer geod~itischen Linie. 

Die Einheitlichkeit der ElXSTEINschen Gravitationstheorie wird da- 
<lurch noch erhSht. Das P rinzip der geod~itischen Linie ftir die Bewegung 
im Gravitationsfeld, das die Rolle der NEWTONschen Bewegungsgleichun- 
gen iibernahm, ist gar kein selbst~indiges Prinzip, sondern bereits not- 
wendige Folge der Feldgleichnngen, also selber ein AusfluB der metri- 
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schen Struktur des Feldes. Neben den Feldgleichungen bleibt fiir die 
Dynamik kein Platz mehr, die Bewegung wird dutch die Feldgleichungen 
bereits zwangsm~il3ig festgesetzt. Diese Synthese ist neu ill der Relativi- 
t~itstheorie, die klassischen Feldtheorien enthalten nichts derartiges. So 
wird z. B. die Bewegung des Elektrons durch die 1VfAXWELLschen Glei- 
chungen noch keineswegs eingeschr~nkt, die LORENTzsche Kraft  muB als 
besonderes selbst~indiges Prinzip zu den Feldgleichungen hinzugefiigt 
werden. 

Auch diese einschr~inkenden Bedingungen anf Grund der Erhaltungs- 
s~itze k6nnen abet die Singularit~tsauffassung nicht geniigend stiitzen, 
da die Unbestimmtheit der Singularit~iten immer noch zu groB bleibt. 
Insbesondere bleibt die Gleichheit der Teilchen ein unl6sbares Problem. 

Um den Schwierigkeiten zu entgehen, die mit dem Unendlichwerden 
der Feldfunktionen verbunden ist, kann man die Funktion vorher, bevor 
sie unendlich wird, abbiegen und die unendliche Spitze auf diese Weise 
,,abrunden". Dann ist aber die Feldgleichung 14 9 = o in der Um- 
gebung der Singularit~it (in unserem Beispiel r = o) nicht mehr erfiillt. 
Sie wird ersetzt durch die sogenannte ,,PolssoNsche Gleichung": 
,_4 9 = - -  4~r¢, wo ~ die Massendichte bedeutet. Man ,,verschmiert" 
also gewissermaBen die Singularit~tt auf einen kleinen endlichen Bereich. 
Mathematisch heiBt das soviel, dab man yon der homogenen Gleichung 
mit SingularitAten iibergeht zur inhomogenen Gleichung ohne Singulari- 
t~iten, d .h .  unter Voranssetzung der durchg~ingigen Regularit~it der 
Funktion. 

Ftir das Verst~ndnis ist damit nicht viel gewonnen. Durch die ,,rechte 
Seite" der Gleichung tauchen neue Gr6Ben auf, die ,,materiellen Gr6Ben", 
deren Beziehung zu den Feldgr613en wir nicht recht verstehen k6nnen. 
Den Dualismus Feld-Materie wiederzugeben dutch die Dualit~it regul~ire- 
singul~ire Stellen der Funkt ion ist suggestiver. Die Unbestimmtheit der 
Singularit~it erscheint jetzt wieder in der Unbestimmtheit der Dichtever- 
teilung ~. H~tten wit fiir dieselbe plausible Einschr~nkungen, so k6nnten 
diese in sinngem~iBer Umdeutung auch auf die Singularit~iten tibertragen 
werden. Es ist datum praktisch gleichwertig, ob wir mit der homogenen 
Gleichung arbeiten unter Zulassung yon Singularit~iten, oder mit tier in- 
homogenen ohne Singularit~ten. Methodisch ist das ,,Abrundungsver- 
fahren", also das Arbeiten mit der inhomogenen Gleichung bei endlich 
bleibender Funktion, ftir die Anwendung vielfach bequemer, als die un- 
mittelbare Betrachtung der homogenen Gleichung. Man vermeidet n~m- 
lich anf diesem Wege die starken Felder, deren mathematische Behand- 
lung oft recht schwierig ist. 

4- Die Materie als Eigenl6sung. An einer singul~iren Stelle wird die 
Funktion im allgemeinen unendlich. Auf alle F~ille verliert die tibliche 
Stetigkeit und Differenzierbarkeit der Funktion an einer solchen Stelle 
ihren Sinn. Also verlieren auch die Feldgleichungen ihre Bedeutung. Mail 
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kann eine singul~ire Stelle auch als eine Stelle charakterisieren, an der die 
Feldgleichungen versagen oder unbrauchbar werden. W~ihrend also im 
allgemeinen an jeder Stelle der Raum-Zeit-Mannigfaltigkeit Gesetzm~il3ig- 
keiten vorgeschrieben sind, gibt es Stellen, an denen das Gesetz aufge- 
hoben ist, wo also fiber die durch die Feldgesetze bestimmte Funktion 
nichts ausgesagt wird. Wir haben gesehen, dab man praktisch eine Sin- 
gularit~it auf einen beliebig kleinen endlichen Bereich ,,verschmieren" 
kann. In diesem ganzen Bereich wird dann das Feldgesetz aufgehoben. 
Daher kommt  die weitgehende Unbestimmtheit ,  die in der L6sung der 
Feldgleichungen iibrig bleibt, wenn wit Singularit~iten zulassen. Und 
diese Unbestimmtheit  entspricht offellbar nicht dem gesetzm~il3igen Cha- 
rakter  der Natur, die Ausllahmen vom Gesetz llicht kenllt:. Wenn die 
Feldgleichungen an gewissen Stellen versagell, so liegt das sicherlich an 
den Feldgleichungen und nicht an der Wirklichkeit. Wir werden also 
zur Frage gedr~ingt: miissen denn die singul~iren Stellen da sein bei der 
L6sung der Feldgleichungen? Kann man deren Geltung nicht durch- 
g~ingig ~iberall voraussetzen? Wenn das der Fall ware, so h~itten die Sill- 
gularit~iten offenbar keine Daseinsberechtigung. 

In unserem Beispiel A 9 = o, das wir gew~ihlt haben, ist nun die 
Situation die, dab man in der Ta t  ohne Singularit~iten nicht auskommt.  
Setzt mall die Befriedigung der Gleichung fiberall voraus, n immt also die 
durchg~ingige Regularit~it der Funktion an, so bleibt nut  die triviale 
L6sung ~ = o iibrig, falls man  das Verschwillden der Funktion im Un- 
endlichen als nattirliche Ralldbedingung hinzufiigt. Auch die MAXWELL- 
schen Gleichungen haben keine yon o verschiedene regul~ire L6sungen. 
Und auch die EINSTEINschen Gravitationsgleichungen R,-k = o haben 
eine Singularit~it, wenn man das Gravitationsfeld einer ruhenden Masse 
bzrechnet. 

Alle diese Feldgleichungen kommen also ohne Singularit~it nicht aus, 
die Singularit~it ist die Quelle des Feldes, fehlt die Singularit~it, so fehlt 
auch das Feld. Das ist jedoch keine llotwendige und universelle Eigen- 
schaft der Feldgleichungell tiberhaupt. Unter gtinstigen Umst~inden kann 
eine Differentialgleichung - -  oder auch ein System von solchell - -  tiber- 
all regultire L0sungen besitzen, die llicht trivial sind. ~Ian spricht dann 
von ,,Eigenl6sungen". Sie spielen in der Wellenmechallik eine funda- 
mentale Rolle. Solche L6sungen enthalten llicht mehr jene unbest imm- 
ten Integrationskonstanten, die auftreten, wenn wir Singularit~itell zu- 
lassen. Die L6sungen sind vielmehr weitgehend eindeutig. Bei linearen 
Gleichungen bleibt ein konstanter  Faktor  frei, der bzsonders ,,normiert" 
werden mutl. Die Gleichungen der Relativit~itstheorie silld aber nicht 
linear, auch diese Freiheit f~itlt also weg. Wir verstehen dann, weshalb 

x Die Unsbetimmtheit, die in der Quantenmechanik postuliert wird, 
ist anderer Art, und hat mit  der vorliegenden Frage nichts zu tun. 



112 CORNEL LANCZOS: 

das Elektron yon so wenig Parametern abhAngt und weshalb auch diese 
Parameter  bes t immte  Werte haben mfissen, - -  mit  anderen Worten, wes- 
halb alle Elektronen gleich sind. Aul3er der L6sung, die dem Elektron 
entsprAche, miil3te noch eine weitere Variante da sein, die das Proton zu 
repr~sentieren h~tte. 

Die Materie ist also keine SingularitAt des Feldes mehr, sondern eine 
Eigenli~sung der Feldgleichungen. Die Feldgr6Ben wachsen nicht mehr  
ins Unendliche, sondern nur bis zu hohen, abet  endlichen Grenzen: inner- 
halb kleiner, aber endlicher Bereiche herrscht eine hohe Energiedichte, 
eine starke Krf immung des Raumes. Infolge dieser starken Zusammen-  
ballungen konzentriert  sich der Schwerpunkt des Geschehens auf diese 
kleinen Gebiete, die uns als letzte Bausteine der Materie, als Elektronen 
und Protonen entgegentreten. Das welt ausgedehnte d/inn besetzte 
Feld zwischen ihnen hat  im wesentlichen die Aufgabe, die Wirkungen 
zu fibermitteln, die Verbindung zwischen den verschiedenen materiellen 
Elementen herzustellen. Ein prinzipieller Unterschied jedoch besteht  
nicht, der I)ualismus ist nicht scharf und erwAchst erst a posteriori. I)enn 
fiberall im ganzen Weltraum herrschen einheitlich dieselben fundamen- 
talen Weltgesetze: die Feldgleichungen. 

I)as Problem der ElektrizitAt und das Problem der Materie sind nicht 
voneinander zu trennen. Die letzten Einheiten der Materie: Elektronen 
und Protonen, sind wesentlich elektrischer Natur.  Die ElektrizitAt ist 
es, die die Existenz der Materie erm6glicht. Wenn die Gleichungen 
R,-k = o gegen/iber der ElektrizitAt versagen, so hAngt das sicherlich da- 
mit  zusammen, dab sie atlch dem Problem der Materie nicht gewachsen 
sind, indem sie keine brauchbaren singularitAtenfreie L6sungen zulas- 
sen. Eine zukfinftige Feldtheorie wird die L6sung beider Probleme auf 
gemeinsamer Basis zu bringen haben. Die Wellenmechanik hingegen 16st 
nicht das Problem der Elementarteilchen, sondern gibt rAumliche oder 
zeitliche Mittelwerte. Sie verhAlt sich zur Feldtheorie, wie die 1V[AXWELL- 
sche Theorie sich zur Elektronentheorie verh~ilt. So, wie die zukiinftige 
Feldtheorie die ,,wahre" Elektronentheorie ware, so ware die Wellen- 
mechanik die ,,wahre" lV[AxWELLsche Theorie ~. 

Das Programm, um das der Kampf  geht, kann also folgendermal3en 
zusammengefaBt werden. Allgemein kovariante Feldgleichungen, die der 
Raum-Zeit-Mannigfaltigkeit eine best immte geometrische Struktur  auf- 
pr~igen. Eigenl6sungen dieser Gleichungen, die einerseits das Elektron, 
andererseits das Proton reprAsentieren. EINSTEIN glaubt, mit  seiner 

Von den meisteu Vertretern der Quantenmechanik wird diese Deutung 
abgelehlxt, aus Grfinden, die schon oben skizziert wurden. Der Gegenstand 
des vorliegenden Artikels laBt es aber rechffertigen, die Darstellung so zu 
w~hlen, wie sie der Einstellung eines Menschen entspricht, der die grol3e 
Wandlung, die durch die Relativit~tstheorie kam, nicht als Formalislnus, 
sondern als inheres Erlebnis mitgelnacht hat. 
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neuen Feldtheorie den erstei1 elltscheidendell VorstoB in Richtung dieses 
Programms getan zu haben. Wir werden im folgenden Abschnitt  die 
Grundgedankell dieses neuen L6sungsversuchs auseinandersetzen. 

5. Die Frage  der ulliversellen Konstanten .  Bevor wir dieses in An- 
griff nehmen, sei noch einer eigelltfimlichen Schwierigkeit gedacht. In 
der kugelsymmetrischen Grulldl6sung der Gleichungell R~k = o, im soge- 
nannten ,,ScHWARZSCHILDscheI1 Linienelement", t r i t t  eine Integratiolls- 
konstallte a auf, der , ,Gravitationsradius", dem wir im Fall des Elek- 
trons den Wert 1,6 7 • Io -54 crn zuschreiben mfissen. Der ,,elektfische 
Radius" des Elektrons ~ ist yon der GrSBe 1,4o" lO -13 cm. Solange wit 
Singularitaten zulassell, treten ill unserer L6sung Integrationskonstanten 
auf, denen wit beliebige Werte zulegen k6nllen. SchlieBen wir aber Sin- 
gularit~ten aus, suchen also EigenlSsungen im Sinne unserer letztell Aus- 
ffihrungen, so ~lldert sich die Situation wesentlich. Nach allen Erfahrun- 
gen, die wir fiber Differentialgleichungen haben, k6nnen wit nicht er- 
warten, dab eine mikrokosmlische L~nge in einer so gearteten LSsung 
hervortreten soll, wenn nicht scholl ill die Gleichung etwas derartiges 
hineingesteckt ist. Es taucht also die Frage auf, ob in die fundamentalen 
Feldgleichungen bereits die universellen Konstantell der Natur  eillgehen 
dfirfen. Da diese universellell Konstantell  dimensionierte Gr6Ben sind, 
wiirde das heiBen, dab man heterogelle Qualit~ten miteinander in Be- 
ziehung bringt, was keine sinnvolle Verkniipfung sein k6nnte. Null hat  
ja gerade die Relativitatstheorie die Zahl der fundamentalen Einheiten 
heruntergesetzt, durch Auffinden yon inneren Zusammenh~ngen zwi- 
schen ihnen. So wird z. B. durch Vereinigung yon Raum und Zeit die 
Selbst~ndigkeit der Zeiteillheit aufgehoben und auf die L~ngeneinheit 
zurfickgeffihrt, auf Grund der natfirlichen Einheit : Lichtgeschwindigkeit 
= I, also I sec. = 3 "  lO1° cm. Weiterhin wird dutch dell Zusammen- 
hang, den die allgemeine Relativitatstheorie zwischen Massendichte und 
Raumkrf immung entdeckt hat,  auch die Masse auf die L~ngeneinheit zu- 
riickgefi~rt,  auf Grund der Beziehung I g = 1,86. lO -27 cm. Zwei uni- 
verseUe Konstanten werdell so elimilliert, indem ihre wahre Bedeutung 
erkannt  wird. Es bleibt nut  die L~ngeneinheit. Da abet die universellen 
Konstanten in ~3berschuB da sind, bekommt  man llicht nur eine natiir- 
liche Einheit fiir die L~llgellmessung - -  etwa dutch den elektrischen Ra- 
dius des Elektrons - - ,  es tauchell auSerdem bloBe Zahlen auf, welche die 
verschiedenell universellen Konstanten miteinander verbinden. Sollte 
nun etwa der elektrische Radius des Elektrons in die fundamentalen 
Weltgesetze eingehen? Man kanll fordern, dab die Gesetze der Geo- 
metrie unabh~ngig sein mfissell yon der Wahl irgendeines MaBstabes, 

i Dieser nach der NiAXWELLschen Theorie aus Ladung und Masse be- 
rechnete ,,Radius" ist natfirlich nicht w6rtlich zu nehmen. Er stellt aber 
eine Lfizlge dar, die fiir das elektrische Verhalten des Elektrons funda- 
mental ist. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 8 
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wegen der v611igen Willkfirlichkeit der gew~hlten Einheit (,,Eichinva- 
rianz"). Dann daft eine bestimmte L~tnge als dimensionierte GrSBe in den 
Fundamentalgleichungen nicht erscheinen. Es w~ire aber denkbar, dab 
z. B. der Weltkrfimmungsradius in der LSsung der Gleichungen als Inte- 
grationskonstante auftritt ,  ohne in die Gleichungen selbst einzugehen. Es 
mfiBte jedoch dann das Verh~ltnis des elektrischen Radius zum Weltkriim- 
mungsradius als blo/3e Zahl in die Grundgleichungen eingehen. Dadurch 
w~re das Verknfipfen heterogener Gr6Ben vermieden, aber man h~ttte 
etwas anderes, ebenfalls sehr Unbefriedigendes in Kanf zu nehmen: das 
unmotivierte Auffreten ungeheuer groBer Zahlenfaktoren. Man hat  wohl 
versucht, selbst diese grol3en Zahlen spekulativ zu deuten. So hat  
FORT~ (19) fiir das Verh~iltnis des elektrischen Radius zum Gravita- 
tionsradius eine reine Zahlenbeziehung aufgestellt. Aber diese Speku- 
lationen sind mit  vielen ad-hoc-Elementen verbunden und noch wenig 
befriedigend. Sollte es aber tats~chlich m6glich sein, solche Zahlen arith- 
metisch zu deuten, so wfirden sie a posteriori bedingt sein und dfirften 
erst recht nicht in die Feldgleichungen selbst eingehen. Wir stehen hier 
auf alle F~lle vor einem R~tsel, fiber dessen Aufhellung vorerst noch 
nichts zu sagen ist. 

II. E r w e i t e r u n g e n  der RIEMANNSChen Geometr ie ;  
der FernparaUel i srnus .  

6. Verallgemeinerungen der RIEMANNschen Geometrie. Die Ver- 
schiebungsgr6Ben i ~  k. - -  IDle Tatsache, dab die Gleichungen Rik = o 
gegenfiber den elektrischen Erscheinungen versagen, haben schon frfih zu 
Versuchen geffihrt, ein Prinzip zu linden, das in natfirlicher Weise das 
Vektorpotential oder die I~AXW'~LLschen Gleichungen als Repr~isenta- 
tion des elektromagnetischen Feldes zu deuten gestattete. Diese ~ilteren 
Versuche sollen bier kurz erw~hnt werden. 

KALUZA (20) hatte gefunden, dab man zu einer merkwfirdigen Deu- 
tung des elektromagnetischen Feldes gelangt, wenn man fiber die durch 
Raum und Zeit bedingten vier Dimensionen hinaus noch eine fiinfte Di- 
mension einfiihrt. Stellt man in einer ffiiffdimensionalen Welt die EIN- 
STEI~schen Gravitationsgleichungen R~.~ = o auf und benutzt als dyna- 
misches Prinzip wieder das Prinzip der geod~tischen Linie dieser 
Mannigfaltigkeit, so erMlt man neben der Gravitation auch die 
ElektrizitXt, nAmlich die Wellengleichung ffir das Vektorpotential und 
die LOR~NTZsche Kraft  im Bewegungsgesetz. Es spielen dabei die 
g~5-Gr6Ben (i = I, 2, 3, 4) die Rolle des Vektorpotentials. Man muB 
jedoch eine eigentfimliche Annahme machen. Das Linienelement ist 
wohl ffinfdimensional, die glk sollen aber yon der ffinften Koordinate 
nicht abhXngen (,,Zylinderbedingung"). Dieses unverst~indliche Aus- 
zeichnen der einen Koordinate, ihr g~nzliches Latentbleiben fiir das 
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gesamte physikalische Geschehen, ist ein negatives Moment, das der 
Theorie ein unwahrscheinliches Gepr~ge gibt. Auch ffir das Problem der 
Materie wird kein neuer Gesichtspunkt gewonnen, da die Singulari- 
t~ten, wie EINSTEIN (5) gezeigt hat, auch jetzt nicht zu vermeiden 
sind. Die ffinfdimensionale KALUZAsche Theorie ist neuerdings yon 
KLEIN (22) und FOCK (1.5) ffir die Wellenmechanik in Verwendung ge- 
bracht worden. 

Eine andere L6sung bietet das Verfolgen eines schon von WxYL be- 
tretenen Weges, der yon EDDINGTON (3) ausgebaut wurde. Die konse- 
quente Weiterfiihrung des WEYLschen VorstoBes in Richtung einer Ver- 
al!gemeinerung der Infinitesimalgeometrie fiihrt dazu, die RIEMANNsche 
Mal3bestimmung zu verlassen und die Geometrie auf eine breitere Basis 
zu legen. Man kann die infinitesimale Verschiebung eines Vektors deft- 
nieren, ohne unmittelbar yon der Mal3bestimmung Gebrauch zu machen. 
Dazu sind die/',.~ notwendig, die sogenannten ,,Verschiebungsgrbi3en", 
ein System von GrbBen, die von drei Indizes abh~ngen. Das sind ins- 
gesamt 64 Grbl3en (im vierdimensionalen), die sich auf 40 reduzieren, 
wenn man aus plausiblen Griinden die Symmetriebedingung _P,-~ =-P~i 
hinzufiigt. Wenn die gzk gegeben sind, kann man aus ihnen durch Diffe- 
renziation die _P,-~ berechnen. Man kann abet die 40 _P-GrbBen als unab- 
h~ngige Fundamentalgrbl3en einffihren, dann existiert im allgemeinen 
keine Mal3bestimmung, aus der sie ableitbar sind. Es existiert abet trotz- 
dem der ~undamentale RIEMANNsche Krfirnmungstensor R,.~k, und dutch 
,,Verjfingung" fiber cL und/~ kann man wieder zum EINSTEINschen Krfim- 
mnngstensor [R~-,] gelangen. Dieser ist abet jetzt nicht mehr symmetrisch 
in i und k. Den antisymmetrischen Tell dieses Tensors kann man als 
elektromagnetische Feldst~ke interpretieren und ffir sie das Bestehen 
der MAXVCELLschen Gleichungen nachweisen. Man gewinnt so einen 
formalen Einbau der MAXWELLschen Gieichungen in die Gravitations- 
theorie. 

Auch diese L6sung ist wenig befriedigend. Die Mannigfaltigkeit der 
IO gi,~ auf die 4 °/'Tk zu erweitern, nut  um das Vektorpotential heraus- 
zuholen, erscheint unwahrscheinlich. Haupts~chlich aber haben wit 
allen Grund, anzunehmen, dab der Welt eine metrische Struktur in der 
Tat  aufgepr~gt ist. Die mit groBer Stabilit~t ausgesandten SpektraI- 
frequenzen machen es fast anschaulich evident, dab jenes ds 2, jenes in- 
finitesimale Linienelement, das den Abstand benachbarter Punkte aus- 
miBt, in der Tat  auf weite Entfernungen unver~ndert iibertragbar ist, 
und gerade das ist die Grundannahme der RIEMANNschen Geometrie. 

7- Die neue L~sung EINSTEIN s: der Fernparallelismus. Nach viel- 
fachen K~tmpfen und dell mannigfaltigsten immer wieder verworfenen 
Versuchen kam EINSTEI~ (6, 7) auf einen neuen Gedanken, den er seit 
den letzten Jahren mit groBer Konsequenz vertri t t  und zu einer Theorie 

8* 
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ausgebildet hat. Er  charakterisiert  ihn durch das Schlagwort: , ,Fern- 
parallelismus" 

Es ist nicht unbedingt gesagt, dab man die RIEMANNsche Metrik auf- 
geben muB, weil man in ihr nichts dem Elektromagnetismus ;Aquivalen- 
tes findet. Oer Rahmen braucht  darum nicht zu eng und erweiterungs- 
bedfirftig zu sein. Es k6nnte vielmehr sein, dab der Rahmen ausreicht, 
nur, dab er noch zu leer ist, dab er nicht verallgemeinert, sondern dutch 
neue Elemente bereichert werden mul3. Also Erweiterung nicht durch 
Verallgemeinerung, sondern durch Erg~nzung. 

Was ffir ein Element soll das aber sein? Es gibt in der Tat  ein Ele- 
ment,  um das die RIEIvIANNsche Geometrie ~rmer ist, als die euklidische. 
In  der euklidischen Geometrie kann man einen Vektor beliebig zu sich 
selbst parallel verschieben: die Endlage, in die er kommt,  ist ganz unab-  
h~ngig davon, wie er dahin gelangt ist. Die Parallelverschiebung ist, wie 
man zu sagen pflegt, ,,integrabel", sie ist vom Wege unabh~ngig. Es 
gibt da tum parallele Richtungen im euklidischen Raum, n~mlich Rich- 
tungen, die man ineinander dutch Parallelverschiebung - -  gleichgfiltig 
auf welchem Wege - -  iiberffihren kann. Im RIEMANNschen Raum exi- 
stiert nichts Entsprechendes. Es gibt keine absolute Parallelverschie- 
bung, denn das Resultat  einer Verschiebung ist abh~ingig vom Weg, auf 
dem sie ausgeffihrt wurde. Man kann Richtungen, die zu verschiedenen, 
dutch eine endliche Entfernung voneinander getrennten Raumpunkten  
geh6ren, nicht miteinander vergleichen. In der euklidischen Geometrie 
kann man das. Hier  haben wit einen Punkt,  in dem die RIE~Al~Nsche 
Geometrie ~rmer ist als die enklidische. 

Man kann die RIEMANNsche Geometrie folgendermaBen der euklidi- 
schen gegenfiberstellen. In der RmMANNschen Geometrie kann man in- 
finitesimale Strecken miteinander vergleichen, die zu Punkten geh6ren, 
die voneinander dutch endliche Entfernung getrennt sind (in der noch 
allgemeineren ,,Verschiebungsgeometrie" ist das jeweils nur ffir die Um- 
gebung eines Punktes mOglich). Es ist kurz gesagt ein ,,Fernvergleich 
yon Strecken" m6glich. In  der euklidischen Geometrie ist abet nicht nur  
ein Fernvergleich yon Strecken, sondern auch ein Fernvergleich yon Rich- 
tungen m6glich. Das neue Element, um das EINSTEIN die RIEI~IANNsche 
Geometrie bereiehern will, ist dieser Fernvergleich yon Richtungen. Das 
Linienelelnent soll nach wie vor jenes ds 2 sein, auf das sich die Metrik 
aufbaut.  Aber die Metrik ist nicht alles. 0bwohl  die Metrik nicht eukli- 
disch ist, sou doch ein absoluter, also yore Weg unabh~tngiger Parallelis- 
mus existieren, wie in der euklidischen Geometrie. Wie ist das m6glich? 
Dadurch, da~ dieser Parallelismus yon nicMmetrischer Natur  ist, da/3 er 
als selbsti~ndiges geometrisches Element noch zur Metrik hinzukommt.  

z Einen historischen ~3berblick fiber die Arbeiten zuln Fernparallelis- 
mus, der yon mathematischer Seite schon frfiher aufgetaucht ist, gibt 
CARTA~ (2). 
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Die Geometrie hat  zwei Wurzeln. Einerseits die Metrik, die zu den geo- 
d~ttischen Linien, Parallelverschiebungen yon Vektoren, kurz zu allen 
Konstruktionen der RIE~ANNschen Geometrie fiihrt. Und andererseits 
den ,,Fernparallelismus". Es ist zu jeder Richtung in irgendeinem 
Punkte eine ihr gleiche, also parallele Richtung in jedem anderen Punkte  
eindeutig und umkehrbar  zugeordnet. Das ist der ,,Fernparallelismus". 
Der so eingefiihrte Parallelismus ist ein anderer Parallelismus, als die 
Parallelverschiebung eines Vektors auf metrischer Grundlage. Der letz- 
tere Parallelismus ist nicht integrabel, ist vom Wege abhangig, der 
erstere ist absolut, integrabel, vom Wege unabh~ingig. Man kann einen 
Vektor infinitesimal verschieben nach der metrischen Art, wie in der RIE- 
MANNschen Geometrie, man kann ihn aber auch verschieben nach dem 
Fernparallelismus. Wir wollen die beiden Arten der Verschiebung als 
metrische bzw. absolute Parallelverschiebung unterscheiden. 

8. Die FundamentalgrSBen der neuen  Geometrie.  Verschwinden des 
RIEMANNschen Krt immungstensors .  Der fundamentale  K r i i m m u n g s -  
tensor A~'*,~. Die neue Geometrie enth~ilt offenbar mehr Elemente, also 
auch mehr Fundamentalgr6Ben, als die rein metrische Geometrie. Man 
kann leicht sehen, dab die Zahl der Fundamentalgr6Ben gleich dem Quadrat  
der Dimensionszahl wird, also im vierdimensionalen 4 2 =  16. Die zehn 
metrischen Fundamentalgr6gen glk geniigen noch nicht, denn sie be- 
st immen ja noch nicht den Fernparallelismus. Diesen k6nnte man fol- 
gendermagen charakterisieren. Wit  gehen aus von irgendeinem Punk t  
und nehmen dort 4 aufeinander senkrechte Richtungen an. Diesen Rich- 
tungen sind in jedem anderen Punkt  wieder 4 aufeinander senkrechte 
Richtungen als parallel zugeordnet. Ein solches orthogonales Achsen- 
kreuz ist im vierdimensionalen dutch 6 Parameter  charakterisiert, man  
braucht  also fiir den Fernparallelismus in jedem Punkte 6 Bestimmungs- 
gr6Ben, das gibt mit  den IO metrischen Gr6Ben vereinigt 16 Bestim- 
mungsgr6Ben. 

Man kann die Gesamtheit  der Bestimmungselemente folgendermaBen 
am einfaehsten charakterisieren. In  unseren eben konstruierten unter  
sich parallelen elementaren Achsenkreuzen legen wit in jedem Punkt  in 
je eine Achse einen Einheitsvektor und geben die kovarianten Kompo-  
nenten dieser 4 Vektoren an. Das sind in jeden Punkt  4mal 4 = 16 Fun- 
damentalgr6Ben. EINSTEIN bezeichnet die fundamentalen Einheitsvek- 
toren mit  h~,. Dabei soll der lateinische Index ein bloBer Numerierungs- 
index sein (also um den wievielten Vektor es sich handelt), w~ihrend der 
griechische Index die Komponenten des Vektors charakterisiert :. 

: Frtiher benutzte ]EINSTEIN auf Vorschlag von ~VEITZENBOCK (29) die 
Bezeichnung ~h v, um die weseI~tlich verschiedene Bedeufm:g der beiden 
Indizes hervorzuheben. Aus Orfinden der formalen Vereinfachung ging er 
zur neuen Bezeichnung fiber. 
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Bei unserer Konstruktion ist es ganz willkfirlich gewesen, wie wir im 
Ausgangspunkt die fundamentalen Vektoren orientiert haben. Ftir die 
Naturgesetze darf offenbar diese Willkiir keinerlei Rolle spielen. "vVir 
miissen datum in der neuen Theorie von den Feldgesetzen nicht nur ~.ll- 
gemeine Kovarianz fordern, d .h .  Unver~tnderlichkeit der Grundgesetze 
gegeniiber beliebigen Transformationen der Koordinaten, sondern auch 
,,Drehinvarianz", d .h .  Unvergnderlichkeit gegentiber einer beliebigen 
Drehung der Grundvektoren, sofern diese in allen Punkten gleichm~iBig 
erfolgt. 

Die 16 FundamentalgrN3en ha~ kann man noch ganz frei vorschreiben. 
Die Orthogonalit~tts-und Einheitsrelationen unter ihnen sind automatisch 
erfiillt, wenn wir die Mal3bestimmung g,,, folgendermal3en einf/ihren: 

g~. = h~:~ hs~. (3) 

(Uber gleiche Indizes ist, wie iiblich, immer zu summieren.) Die Metrik 
Mngt  also yon den Fundamentalgr613en in quadratischer Weise ab. 

Man hat  nun zweierlei Arten von jenen Verschiebungsgr6Ben/'~, die 
wir in Nr. 6 betrachtet haben. Einerseits die Verschiebungsgr613en der 
rnetrischen Verschiebung, die sich in RIEMANNscher Weise aus den g~-~ ab- 
leiten, andererseits die davon verschiedenen Verschiebungsgr6Ben der ab- 
soluten Paralleliibertragung, die Einstein mit A" bezeichnet. Es ist da- t~ v 

bei 

H~,,. = h," 0x, (4) 

Der absoluten Verschiebung kommt ill dieser Geometrie die ausschlag- 
gebende ]3edeutung zu, nicht der metrischen, und alle fundamentalen 
Operationen werden mit ihrer Hilfe gebildet, nicht mit den I{IEMANN- 

schen _P" 
Der allgemeine RIEMANNsche Kriimmungstensor R~,, ~ v verschwindet 

ill der euklidischen Geometrie identisch. Diese f/Jr die euklidische Geo- 
metrie charakteristische Eigenttimlichkeit ist eine Folge der In te~abi l i -  
titt der Parallelverschiebung. Nun ist die absolute Parallelverschiebung 
auch jetzt  integrabel, es mul3 also der RIEMANNsche Kriimmungstensor, 
wenn man ihn aus den zl~-Gr6gen bildet, ebenfalls identisch verschwin- 
den. Wohlgemerkt: die RIE~ANNsche Geometrie mit Fernparallelismus 
bedeutet nicht etwa euklidische Metrik. DaB der Kriimmungstensor R",f~,. 
idelltisch verschwindet, was sollst fiir die euklidische Geometrie charak- 
teristisch ist, liegt daran, dal3 wir ihn mit Hilfe der A~-Gr6Ben gebildet 
haben, nicht mit Hilfe der metrisch aufgebauten/~ . ,  der letztere Tensor 
verschwindet nicht. REICFIENBACFI (27) hat darauf hingewiesen, dab man 
die aug die A-Gr613en aufgebaute EI~SXEI~sche Geometrie auffassen 
kann als Spezialfall der allgemeinen Verschiebungsgeometrie, wenn man 
folgende Forderungen stellt: Die Verschiebung soll integrabel sein, d. h. 
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das Resultat  der Verschiebung sei vom Wege unabh~in~g; das hat  das 
Verschwinden des Kr~immungstensors zur Folge. Weiterhin : es soll eine 
Metrik existieren. Unter  diesen Bedingungen kommt  man gerade auf die 
Gleichungen (3) und (4), die eben die EINSTEINsche Geometrie charak- 
terisieren. Die A~,. spielen die Rolle der allgemeinen Verschiebungskom- 
ponenten. 

Wenn der RIE~ANNsche Kriimmungstensor der A-Gr6Ben verschwin- 
det, so ist er offenbar ffir diese Mannigfaltigkeit nicht die fundamentale 
Gr6Be. Welches Gebilde soll nun als fundamental  die Rolle des RIEMANN- 
schen Tensors tibernehmen, um die , ,Kriimmung" dieser Mannigfaltig- 
keit zu charakterisieren ? Man kann aus den A-Gr6Ben schon ohne Diffe- 
renziation unmittelbar einen Tensor bilden. Es ist n~imlich 

IX IX Ix A~, = A ~  - -  A,~. (5) 

ein wirklicher Tensor dritter Ordnung, der in den unteren (kovarianten) 
Indizes # und v antisymmetrisch ist. Wenn dieser Tensor verschwindet, 
so wird die Mannigfaltigkeit rein euklidisch. Der Sinn dieses Tensors 
ist n~mlich der, dab man mit  seiner HiKe unmittelbar die Differenz 
zwischen der metrischen und der absoluten Verschiebung bilden kann. 
Verschwindet diese Differenz, so wird auch die metrische Verschiebnng 
integrabel, und das heiBt: euklidische Geometrie. 

Man kann also mit  Recht diesen Tensor als MaB der Kri immung der 
I~annigfaltigkeit betrachten. Durch ihn wird die Abweichung yon der 
euklidischen Struktur charakterisiert. Diese , ,Krfimmung" ist hier 
naturgem~B nicht im rein metrischen Sinne aufzufassen. Es gilt z. ]3. 
nicht die Umkehrung des eben erw/ihnten Satzes. Die l~etrik kann eukli- 
disch sein, ohne dab der A,~,,-Tensor verschwindet. Man denke sich im 
eutdidischen Raum ein n-fach orthogonales Knrvennetz, das die absolute 
Parallelit~t charakterisieren soil. Wenn dieses Kurvennetz nicht in 
lauter Geraden ansartet, ist zwischen metrischer und absoluter Paralleli- 
t~t eine Differenz da, der A-Tensor verschwindet also nicht, obwohl die 
Metrik euklidiseh ist. Die Geometrie bedeutet  hier eben nicht die l~etrik 
allein, sondern Metrik plus integrable ParalleKibertragung. 

Es ist bemerkenswert, dab in der EINSTEINschen l~annigfaltigkeit der 
fundamentale Kriimmungstensor ein ein/acheres Gebilde darstellt, als in 
der RIEmtNNschen Geometrie. Er  ist ein Tensor dritter Ordnung, w~ih- 
rend der RIE~ANNsche Kriimmungstensor von vierter Ordnung ist. Er  
enth~dt nur die ersten Ableitungen der Fundamentalgr613en, w~ihrend man  
bei RIEMANN zweimal differenzieren mnB. 

Dutch Verjfingung erh~ilt man aus dem Fundamentaltensor einen 
Vektor. Diesen Vektor wollte EINSTEIN (7) ursprfinglich mit  dem 
elektromagnetischen Vektorpotential identifizieren. Diese Deutung 
hat  jedoch auf Schwierigkeiten gefiihrt, so dab er davon wieder ab- 
gekommen ist. 
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9. Die Frage der Feldgleichungen;  Unzul~nglichkeit  des HAMIL- 
TONschen Prinzips. Wir mtissen jetzt  dieFeldgleichungenftirdieFunda- 
mentalgr6Ben aufstellen und die Ergtinzung des geometrischen Rahmens 
mit dem Problem des elektromagnetischen Feldes in Verbindung zu bringen 
suchen. Zur Aufstellung der Felgdleichungen wird man vorerst an ein 
HAMILTONSCheS Prinzip denken, also an ein Variationsprinzip, aus dem 
die Feldgleichungen durch eine Extremalfordertmg entstehen sollen. Das 
Problem wird so auf eine oberste fundamentale Invariante zurtickgeftihrt. 
In der RIEMANNschen Geometrie war es die skalare RIEMANNsche Krtim- 
mung R, die als einzige Invariante in Frage kam, wenn man nur einige 

• ganz allgemeine einschr~nkende Bedingungen macht tiber den allgemei- 
hen Charakter der aufzustellenden Feldgleichungen, insbesondere, dab 
sie Differentialgleichungen zweiter Ordnung sein sollen. Der Weg war 

• also eindeutig vorgeschrieben. In der neuen Geometrie ist die Situation 
bei weitem ungtinstiger. Man kann aus dem fundamentalen Krfimmungs- 
tensor verschiedene voneinander unabh~ingige quadratische Invarianten 
bilden, deren beliebige lineare Kombination immer wieder auf Gleichun- 
gen zweiter Ordnung ftir die ha,-Gr6Ben fiihrt. Wie soll da eine Auswahl 
getroffen werden? 

Wir k6nnen uns von einem formalen Gesichtspunkt leiten lassen. Der 
Tensor R~, der in den Feldgleichungen der tilteren Theorie die funda- 
mentale Rolle spielte, ist ein symmetrischer Tensor. Wir k6nnten die 
plausible Forderung anfstellen, dab der Tensor Gi~, der aus der Variation 
hervorgeht, und = o gesetzt die Feldgleichlmgen ergeben soll, auch dies- 
real ein symmetrischer Tensor sei (8). Dann ist in der Tat  nur eine ganz 
bestimmte Kombination der zur Verftigung stehenden Invarianten m6g- 
lich. 

Dieser Weg erweist sich jedoeh bei n~iherem Betrachten als nicht 
gangbar. Man sieht sofort, datl bei dieser Forderung die Variation des 
Integranden yon folgender Kombination der ha,-Gr6Ben abhiingt : 

h,,, ~h,, + h,, ~h~,, = ~g~,~. (6) 

Das bedeutet nun, dab der Integrand eine bloBe Funktion der gi~ 
allein werden mul l  Wir erhalten also nicht geniigend Gleichungen, da auf 
diesem Wege nut  die metrischen Gr6Ben bestimmt werden k6nnen. Diese 
Unbestimmtheit  k6nnte dutch zus~itzliche Forderungen aufgehoben wer- 
den. Schlimmer aber ist, dab wir schon aus der allgemeinen Stnxktur der 
Gleichungen a priori voraussagen k6nnen, dab die Gleichm~gen ftir die 
g,-~ nicht anders herauskommen k6nnen, als R~, = o, wie in der frtiheren 
Theorie. Damit w~ren wit abet bei der alten Theorie angelangt und die 
neuen geometrischen Elemente wtirden an der Situation nichts ge~lder t  
haben. 

Io.  Die Kompatibilit~it kovar ianter  Gleichungssysteme. Wegen der 
Vieldeutigkeit, die mit dem HAMILTONschen Prinzip infolge der gr6Beren 
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Zahl von Invarianten verbunden ist, hat  EINSTEIN dieses Prinzip verlassen 
und suchte nach einem neuen konstruktiven Prinzip, urn zu brauchbaren 
Feldgleichungen zu gelangen. Man st613t dabei vor allem auf eine eigen- 
tiimliche Frage, die zu diskutieren ist: die Frage der Kompatibili tat .  Es 
handelt  sich hierbei nicht um eine typische Frage der neuen Feldtheorie, 
sondern um eine Eigenschaft, die mit  der allgemeinen Kovarianz eng zu- 
sammenh~ingt, so dab wir die Situation ebensogut auch schon an der 
reinen RIEMANNschen Geometrie demonstrieren k6nnen. 

Wir haben bereits in Kap. 2 darauf hingewiesen gehabt, dab der 
Materietensor Ti~, der im reinen Gravitationsfeld = o gesetzt wird, die 
Eigentiimlichkeit hat, dab seine Divergenz verschwindet [Gleichung (2)]. 
Diese Gleichung ist eine , ,Identittit".  Sie drtickt n~mlich keine Eigeu- 
schaft der FundamentalgrSBe g~-, aus, sonden~: wie immer auch die gi~ 
gew~ihlt sein m6gen : ein nach best immten Gesetzen gebildeter Ausdruck, 
die ,,Divergenz" eines best immten Tensors, verschwindet. Als mathe-  
matische Eigentiimlichkeit, also ,,identisch", d.h. bei beliebigen Werten 
der Unbekannten. Immer,  wenn ein Tensor S~.k aus einem HAMILTONschen 
Prinzip abgeleitet wird, 5esitzt er die Eigenschaft, dab seine Divergenz 
identisch verschwindet. Wir haben darauf hingewiesen, dab dieser ,,Di- 
vergenzsatz" physikalisch die Erhal tung von Energie lind Impuls aus- 
driickt. 

Diese Erhaltungss~itze sind nun nicht an das HAMILTONsche Prinzip 
gebunden, sondern h~ingen tier mit  der Frage der allgemeinen Kovarianz 
zusammen. Man mul3 direkt die Existenz yon Erhaltungssatzen iordern, 
damit  ein aufgestelltes Gleichungssystem verniinftige L6sungen besitzen 
soll, die nicht trivial sind. Beim HAI~ILTONsChen Prinzip ist die Existenz 
der L6sungen yon Haus aus gesichert, daher kommt  es, dab die Erhal-  
tungss~tze sich schon von selbst einstellen. Wird aber bei Fehlen eines 
HA~IILTOl~schen Prinzips ein Gleichungssystem aufgestellt, das seiner 
Form nach wohl allgemein kovariant  ist, jedoch keinen Erhaltungss~itzen 
gentigt, so besteht die Gefahr einer , ,I~berbestimmung". D .h .  es werden 
mehr Gleichungen gefordert, als Unbekannte da sind, und ein solches 
Gleichungssystem ist eben nicht verniinftig und fiihrt zu keineu brauch- 
baren L6sungeu. 

Wir verstehen diesen Sachverhalt, wenn wir uns folgendes iiberlegen. 
Infolge der freien Wahl unseres Koordinatensystems haben wir das Recht,  
bestirnmte Voraussetzungen fiber die g~'k zu machen, das entspricht nur  
der Wahl eines speziellen Koordinatensystems. I m  Vierdimensionalen 
diirfen wit z.B. fiber 4 yon den IO g~ verfiigen, indem wir etwa g4, = I,  
g,.~ ---- o (i = I,  2, 3) setzen diirfen. Als Unbekannte bleiben dann eigent- 
lich nur 6 Gr613en iibrig. Betrachten wir nun einen Tensor G~k, der aus 
den g~-~ gebildet seiu soil. Da nut  6 GrSBen als Unbekannte figurieren, ge- 
ntigen auch schon 6 best immende Gleichuugen. Setzen wir also etwa 6 
yon den G~-~-Komponenten = o, so geniigt dieses System von Gleichun- 
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gen schon zu einer hinreichenden Festlegung der g~'k. Bestehen nun die 
Erhaltungss~itze in Form von 4 inneren Beziehungen zwischen den Gz~- 
Komponenten, so k6nnen die 4 nicht tlerangezogenen Komponenten 
infolge dieser Beziehungen von selbst o werden, wenn die tibrigen 6 schon 
o sind. Dann ist also das Gteichungssystem Gv~ = o ein m6gliches (kom- 
patibles) Gleichungssystem. Bestehen aber diese Beziehungen, diese 
,,Identit~iten" nicht, so stellen die 4 ursprtinglich nicht herangezogenen 
Komponenten der Gleichung Gi~ = o neue Forderungen auf, obwohl 
keine Unbekannten mehr zur Verfiigung stehen, um dieser Forderung zu 
gentigen. Dann ist also alas Gleichungssystem ,,~iberbestimmt", in sich 
widerspruchsvoll, inkompatibel, falls wit lms nicht gerade mit trivialen 
L6sungen zufrieden geben wollen. 

Wir wollen an einem konstruiertem Beispiel dieses Verhalten demon- 
strieren. Wir schreiben als Feldgleichungen hin: 

1 
Gik = R~k --  ~ R g l k  + S g l k =  o, (7) 

wobei Se in e  Skalare sei, die wit folgendermal3en definieren wollen: 

S = R,.,4v R~"a ". (8) 

Dieses Gleichungssystem geniigt keiner Identit~it, erfiillt also keine Er-  
haltungss~itze. Bilden wir nun die Divergenz der linken Seite, so ergibt 
sich sofort : 

Grad S = o ,  also S = c o n s t = X .  (9) 

Unsere Gleichung (7) kann man also jetzt in zwei Gleichungen auf- 
15sen, n~imlich: 

1 
Rik - -  -~  Rgzk + ;~glk = o (IO) 

und  
R~,,a~ R~va = = L ( I I )  

Nun sind die Gleichungen (io) schon in sich hinreichend, um als Feldglei- 
chungen zu dienen. Sie sind nichts anderes, als die durch das ,,kosmo- 
logische Glied" erg~inzten EINSTEIxschen Gravitationsgleichungen. Aul3er- 
dem kommt aber noch eine Zusatzbedingung in Form der Gleichung (II) 
hinzu, die g~nzlich tiberfliissig ist und eine unbrauchbare Einschr~inkung 
der L6sungen zur Folge hat. Es bleibt n~imlich dann nur die euklidische 
Geometrie bzw. allenfalls noch die Kugelgeometrie als L6sung iibrig, 
die fiir unsere Zwecke als Triviall6sungen ohne Interesse sind. 

Als Resultat dieser Betrachtungen k6nnen wit sagen, dab bei Auf- 
stellung yon Feldgleichungen, die keinem HAmZTOxschen Prinzip ge- 
niigen, vor allen Dingen die Frage der Kompatibilit~it zu diskutieren ist, 
was mit der Frage der Erhaltungss~itze zusammenf~llt. Die Kompati-  
bilit~it des Gleichungssystems driickt sich in Identit~ten aus, deren 
physikalische Bedeutung die Erhaltung yon Impuls und Energie ist. Wird 
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gegen die Erhaltungss~itze verstol3en, so ist das Gleichungssystem un- 
brauchbar, da es zu einer LTberbestimmung, d.h. zu unerlaubten lJber- 
forderungen fiihrt. 

x I. Die Uberbest immung als leitendes Prinzip beim Aufstellen der 
Feldgleichungen. Zur Konstruktion yon Feldgleichungen, die nicht aus 
einem HAMILTONschen Prinzip abgeleitet werden, besitzen wit vorerst 
keine andere Handhabe, als dab wit uns an die Kompatibilit~it zu halten 
haben, d. tl. eine unerlaubte lJberbestimmung ausschliel3en mtissen. 
EINSTEIN (8, 10, 12) hat dieses Prinzip welter verfolgt und konnte es 
dutch eine schiirfere Formulierung zum .Auswahlprinzip fiir die Auf- 
stelhmg von Feldgleichlmgen ausbauen. 

Wir k6nnen das Ergebnis des letzten Kapitels auch in folgender 
Form interpretieren. Die Zahl tier Fundamentalgr6Ben ha~ ist I6. In- 
folge der allgemeinen Kovarianz haben wir aber 4 Funktionen in der 
Hand, so dab sich die Zahi auf 12 reduziert. Stellen wir nun eine Ten- 
sorgleichung auf, so sind das 16 Gleichungen, also eine ~Jberbestim- 
mung, denn die Zahl der Gleichungen ist um 4 gr6Ber als die Zahl der 
Unbekannten. Diese iJberbestimmung ist aber nur dann unerlaubt, 
wenn alle 16 Gleichungen voneinander unabh~ingig sind. Bestehen aber 
zwischen ihnen innere Abh~ingigkeiten, die sich in Form yon Identit~iten 
ausdriicken, so kann das zuviel wieder ausgeglichen werden. Die Zahl 
tier Gleichungen kann also gr613er sein, als die ZahI der Unbekannten, 
wenn nut  das Plus an Gleichungen dutch eine entsprechende Zahl yon 
Identit~ten kompensiert wird. Ein einfaches Beispiel bieten hierfiir auch 
die MAXWELLsChen Gleichungen. Die elektromagnetische Feldsttirke hat  
nut  6 Komponenten. Aufgestellt werden aber 2real 4, also 8 Gleichlmgen. 
Zwischen diesen 8 Gleichungen bestehen jedoch zwei Identitiiten: die 
Erhaltung des elektrischen bzw. magnetischen Stromes. 

ElXSTEIN argumentiert nun folgendermal3en. Die Natur ist gesetz- 
m~il3ig bestimmt. Sie neigt offenbar sogar zu h6chster Gesetzm~it3igkeit. 
Das Mal3 der Willktir ist in der Natur  auf ein Minimum heruntergesetzt. 
Das heil3t aber, dal3 einem solchen System yon Grundgesetzen tier Vorzug 
zu geben ist, das in seinen Aussagen die Mannigfaltigkeit in weitestem 
Malle einschr~inkt, soweit es iiberhaupt im Rahmen der Widerspmchs- 
losigkeit m6glich ist. Mathematisch ausgedriickt heil3t das, dab wit von 
den Feldgleichungen das h6chste Mal3 yon zuldissiger ~Fberbeslimmung 
fordern wollen, also eine m6glichst groBe Zahl yon Gleichungen, bei 
denen eine entsprechende Zahl yon Identit~iten dafiir sorgt, dab die 
Liberbestimmung kompensiert wird. 

Solche Identit~iten kann man aus dell fundamentalen Regeln fiir die 
kovariante Differentiation yon Tensoren, insbesondere aus der Regel ftir 
die Vertauschung der Reihenfolge zweier Differentiationen ableiten. 
EINSTEIN (10, 12) fand auf diesem Wege ein System von Feldgleichungen, 
das durch besonders hohe ~Jberl~estimmung ausgezeichnet ist. Es wird 
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nicht nur  eine Tensorgleichung G~, = o hingeschrieben ftir einen Tensor 
zweiter Ordnung - -  das w~tren also 16 Gleichungen - - ,  sondern auBerdem 
noch eine weitere Gleichung F~-, = o, wobei Fi~ ein antisymmetrischer 
Tensor ist, - -  also weitere 6 Gleichungen. Zwischen diesem ganzen Sy- 
stem von Gleichungen, die alle in den Fundamentalgr6Ben yon zweiter 
Ordnung sind, bestehen nun IO Identit~tten. Dadurch reduziert sich die 
Zahl der unabhtingigen Gleichungen auf 12, entsprechend der Zahl der 
unabh~ngigen h~cGr613en. 

Aul3er den normalen 4 Identit~ten : den Erhaltungss~ttzen yon Impuls  
und Energie, existieren also noch 6 weitere Erhaltungss~ttze. Das Glei- 
chungssystem ist somit welt fiber das normale MaB hinaus in erlaubter 
Weise iiberbestimmt. So scheinen diese Gleichungen berufen zu sein, als 
fundamentale  Feldgleichungen der neuen Feldtheorie angesprochen zu 
werden. 

I2. Folgerungen aus den Feldgleichungen. Schwache Felder;  das 
elektromagnetische Feld. Strenge L6sungen; statische Gravitations- 
felder. Schon die Feldgleichungen der friiheren Theorie, die Gleichungen 
Ri~ = o, sind in ihrem Bau viel zu kompliziert, als dab man allgemeine 
Integrale fiir sie aufstellen k6nnte. Man besitzt als strenge L6sung nur 
die kugelsymmetrische L6sung, das,,SCHWARZSCmLDsche Linienelement'  ', 
das dem Feld eines ruhenden Massenpunktes entspricht, und einige s ta-  
tische L6sungen mit  Rotat ionssymmetrie.  Wichtiger ist, dab man die 
Gleichungen niiherungsweise integrieren kann, wenn man voraussetzt ,  
dab die Abweichungen yon der euklidischen Beschaffenheit der Geome- 
trie nur gering sind, - -  eine Annahme, die immer gerechtfertigt ist, wenn 
man sich nicht gerade in der unmittelbaren NXhe eines materiellen Teil- 
chens befindet. Auch in der neuen Feldtheorie ist die Situation ganz 
~thnlich. Hier muB sich aber neben dem Gravitationsfeld etwas zeigen, 
was man ats elektrisches Feld interpretieren kann. 

Die neue Theorie gibt nun keinen Anhaltspunkt fiir einen spezi]ischen 
Charakter des elektrischen Feldes. Es ist nicht so, dab wir ein fundamen- 
tales Gebilde yon der Art  eines Vektorpotentials auszeichnen k6nnten, 
oder einen antisymmetrischen Tensor, den wir als elektromagnetische 
Feldst~irke zu deuten h~ttten. Man kann zwischen Gravitat ion und Elek- 
trizitXt keine ,,invariante", d. h. vom Koordinatensystem unabMngige 
Trennung vornehmen, da das elektromagnetische Feld nicht durch eine 
Invarianz spezifischer Art ausgezeichnet ist. 

Anders ist es aber, wenn wir uns auf schwache Felder beschrAnken, 
also Felder, die nur wenig yon dem Grundfeld: dem euklidischen Feld 
versctlieden sind. Hier k6nnen wit unter Benutzung CARTESlscher 
Koordinaten die symmetrische Kombinat ion h ~  + h ~  bilden, (die an und 
fOx sich keine invariante Bedeutung hat) und die antisymmetrische 
Kombination h . c , -  h~.  Die symmetrischen Gr6Ben best immen die Me- 
trik und sind somit als Gravitationsgr6Ben aufzufassen, die ant isymme- 
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trischen Gr6Ben hingegen bestimmen das elektrische Feld. Fiir beide Kom- 
binationen bekommen wir Gleichnngen/iir  sich, in dieser Naherung sind 
also elektrisches Feld und Gravitationsfeld voneinander unabh~ingig und 
beeinflussen sich nicht, wie das auch der Erfahrung entspricht. Ffir die 
elektrischen Gr613en finden wir die MaxwEzzschen Gleichungen wieder. 
Ffir die rein metrischen Gr6Ben ergeben sich Gleichungen yon derselben 
Art, wie sie ftir das NEWTONsche Potential gelten, so dal3 die Planeten- 
5ewegung auch jetzt erkl/irbar bleibt. Merkwfirdigerweise zeigt sich aber 
bereits in der ersten N~iherung eLie Abweichung von den Gleichungen 
R~-k = o. Wir erhalten el i  Linienelement, das in seinem r~iumlichen 
Teil rein euklidisch ist und nur  in der Lichtgeschwindigkeit eine Ab- 
h~ingigkeit vom GravitationspotentiaI zeigt. Ein solches Linienelement 
wurde von EINSTEIN (6) noch vor der allgemeinen Relativit~itstheorie 
auf Grund der Aqnivalenzhypothese aufgestellt. Man bekommt dann 
wohl die richtige Rotverschiebung, gelangt aber im tibrigen zu anderen 
relativistischen Effekten, insbesondere zu einer anderen Merkurperihel- 
drehung und zum halben Betrag der Lichtablenknng am Sonnenrande. 

Ftir das statische (also zeitunabh~ingige) kugelsymmetrische Feld eines 
materiellen Teilchens haben EINSTEIN und MAYER (16) eine strenge L6- 
sung der Feldgleichungen angeben k6nnen. Die L6sung h~ingt bemer- 
kenswerterweise von zwei Konstanten a5, also nicht nut  yon der Masse, 
wie das SCIiWARZSCHILDsche Linienelement, sondern von eLier zweiten 
Konstante, die man als elektrische Ladung des Teilchens interpretieren 
kann. Die L6sung ist, ebenso wie das SCHWARZSCHILDsChe Linienele- 
ment, nicht singularit~tenfrei. 

Eine weitere strenge L6sung ergibt sich fiir das Gravitationsfeld be- 
liebig vieler ruhender Massenpunkte, die elekrisch neutral slid.  Der 
r~iumliche Tell des Linienelements erweist sich als streng euklidisch. 
Davon abgesehen ist schon die Existenz dieser L6sung, also die M6glich- 
keit eLies Gravitationsfeldes gegeneLiander ruhender Massenpunkte, e l i  
auffallender Unterschied gegen/iber der friiheren Theorie. Das Bewe- 
gungsgesetz l~Bt e l i  solches Feld nicht zu, und wit erw~ihnten, dab in der 
friiheren Theorie das Bewegungsgesetz bereits in den Feldgleichungen 
implizite enthalten ist. Hier ist das anders. Es h~ingt dies damit zu- 
sammen, dab der Materietensor dort ein symmetrischer Tensor war und 
dadurch zum Impuls-Energie-Satz noch der Drehimpuls-Satz hinzukam, 
was die Ableitung des Bewegungsgesetzes erm6glicht hat. Hier ist der 
Tensor nicht symmetrisch, und die letzeren Erhaltungss/itze gehen ver- 
loren. Freilich ist eLie derartige Ableitung des Bewegungsgesetzes sowie- 
so nur als eine Einschr~inkung ftir die Bahn yon Singularit~iten zu be- 
trachten. Das Versagen dieses Prinzips in der neuen Theorie, die M6g- 
lichkeit eLies Gravitationsfeldes ruhender Massenpunkte, beurteilt datum 
EINSTEIN nicht als eLi Versagen gegen/iber der Erfahrung, sondern als 
ein Versagen solcher L6snngen, die mit Singularit/it behaftet slid.  Ftir 
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die Existenz brauchbarer singularit~tenfreier L/Ssungen haben wit  aber 
auch in der neuen Theorie noch keine Anhaltspunkte. 

Im/ ib r igen  scheint die Frage der Feldgleichungen auch ffir EINSTEIN 
noch nicht befriedigend gel6st zu sein. Darauf deutet eine neuere Publi- 
kation (11) hin, in welcher ein IdentitXtssatz bewiesen wird, der zur Auf- 
stellung yon kompatiblen Feldgleichungen herangezogen werden kann. 

z3. RIEMANNsche Geometrie  - -  EINSTEINsche Geometrie.  Wir 
sind am Ende unserer Darstellung. Kri t ik zu iiben an der Sch6pfung eines 
Mannes, der l~ingst der Ewigkeit verschrieben ist, kommt  uns nieht zu 
und liegt uns auch fern. Nicht als Kritik, lediglich als Eindruck sei dar- 
auf hingewiesen, weshalb der neuen Feldtheorie nicht jene l~berzeugungs- 
kraf t  inne zu wohnen scheint, nicht jene inhere Geschlossenheit und sug- 
gestive Notwendigkeit, die die frtihere Theorie ausgezeichnet hat. EINSTEIN 
glaubt im Fernparallelismus ein Element gefunden zu haben, das der 
RIEIYtANNschen Geometrie erst ihre h6chste ~isthetische Vollendung ver- 
leiht. Demgegeniiber ist vom geometrischen Standpunkt aus einzu- 
wenden, dab das Fehlen des absoluten Parallelismus in der RIE•ANNschen 
Geometrie nicht als st6rendes Element empfunden wird. Die Kugel- 
geometrie ist an konstruktiven Elementen nicht ~irmer, als die ebene 
Geometrie, obwohl der ParalleUsmus fehlt. Die Metrik und der Paralle- 
lismus sind zwei sehr heterogene Grundlagen, deren organische Ver- 
schmelzung nicht zu erhoffen ist. Der Parallelismus f/ihrt neben der 
Metrik ein mehr  oder weniger yon ihr unabh~ingiges Sonderdasein. In  der 
EINSTEIXschen Geometrie gibt es zwei Arten von richtunghaltenden 
Linien: die geod~itischen Linien, die aus der metrischen Verschiebung 
entspringen und gleichzeitig kiirzeste Linien sind, und die ,,autoparallelen 
Linien", die aus der absoluten Parallelverschiebung entspringen und 
keine metrische Bedeutung haben. Man versteht nicht, in welcher inne- 
ren Beziehung diese zwei Scharen yon Linien zueinander stehen solIen. 
Die lgetrik ist eine hinreichende Basis zum Aufbau der Geometrie und 
man wtirde wahrscheinlich nicht auf den Gedanken kommen, die RIE- 
MANNsche Geometrie durch den Fernparallelismus zu ergiinzen, wenn 
man nicht den Wunsch h~itte, etwas Neues in die RIEMANNsche Geome- 
trie hineinzukonstruieren, urn den Elektromagnetismus geometrisch zu 
interpretieren. 

Durch dieses nicht organisch hervorgewachsene iiberschiissige Ele- 
ment  wird bedingt, dab die Zahl der Invar ianten s tark anw~ichst und das 
HAxlZTONsche Prinzip keine Handhabe mehr bietet ftir die Auswahl der 
Feldgleichungen. Die Idee der 13berbestimmung, die an Stelle des HA- 
MILTONschen Prinzips gesetzt wird, ist kein so natiirliches, in sich be- 
grtindetes Prinzip, d a b  es mit  sicherer i3berzeugung als Auswahlprinzip 
fiir die Feldgleichlmgen anzusprechen w~ire. Hinzuzufiigen ist vom physi- 
kalischen Standpunkt aus, dab die Frage der Eigenl6sungen, die fiir die 
feldtheoretische L6sung des Problems der Materie eine nicht zu um- 
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gehende Forderung zu bedeuten scheint, auch in der neuen Theorie, 
soweit man es bis jetzt fibersehen kann, nicht besser bestellt ist, als in 
der frfiheren. 

III. Neuere Beobachtungen auf dem Gebiet der 
relativistischen Gravitationseffekte. 

14. Die Frage der experimentellen Best~tigung der relativistischen 
Effekte. Wir wollen zum AbschluB an dieser Stelle noch fiber den der- 
zeitigen Stand der experimentellen Priifung der yon der Relativitttts- 
theorie geforderten Effekte kurz zusammenfassend berichten. Mit Rfick- 
sicht auf den ausffihrlichen Artikel yon KIENLE (21) im 3. Band dieser 
Sammlung (I924), brauchen wir nur auf die in den letzten jahren ein- 
getretenen J~nderungen einzugehen. 

Von besonderer Wichtigkeit ist vor allen Dingen die Beobachtung der 
Rotverschiebung im Schwerefelde, die sich schon aus der Jiquivalenz- 
hypothese im richtigen Betrage ergab, und auch in der neuen Feldtheorie 
unver~ndert bleibt. Die Messungen yon ST. JOHN am Mount Wilson sind 
in dem genannten Artikel schon ausffihrlich besprochen worden. Die- 
selben wurden in den folgenden Jahren weitergefiihrt und vervollst~ndigt 
(19), das gesamte Material umfaI3t jetzt 1537 Linien in der Sonnenmitte 
und 133 Linien am Sonnenrand. W~hrend nun diese groB angelegte 
Beobachtungsreihe eine ausgezeichnete Best~tigung der Rotverschie- 
bung zu geben schien, und die ilbrigbleibenden systematischen Abwei- 
chungen als Doppler-Effekt gedeutet werden konnten, hervorgerufen 
durch radiale auf- und absteigende KonvektionsstrSmungen in der 
Sonnenatmosph~re: wies FREUNDLICH (17) darauf hin, dab die Frage 
noch nicht als gekl~rt gelten kann und eine gewisse Skepsis gegenfiber 
der vorgeschlagenen Deutung angebracht ist. Bei ST. JOHN wird nAmlich 
ein systematischer Gang der Rotverschiebung mit der Linienintensit~t 
gefunden und die Linien verschiedener Intensit~t verschiedenen H6hen- 
lagen in der Sonnenatmospb~re zugeordnet. Dabei werden abet Linien 
desselben Multipletts, die also denselben Ursprung haben, je nach Inten- 
sit~t in verschiedene Gruppen geworfen, was sicherlich nicht zul~ssig ist. 
Auch sonst offenbaren die Messungen ST. JoHns einige merkwfirdige, 
noch nicht aufzukl~rende systematische Fehler. Und wenn am Sonnen- 
rande, wo die radialen Str6mungen keinen Dopplereffekt erzeugen dfirfen, 
in der Tat der Gang der Rotverschiebung mit der IntensitAt wegfAllt, so 
tritt daffir der eigentfimliche ,,Rand-Effekt" auf, der ill seinem Ursprung 
noch nicht ganz aufgekl~rt eine Rotverschiebung verursacht, die durch- 
aus yon der Gr6BenOrdnung der relativistischen Verschiebung ist. Es ist 
darum in Potsdam eine neue Bearbeitung des ganzen Problems in An- 
griff genommen worden, bei der vor allen Dingen ffir wohldefinierte, 
irdische Vergleichslinien gesorgt wird ulld diese durch ehle neukonstru- 
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ierte Lichtquelle in noch nie erreichter Sch~irfe zur Emission gelangen. 
Andererseits zeigte eine neue Durchmusterung der F~AtlNI~OFERschen 
Linien auf der Sonne ebenfalls einige Linien yon aul3erordentlicher 
Sch~irfe, und die Untersuchung soll auf diese wenigen, aber um so genauer 
ausmeBbaren Linien beschr~inkt werden. Das Problem ist bei weitem 
verwickelter, als man vermuten wiirde, da die ganze Physik der Sonnen- 
atmosph~ire mit hereinspielt und die stSrenden Einfltisse alle von der- 
selben Gr61lenordnung sind, wie der zu messende Gravitationseffekt. 

Um so erfreulicher ist es, dab die Rotverschiebung eine wunder- 
sch6ne, schlagende Best~itigung gefunden hat  all einem anderen Obiekt: 
am Begleiter des Sirius. Die Masse dieses lichtschwachen Sternes ist aus 
den Bahnelementen bekannt, sie betr~igt ungef~ihr Sonnenmasse. Bei der 
sehr hohen Temperatur des Sternes besitzt er eine auffallend geringe 
Helligkeit, was nut  daher kommen kann, dab seine Oberfl~iche sehr ge- 
ring ist. Aus der absoluten Helligkeit kann man die Oberfl~iche, also d e n  
Radius des Sternes, berechnen. Aus Masse und Radius ergibt sich die 
Dichte, wobei man zu dem phantastischen, unbegreiflichen Wert yon 
5o ooo kommt. Infolge des sehr kleinen Radius wird das Gravitations- 
potential an der Oberfl~iche sehr grol3, 4omal so grol3, wie das Sonnen- 
potential. Die Rotverschieblmg nimmt dadurch Werte an, gegeniiber 
denen die tibrigen f~ilschenden Einfltisse ganz zuriicktreten. Der theo- 
retisch erwartete Wert betrtigt 0,3-~ fiir den iiblichen Wellenl~ingen- 
bereich (gegeniiber 0,008 -~ an der Sonne). Die auf dem Mount Wilson- 
Observatorium vorgenommenen Messungen von ADAMS (1) ergaben eine 
Verschiebung von 0,29 A, also eine gl~inzende Llbereinstimmung. Neuere 
Messungen mit dem groBen Refraktor der Lick-Sternwarte haben den 
yon ADAMS gefundenen Weft  vollauf best~itigt (23). 

Der andere relativistische Effekt, die Lichtablenkung am Sonnen- 
rande, ist besonders datum yon groBer Wichtigkeit, well er fiir die Gravi- 
tationsgleichungen R~k = o charakteristisch ist. Wir erw~_hnten, dab 
die Gleichungen der neuen Feldtheorie bereits in erster N~iherung Ab- 
weichlmgen zeigen yon den friiheren Gravitationsgleichungen. Jedenfalls 
ist die Gr6Be des Effektes vom Standpunkt der neuen Theorie bei weitem 
nicht so eindeutig festgelegt, wie in der friiheren. Das yon EINSTEIN vor- 
geschlagene Gleichungssystem wiirde den halben Effekt liefern. Eine 
neue Expedition des Potsdamer Einstein-Institutes unter der Leitung 
yon FI~EUNDLICI~ (16) nach Nord-Sumatra anl~iBlich der totalen Sonnen- 
finsternis am 9. Mai 1929, brachte ein Material zusammen, das bei weitem 
das iibertrifft, was frfihere Expeditionen geliefert haben, mid dem ins- 
besondere dutch die angewandten besonderen VorsichtsmaBnahmen eine 
iiberragende Beweiskraft zukommen diirfte. Es wurde unmittelbar nach 
der Finsternis ein Vergleichsgitter auf die Platten aufkopiert in Form 
eines Strichnetzes, wodurch jede infolge Schichtverzerrung oder sonstiger 
Einfliisse entstehende Mal3stab~inderlmg zu eliminieren ist und so der 
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wesentlichste Fehler der frfiheren Beobachtungen vermieden wird. Eine 
VerSffentlichung fiber die Resultate dieser Expedition liegt noch nicht vor. 

Nachtrag bei der Korrektur. In einer Sitzung der ,,Deutschen Physi- 
kalischen Gesellschaft" in Berlin im Juni dieses Jahres hat FI~UNDLIC~I 
die Resultate der bis jetzt ausgemessenen Platten mitgeteilt. Das Er- 
gebnis war fiberans fiberraschend. Die Lichtablenkung wurde auf allen 
Platten unzweifelhaft aufgefunden, die Verschiebung ist eine rein radiale 
und scheint auch, soweit man es innerhalb der Versuchsfehler beurteilen 

kann, dem theoretischen {-Verlauf zu entsprechen. Zieht man abet 

unter Voraussetzung dieser Abh~ngigkeit eine Hyperbel durch die be- 
obachteten Verschiebungen, so ergibt sich eine andere Konstante fiir die 
Gr613e der Ablenkung, als sie v o n d e r  frfiheren Gravitationstheorie vor- 
ausgesagt wurde. Die Ablenkung, umgerechnet ftir einen Lichtstrahl, 
der unmittelbar am Sonnenrand vorbeifliegt, betragt 2';2 mit einem 
mittleren Fehler yon 4- o';I.' Der yon der Theorie vorgesehene Weft  
betriigt [1"753]. Die wirkliche Ablenkung ist also um etwa 2 5 % 
gr~/3er als die yon der Theorie verlangte - -  eine Abweichung, die mit 
Sicherheit auBerhalb der Versuchsfehler liegt. Mit Rficksicht auf die 
Besonderheit des Materials - -  die grol3e Brennweite der Kamera, 
8,5 Mt., erzeugte so gtinstige Belichtungsverh~ltnisse, dab Sterne bis 
zu einem Abstand yon nut  8' vom Sonnenrand messbar werden, die Zahl 
der im Gesichtsfeld yon etwa 3oX3 o benutzten Sterne betragt 18, - -  
der sorgf~ltigen Ausschaltung aller Fehlerquellen, die sich auch in der 
gegeniiber frfiheren Beobachtungen viel geringeren Streuung der Einzel- 
werte Aul3ert, der ausgezeichneten Radialit~it, die nach Anbringung 
aller iibrigen Korrektionen flit den relativistischen Effekt iibrigbleibt: 
ist an der Realit~t der Beobachtungen und Resultate kaum ein Zweifel 
mSglich. Als sehr wichtiges weiteres Moment kommt hinzu, daB, wie 
FREUNDLICH angibt, eine kritische Uberprfifung der von CA~I'B~LL und 
TROMPLER auf Grund der amerikanischen Expedition yon 1922 ge- 
wonnenen Resultate zu dem Ergebnis geffihrt hat, dab der scheinbar 
der Theorie entsprechende Wert der Ablenkungskonstanien durch eine 
Ungenauigkeit in der Ausgleichsrechnung vorgetAuscht wurde und bei 
richtiger Rechnung auch hier der Wert 2',2 ffir den Sonnenrand heraus- 
kommt. Aus dell Beobachtungen der englischen Expedition yon DYsox 
und EDDINGTON hatte HOPMANN sehon frfiher den Wert 2';16 abgeleitet 
Esiehe den Artikel yon KIENLE (21) S. 63]- So stehen aale bisherigen 
Messungen im guten Einklang miteinander und fiihren einstimmig zu einem 
i~berh~hten Wert der Lichtablenkung. Diese l~bereinstimmung unterstfitzt 
nicht nut  die Glaubwfirdigkeit des neuen Resultates, sie macht es auch 
unwahrscheinlich, dab ein stSrender Nebeneffekt irdischen Ursprunges 
den eigentlichen Gravitationseffekt iiberdecken sollte. Ein solcher 
wfirde n~imhch kaum zu so verschiedenen Zeiten mit solcher Konstanz 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 9 
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zu erwarten sein, mit  Rficksicht auf die Labilit~it der atmosph~irischen 
Bedingungen. Fehler der optischen Abbildung sind bei den ange- 
wandten Vorsichtsmal3regeln der letzten Expedition fiberhaupt ansge- 
schlossen. Der Effekt ist also in tier Tat  der Sonne allein zuzuschreiben 
und diirfte in vollem Umfange als Gravitationseffekt zu deuten sein. 
Denn ein eventueller EinfluB der Corona, wenn man an so etwas denken 
wollte, mtil3te sich besonders deutlich anf einem der Sonne besonders 
nahen Stern ~iuBern, der noch ins Inhere der Corona hineinf~illt. Ta t -  
siichlich zeigt abet  dieser Stern innerhalb der normalen Streuung keinerlei 
exzeptionelles Verhalten. Angerdem ist die Corona aller Wahrschein- 
lichkeit nach als ein Gas yon freien Elektronen aufzufassen. Ein even- 
tueller Brechungseffekt eines solchen Gases wtirde abet  gerade yon 
entgegengesetzter Richtung sein und kSnnte den Effekt nicht vergr613ern, 
sondern verkleinern. Ein materieller Einflul3 in Form eines Brechungs- 
effektes ist also nicht heranzuziehen und die Annahme, dab der Gravi-  
tationseffekt durch eineI1 stSrenden Effekt anderer Art  iiberlagert wird, 
l~iBt sich schwer okjektiv stfitzen. 

Wir berechnen die Lichtablenkung der Gravitation aus einer be- 
s t immten Metrik unter der Annahme, dab die Lichtstrahlen geod~itische 
Null-Linien sind. Eine n~ihere Prfifung der letzteren Annahme zeigt, 
dab sie sehr wohl begriindet und kaum in Zweifel zu ziehen ist. Wenn 
also die Voraussage der Theorie in Bezug auf die Lichtablenkung durch 
die Beobachtungen nicht verifiziert wird, so bleibt uns nach dem voran- 
gehenden nut  der eine Ausweg, die Metrik anzuzweifeln, die v o n d e r  
Theorie fiir das Gravitationsfeld der Sonne postuliert wird. 

Diese Metrik steckt in den Gleichungen Rv, = o. Geht man fiber 
die RIEMANNsche Geometrie hinaus, etwa dutch Einbanen des im vor- 
angehenden besprochenen Femparallelismus, so besteht keine Bindung 
mehr an diese Gleichungen und eine empirisch gefundene Abweichung 
kann man  gerade als Beweis daffir betrachten, mit  den friiheren Elemen- 
ten nicht auszukommen lind schon in der reinen Gravitat ion Anzeichen 
fiir eine andere geometrische Struktur  des Raumes zu besitzen. Dieser 
Standpunkt  ist gerechtfertigt, wenn man  aus sonstigen Grtinden an 
der RIElWANN'schen Geometrie nicht mehr  festhalten will lind im Hin-  
blick auf den Elektromagnetismus unbedingt eine Erweiterung des geo- 
metrischen Ramens ffir notwendig h~ilt. Vom Standpunkt der friiheren 
Geometrie aus betractltet ist es jedoch ungerecht, die Situation so darzu- 
stellen, wie das sehr haufig geschieht, dab man in den sogenannten ,,rela- 
tivistischen Effekten" Beweise oder Gegenbeweise erblickt fiir die Rela- 
tivit~itstheorie iiberhaupt, d .h .  fiir die Grundkonzeption, die Geometrie 
der Welt auf die RmMANNsche Geometrie aufzubauen. Tats~ichlich sind 
alle diese Effekte nur Konsequenzen der Feldgleichungen R~-k=o 
und kSnnen somit nur fiber das Bestehen oder Nichtbestehen dieser 
Feldgleichungen entscheiden. Diese Feldgleichungen sind aber keines- 
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wegs so innig mi t  der  RIEMANNschen Geometr ie  verbunden,  dab  m a n  
ihnen eine dogmat ische  Bedeu tung  bei legen und jede Abweichung  von  
ihnen als theoret isch unzul~issig bzw. den ganzen Rahmen  sprengend  
empf inden  mfil3te. Wohl  gi l t  das  mathematisch in  e inem b e s t i m m t e n  
Sinne, n~mlich im selben Sinne, wie man fiir eine Funktion ~ als ein- 
fachste invariante Feldgleichung die Gleichung Ag=o hinschreiben 
wird. Wir haben jedoch im Abschnitt I ausf/ihrlich darauf hingewiesen, 
weshalb diese M6giichkeit fiir die Beschreibung der Natur nicht hin- 
reicht .  Es lag an der F rage  der  Singularitdten. Stel l t  m a n  die einschr~n- 
kende  aber  vern/ inft ige Fo rde r tmg  der  durchgehenden Regulariti~t, so 
kann  m a n  die Feldgle ichungen Rik = o eben nicht mehr  als die einzig 
p laus ib le  Charakter i s ie rung e iner  Dif ferent ia lgeometr ie  im RIEMANN- 
schen Sinne be t rach ten ,  well  dann  nur  die eukl idische Geometr ie  f ibrig-  
bl iebe,  die als ausgear te te r  Grenzfal l  e iner  Charakter is ier tmg durch  die  
Gleichungen Ri~ = o gar  n icht  bedarf ,  da  sie dureh  die viel  wei tergehende 
Fo rde rung  Ri,,zz., = o ausgezeichnet  ist .  

W i r  haben  also schon v o m  rein theore t i schen  S t a n d p u n k t  aus gu te  
Grt inde daf/ir ,  die EINSTEINschen Grav i ta t ionsg le ichungen  Rik = o an-  
zuzweifeln und  im Hinb l i ck  auf  das  P r o b l e m  der  Mater ie  das  Auswahl -  
pr inz ip ,  das  zu diesen Gleichungen f i ihrte ,  n~imtich dab  es Gleichtmgen 
NoB zweiter Ordnung sein solien, fal len zu lassen. Viel leicht  k o m m t  
den FREONDLICHschen Beobach tungen  eine fundamenta le  Bedeu tung  
zu, n ich t  in dem Sinne, wie es die Gegner  der  Relat ivi t~t ts theorie  haben  
m6chten ,  n~imlich einen Ums tu rz  des ganzen Geb~iudes yon i tmen zu 
erhoffen,  sondern in dem Sinne, dab  nun  auch yon empirischer Seite 
der  AnstoB gegeben wird,  die spezielle W a h l  der  Fe ldgle ichungen 
R~.k = o aufzugeben und nach  neuen M6glichkei ten zu suchen, die RIE- 
gANNsche Geometr ie  mi t  dem P rob l em der  Grav i t a t ion ,  wei te rgehend  
aber  auch mi t  dem Prob lem der  Mater ie  in Verb indung  zu br ingen.  
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EWALD~ dynamische Theorie der R6ntgenstrahlinterferenzen ~ geh6rt 
nach unserer Ansicht auf alle Zeiten zu den Meisterwerken der mathe- 
matischen Physik. Sie bew~iltigte mit gl~inzenden Methoden ein zun~ichst 
schier unl6sbares Problem, rechtfertigte eigentlich erst die elementare, 
rein auf Phasenzusammensetzung beruhende Theorie, indem sie deren 
Unzul~inglichkeiten quantitativ abzusch~itzen lehrte, zeigte ihre innere 
Verbundenheit mit der optischen Dispersionstheorie und sagte dabei 
Abweichungen yon den Ergebnissen der iilteren Theorie voraus, die 
wenige Jahre sp~ter ffir die vollst~ndige Deutung der Beobachtungen 
HJALMARS sowie ffir eine exakte Messung der Wellenl~ingen unentbehr- 
lich wurden. Aber wir glauben aussprechen zu dfirfen, dab auch unter 
denen, die ihre Resultate oft benutzen, nicht allzu viele sie wirklich 
durchgearbeitet haben. Denn jene gliinzenden mathematischen ]V[e- 
thoden waren nictlt nut  schwierig zu finden, sie bereiten in manchen 
Teilen auch dem Leser Schwierigkeiten. Daran hat  auch die Neubearbei- 
tung durch WALLER 2 nicht viel ge~indert, welche im fibrigen das Ver- 
dienst besitzt, zuerst Gitter mit Basis in die Rechnung einbezogen zu 
haben. Der Zweck der folgenden Seiten ist, der Theorie eine Ieichter 
verstiindliche Form zu geben. DaB wir trotz weitgehenden Verzichtes 
auf neue Ergebnisse die neue Form ver6ffentlichen, scheint uns dutch 
die Wichtigkeit der Sache gerechtfertigt; ebenso, dab wir, um dem Leser 
das Zurfickgreifen auf die genannten Arbeiten zu erleichtern, die geo- 
metrische Diskussion EWALDs noehmals zum Abdruck bringen, obwohl 
wit an ihr fast nichts zu ~indern brauchen. 

z ]EWALD, •. P. : Ann. Physik 54, 519, 557 (1917) ; Z. Physik 2, 332 (192o) ; 
3o, I (1924). 

2 WALLXlL J. : Uppsala Universitets Arsskriit x925. 
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]~WALD und WALLER bellutzen die Vorstellung yon Dipolen, welche 

in den Gitterpunkten oder dalleben auch in einigen anderen Punkten 

der Gitterzelle sitzell ~, w~hrend der Xwischenraum leer ist. Die neuere 
Entwicklung der Atomtheorie ffihrt aber zu der Vorstellung, dab die 
Elektronenladungen die ganze Zelle ziemlich lt%ckenlos erff~llen, und die 
sch6nen Messungen roll W. L. ]3RAGG 2, JAlVIES und ]30SANQUET oder 
z. B. yon JAMES, WALLER und HARTREE 3 beweisen, daS diese Vorstel- 
lung den Illtensit~tsmessullgen an R6ntgenstrahlen in der Tat  welt 
besser elltspricht als die ~ltere. Darum werden auch wir ulls dieser An- 
schauung bedienen. Wir setzen also voraus, da/3 die neg~tiven Ladungen 
41befall eine gewisse Dichte haben, da~ sie sich aber unter dem EinfluB 
eines elektrischen Feldes verschiebell, also Dichte~nderungen erfahren. 
Diese Verschiebungen setzen wir als zur Feldst~rke proportional an, 
wobei der Proportionalit~tsfaktor sich wie fiir freie Elektronen llach de r  
Korpuskulartheorie berechnet, sofern wit yon der Bindung der Eiek- 
tronen an die Atome absehen dfirfen, was ffir gewisse groBe Schwin- 
gungszahlen gewil3 gerechtfertigt ist*. Wir brauchen aber die Frage, 
~ie dieser Faktor  zu berechllen ist, gar nicht zu er6rtern. Vielmehr ist 
unser Rechnullgsschema elastisch genug, um sich noch allen M6glich- 
keiten anzupassen. Wir beabsichtigen, die MAXWELLschen Gleichungen 
ganz direkt ftir einen K6rper mit derartig verteilten negativen Ladungen 
zu 16sen. Wir vermeiden dabei die schwierigen Summationen, welche 
EwALD und seine Nachfolger ffir die Berechnung der retardierten Gitter- 
potentiale ll6tig hatten. 

Die Durchfiihrung dieses Planes erleichtert nun der folgende Ge- 
danke. Die positiven Ladungen, gebunden all die Atomkenle, nehmen 
wegen deren grol3er Masse an der Streuung der elektrischen Wellenstrah- 
lungell gar llicht tell. Infolgedessen diirfen wit die Fiktion einfiihren, 
als w~rell sie llicht in den fast punktf6rmigen Atomkerllell konzentriert, 
sondern irgendwie anders verteLlt, sofern wit nut  daran festhalten, dab 
sie yon der Welle llicht in Bewegung zu setzen sin& Wir wollen die 
#ositiven Ladungen so verteilt denken, da[3 sie, solange kein s~i~rendes I;eld 
vorhanden ist, die negativen Ladungen i~berall genau kompensieren. Ein 
Feld ruft  dann in jedem Raumpunkt  eine zur Feldsti[rke proportionale 
elektrische Polarisation hervor, deren St~irke, abgesehen yon der Feld- 
s t~ke ,  dutch einen yon Ort zu Ort wechselnden ProportionalitAtsfaktor 
gegeben ist. Ein solcher fingierter K6rper hat  also eine r~iumlich ver- 
~nderliche Dielektrizit~tskonstante. Im wirtdichen K6rper mit seinen 

EWALD, P. P.: Physik. Z. 26, 29 (I925). 
2 BRAGG, W.L., ]AMES, 1%. W., BOSANQUET, C. H. : Philosophic. Mag. 

41 , 3o9 (1921). 
3 JAMES, 1%. W., WALLER, J. u. D. 1%. I-IARTREE: Proc. roy. Soc. xIS, 

334 (1928)" 
4 Vgl. Z. ]3. WALLER, J.: Physik. Z. 30, 518 (1929)- 
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in den Atomkernen zusammengeballten positiven Ladungen ist das 
elektromagnetische Wellenfeld genau das gleiche, w~hrend beide K6rper  
sich freilich elektrostatisch unterscheiden; doch das kommt  ffir unsere 
Zwecke nicht in Betracht ~. 

Ein Punkt  k6nnte Bedenken erregen. Die Beweglichkeit der nega- 
riven und die Unbeweglichkeit der positiven, nach unserer Fiktion r~ium- 
lich verteilten Ladungen, mul3 bei St6mmg durch die Welle zur Folge 
haben, dab beide Ladungen sich nicht mehr genau kompensieren, dab 
also Raumladungen auftreten. Von diesen haben wir bisher nicht ge- 
sprochen und werden dies auch in der Folge nicht tun. Wir haben das 
aber auch nicht n6fig, weil sich diese Ladungen yon selbst aus der Di- 
vergenz des die Polarisafion pro Volumeneinheit darstellenden Vektors 
ergeben, wie ja in der MAXWELLschen Theorie hinl~nglich bekannt  ~. 
Wit  brauchen sie neben der Polarisation nicht gesondert in Rechnung 
zu setzen. Unsere Fiktion bewirkt, daft wir mit tier MAXWXLLschen 
Theorie/i~r ruhende K6rper auskommen, denn - -  um es zu wiederholen - -  
jede Aussage fiber die ,~-lderung der negativen Ladungen unter dem 
Einflul3 des Feldes lttBt sich - -  hinreichende Kleinheit dieser St6rung 
vorausgesetzt - -  in eine Aussage fiber die DielektrizitAtskonstante des 
fingierten K6rpers verwandeln. 

Ein iihnliches Problem ~ die Ermi t tehmg eines elektrischen Wellen- 
feldes in einem K6rper mit  periodiseher Dielektrizit~itskonstante - -  ha t  
nun schon LOHR 3 behandelt. Abet seine Ausffihrungen beruhen auf der 
JAUMANNschen Kontinuit~ttsphysik, deren Begriffe in die MAXWELLsche 
Theorie zu fibertragen vielleicht m6glich, aber gewil3 nicht einfach ist. 
Zweifellos hat  LOI~RS Theorie mit  dem folgenden vieI gemeinsam, handelt  
es sich doch auch bei ihm um lineare partielle Differentialgleichungen 
mit  dreifach periodischem Koeffizienten. Und LOHR weist ja auch immer 
wieder auf die l~bereinstimmung seiner Rechnung mit  EWALDs Theorie 
bin. Wir ffirchten aber, dab nicht viete Physiker und Kristallographen 
es fertig bringen, die erforderliche Umdeutung in allen Einzelheiten 
durchzuffihren. Deswegen liegt in den Arbeiten Lom~s doch wohl kein 
Grund, unsere Form der Theorie nicht zu ver6ffenttichen. 

Das elektrische Feld kennzeichnen wir durch die elektrische Ver- 
schiebung ~ und die magnetische Feldst~trke ~ ;  die fingierte Dielektri- 
zit~ttskonstante s ist entsprechend der Gittertheorie eine dreifach periodi- 
sche Funktion des Ortes. Wir werden abet  nicht s selbst als dreifache 

Man kann auch unbedenklich dem wirklichen K6rper dieselbe Dielek- 
trizit~itskonstante zuschreiben, wie dem fingierten; es kommt nur die feste 
Raurnladung hinzu. 

Die Quantentheorie betllilt ffir elektrische Raumdichte und elekt-rischem 
Strom die KOlltinuitXtsgleichung bei, so dat3 jeder Dichte~nderung eine Ver- 
schiebung vor~ Ladungen entspricht. 

3 LOHR, E: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. K1. x33 (2a) 
517 (I924). 
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FouRIl~R-Reihe darstellen, sondern, da wir uns fiir die Polarisat ion 

--  T '~ interessieren, den hier auftretenden Faktor  V = I --  -e-" Ver- 

s tehen wir unter  a~, a2, a 3 primitive Translationen des Gitters, un t e r  
lb~, ~ ,  ~3 die zugeh6rigen Grundvektoren des reziproken Gitters, so setzen 
wir also i 

I - - - - - ~ = ~ . , ~ , , ,  t~,,, = m ~ . G ,  J = 2 ~ V -  f • ( i )  

Dabei  ist 1: der Radiusvektor  yon  einem beliebigen Gi t te rpunkt  zum Auf-  
punkt .  Geht  m a n  yon diesem zu dem Punk t  

3 

+ ~ l~a~ (l~ ganzzahlig) 
¢ g ~ i  

fiber, so / inde r t  sich der Exponen t  von e-JG,, ~) wegen der Definit ionen 

(a.bl~) = o wenn a =~ fl 
I wenn a =/~/, 

durch die m a n  das reziproke Gitter einffihrt, um die ganze Zahl~.~/~m. ,  
t~ 

multipliziert  mit  7" = 2z, i ;  die e-Funktion also bleibt unver~tndert. Des- 
wegen ist jedes Glied der dreifachen Summe periodisch mit  dell drei 
Perioden a~, a~, a 3. 

Die FolSRIER-Koeffizienten berechnen sich wie ~blich aus den In te -  
graldarstellungen : 

Die Raumintegra t ion  ist fiber die Gitterzelle auszudehnen, deren Inha l t  
(a~ G a3) im Nenner dieser Formel  steht. I s t  e fiberall reell, was - -  wie 
immer  bei optischen Problemen - -  Fehlen jeglicher Absorpt ion bedeutet ,  
so gilt dasselbe ffir ~p und deswegen sind ~ ,  und ~p_~, konjugiert  komplex.  
H a t  welter  ~p iiberall dasselbe Vorzeichen (es kommt ,  da erfahrm~gs- 
gem~iB und  nach der klassischen I)ispersionstheorie der Brechungsindex 
fiir R6ntgenstrahlen kleiner als I ist, nur  das negative Vorzeichen in 
Betracht) ,  so gelten die Ungleichungen 

also 

~p,.v/_.,= (ftpcos(2~(bmr))dv)~+ (ftVsin(2~(b,,,~))dv)~2tp~. (3) 

Sobald aber  Absorpt ion stat tf indet ,  unterscheiden sich ~,~ und V ' , .  auch  
im absoluten Weft ,  weil dann  v/ komplex ist. 

In  jedem Glied dieser drei/achen Fourier-Reihe soll der Index m die 
drei Indices m~, m~, m s repr~sentieren. Insbesondere soll o als Index  
bedeuten, dab alle drei Indices gleich Null sind. 
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Zur EWALDschen Darstel lungsart  kommen wir zurfick, wenn wir e 
fiberall gleich I annehmen (also ~v = o), mit  Ausnahme der Git terpunkte.  
Da  in diesen 

e j ( b m r )  = I ( 3  a )  

ist, wird dann ffir alle Indizes m 
~pm = ~t'o. (4) 

Jede unserer Formeln muB in die entsprechende bei EWALI) fibergehen, 
sofern wir diese Gleichsetzung vollziehen. 

I m  allgemeinen aber ist ~p,~ der S t rukturfaktor  ffir das Interferenz-  
max imum m~, m~, rn 3. ])as erkennt  man  nach (2) leicht dutch Grenz- 
iibergang' yon der fiblichen, ftir einzelne Streuzentren geltenden F o r m  
dieses Faktors ,  denn die Gr6ssen ~p der elementaren Theorie messen die 
Polarisierbarkeit ~. Zudem wird es noch im folgenden bewiesen. Was  
die Versuche yon W. L. BRAGG, JAMES und BOSANQUET 11. a. ergeben, 
ist infolgedessen zun~chst die Funkt ion  ~p. Nut  insofern man diese der 
Dichte der negativen Ladungen  mi t  einem k o n s t a n t e n  Fak to r  pro- 
port ional  setzen darf, best immen diese Messtmgen die Ladungsverteilung. 

In  § i werden wit  vort ibergehend nicht  die FovRIER-Entwicklung 
z 

ffir I - - - ,  sondern die f i i r -  ! brauchen:  

~; '  ,',' e - J c~ 'w  (5) ~ .d=.a "vm 

Es ist dann 

wenn nicht m~ = m2 = m 3 = o; aber ~p'' = tp,,,, } 
~V'o = ~Vo- I .  

(6) 

§ I .  D i e  d y n a m i s c h e  G r u n d g l e i c h u n g .  

Die _~AXWELLschen Gleichungen f~r unser fingiertes Medium lau ten :  

rot ~-----c ~t rot  = c a t  

Die beideI1 Divergenzgleichungen 

div ~ ) = o  div ~ = o  

ergeben sich ffir Schwinglmgen als Folgerungen hieraus, brauchen also 
nicht  explizit berficksichtigt zu werden. Es handel t  sich urn mono-  
chromatische Schwingungen der Schwingungszahl v. Wir  suchen die 
L6sung in der Form 

, Y(3m~a) Ffir diskrete Streuzentren ist ~ e  der Strukturfaktor deslnter-  
¢z 

ferenzpunktes m. Den Zusammenhang zwischen gewissen FOURIER-Ko- 
effizienten unit dem Strukturfaktor ha t  zuerst wohl W. H. BRAGG: Trans. 
roy. Soc. Lond. 215, 253 (1915) angedeutet. 
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= eJrt X~me- - ' i (~mr)  
,, (8) 

j r  t --J (~m r) 

wobei " 
~ , , , = ~ o + ~ , , , = ~ o +  ~ m ~ b ~ ,  (9) 

sein soil. 
Man erkennt in jedem Glied dieser dreifachen Summen die Darstel- 

lung einer ebenen Welle, welche in der Richtung des Ausbreitungs- 
vektors ~,,, mit der Phasengeschwindigkeit 

}, 

v -- I~,,, I 
fortschreitet, so daB 

C G 

der ]3rechungsindex dieser Welle ist. Alle diese Richtungen und Ge- 
schwindigkeiten sind durch Gleichung (9) miteinander verknfipft. Dabei 
ist aber ~o ein nach Richtung mid Betrag noch verffigbarer Vektor. 
Wir werden, indem wir die Berechtigung lmseres Ansatzes nachzuweisen 
suchen, gerade Aussagen fiber diesen Vektor bekommen. 

~[an erkennt in diesem Ansatz sofort die L~bereinstimmung mit der  
EWALDschen Theorie, welche den HERwz~ehen Vektor des Wellenfeldes 
ebenfails als Summe fiber eine (im Prinzip) unendlich groBe Zahl ebener 
Wellen darstellt und die Ausbreitmlgsvektoren ~,, mittels der Glei- 
chung (9) verknfipft. 

Nach dem Ansatz (8) ist nun 

rot  ' c  O t = T  
Setzt man beide Ausdrficke entsprechend der erstei1 MAXWELLschen 
Gleichung einander gteich, so erh~lt man nach Weghebung des gemein- 
samen Faktors e -j(~o~) die Gleichsetzung zweier FouRmR-Reihen. D a  
diese identisch im Ortsvektor fibereinstimmen sollen, mfissen ent-  
sprechende Glieder einander gleich sein; und dies erfordert, dab 

v I 
ist. Dabei ist k = T = T das Reziproke der Vakuumwellenl/inge 2. 

Weiter ist nach dem Ansatz (8) im Hinblick auf (5) 
__  - - d ( ~ e + b p ,  r) 

Nach (9) ist dabei ~ ¢ 

G + b = }~+q" 
Da die Summationsgrenzen yon -- co bis + co laufen, kann man ohne 
weiteres p + q  = m  als Summationsindex neben q einffihren: 

~ ,  ~ '  q;: ¢e -j{G,~r} • 
6 

~lz q 
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Man schlieBt dann,  wie oben, auf  die Dars te l lungen:  

m q 

Nach  der  zweiten MAXWELLschen Gleichung mtissen beide Reihen  iden-  
t isch in r f ibereinst immen.  D a h e r  s ind  entsprechende  Glieder e inander  

gleich:  k ~ ,,, = - -  .~=~ Ip~ _ ¢ [~,, ~ ] .  (z 2) 

¢ 

E l imina t i on  der  ~d,,, aus ( I I )  gem~iB dieser  Gleichung erg ib t :  

Die Rechnungsregel  ¢ 

zeigt  aber ,  dab  

, 

gleich ~,~ mal  der  zu ~,,, senkrech ten  K o m p o n e n t e  yon ~¢ i s t ,  wir  nennen 
diese ~¢[,,,]. Folgl ich:  

' ; v ~ = - ~ v ~ _ q  qlml" 
g 

E r s e t z t  m a n  nun noch nach  (5) die ~," durch  die ~,, ,  so h a t  m a n  die 
dynamische Grundgleichung vor  sich" 

~ 7 -  ~ "  = ~ ' * ' -  <'<G r.,l. (I) 
g 

Sind aIle hierin enthaltenen Beziehungen eriiillt, so geniigt Ansatz (8) den 
MAXWELLschen Gleichungen ". 

Man kann eine ganz ikhnliche Rechnung, wie im Text  ffir das Raum-  
gitter,  ftir ganz beliebig vertei l te  Elektronenladungen anstellen. Mall braucht  
nur  s ta r t  der  FO~IRIER-Reihe (I) das F o u r i e R - I n t e g r a l  hinzuschreiben, das ent-  
steht, wenll die drei Parameter  m nicht  mehr  ganzzahlig sind, sondern sich 
kontinuierlich ~ndern. Auch den Ansatz  (8) wird man dann in die Integral-  
darstel lung umschreiben, wobei aber  Oleichung (9) formal unver~.ndert bleibt .  
Dann verliiuft die Rechnung wie im Text.  Ihr  Ergebnis unterscheidet  sich 
yon (I) nur  dadurch, dab auch bier  die (dreifache) Summe durch eir~ (drei- 
laches) In tegra l  ersetzt ist. 

Zum Raumgi t ter  gelangen wir zuriick dutch die Annahme, dab yon den 
FouRiER-Koeffizienten , , , , ,  mi t  ihren zun~.chst stetig ver~nderlichen Indices 
nur die yon Null verschieden sind, bei der  die drei Indices ganzzahlig werden. 
Sind aber die Differenzen m---q in der  verallgemeinerten Oleichung (I) ganz- 
zahlig, so kommt  man, wie mall leicht sieht, gerade zu der obigen Darstel-  
lung zurtick. Dies beweist, worauf reich Her r  F. M6GLICH aufmerksam 
machte,  die Notwendigkeit des Ansatze (8) ffir Raumgit ter .  

Man erkennt aber an der Integraldarstel lung,  dab jede Abweichung yon 
der  Periodizit~t des R a u m # t t e r s  unregelm~LIBige Streustrahtung hervorruft .  
Nur  im ganz ungest6rten Git ter  f~llt diese fort.  
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Wir k6nnen schon hier den Nachweis ffihren, dab unsere Darstellung 
sich mit EWALDs Theorie vollst~indig deckt, sobald wir, wie in der Ein- 
leitungbegrfindet, alle ~o,,~ gleich % setzen. In diesem Falle folgt n~imlich 
aus  (I3) 

= " 2 - ~  2 " ,,, ~ m -  k 

Fiir die Gitterpunkte sind nach (3 a) alle Exponentialfunktionen e-J~.%,~), 
unabh~ngig von den Indizes m, einander gleich. Folglich diirfen wir 
~q~,l start  mit e~,~ ~ mit e-J(~q ~) multiplizieren, so/ern wit die letzte 
Gleichung au] Gitterpunkte anwenden. Nehmen wir dann zur 2 noch den 

q 
Fak to r  e j * t  hinzu, so finden wir: 

= 9 ° 2 ;  

Diese Beziehung abet s t immt  formal fiberein mit der EwaLDsclaen Grund- 
gleichung~, ,,in deren L6sung das ganze Problem gipfelt", n~tmlich mit:  

~ m  

Nur mfissen wir, wie er 

setzen und die Quadrate der kleinen Gr613en em vernachl~issigen ; weiter ist 

2 

~Po = ,~ (I4) 

zu setzen, und unter  Integration fiber den nnendlich kleinen Raum um 
einen Gitterpunkt,  in welctlem e nicht I i s t ,  EWALDs Vektor b durch 

zu definieren. Dabei wird 3 wie bei EWALD ein MaB ffir das elektrische 
Moment in den Gitterpunkten. 

EWALDS Grun@eichung sagt physikalisch aus, dab jeder seiner Di- 
pole vom Feld die Anregung erf~hrt, die er zur Ausffihrung der das Feld 
bestimmenden Schwingung braucht. Wit  haben diese Aussage durch 
Einffihrung einer Dielektrizit~ttskonstante in Rechmmg gesetzt. Denn 
die mit ihrer Hilfe auszudrfickende Proportionalit~tt zwischen Polarisa- 
tion und Feldst~irke enth~dt ja die ganze Dynamik der Ladungstr~iger. 
Da wit yon dieser Dielektrizit~itskonstante zwangsweise zu unserer 
Grundgleichung (I) geffihrt warden, sind in der Tat  beide Grundglei- 
ehungen wesensgleich, abgesehen yon der etwas gr613eren Allgemeinheit 
der lmseren. 

x loc. cir. Ann. Physik 54, 543 (I917) ; Gleichung (14). 
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§ 2. A n n ~ h e r u n g e n  i n  d e r  L i S s u n g  d e r  G r u n d g l e i c h u n g  (I) .  

Eine strenge Fortfiihrung der Theorie erforderte die Aufl6sung der 
unendlich vielen linearen Gleichungen (I) mit unendlich vielen Unbe- 
kannten ~3,~. Ein solches Problem ist der heutigen Mathematik wohl 
nut  in Ausnahmeftllen zug/inglich. Deswegen werden wit uns mit 
gen/iherten L6sungen besch/iftigen. 

Die elementare Theorie f6hrt bekanntlich ftir die Richtung des ein- 
fallenden und des abgebeugten Strahles Einheitsvektoren, ~o und ~,z, ein, 
und faBt ihre Aussagen zusammen in die Gleichung 

k (~,, - -  ~o) = ~, , .  

Sie 1/iBt sich geometrisch im Raume des reziproken Gitters veranschau- 
lichen. Denn zieht man vom Nullpunkt des Gitters aus den Vektor 

i 

m , t ~  ,, 

. . . . . . . . . . . . . .  i _  

. . . .  . . . . . . .  . . . . . .  

,, / i 
Ausbrel/un~l~ugel 

Abb. i .  EwAnos Konstruktlon im rezlproken Gitter. 

O P  = -  k~o und schlagt man urn den , ,Ausbreitungsl~z~nkt" P die , , A u s -  
brei tungskugel"  mit dem Radius k, so muB nach dieser Gleichung der 
Gitterpunkt m genau auf der Kugel liegen, wenn der Strahl ~.~ dutch 
Interferenz zustande kommen soll (Abb. z). 

Die dynamische Theorie muB nun zweifellos bis-zu einem gewissen, 
sogar sehr weitgehenden Grad mit dieser Aussage iibereinstimmen. Sie 
kann dies, well nach (9) 

~ , , - - ~ o - - ~ b , ~  

ist, eine Aussage, die der elementaren Theorie jedenfalls sehr nahe 
kommt. Aber sie wird auf die Starrheit jener Theorie, die sich in der 
Aufstellung einer genau zu erfiillenden geometrischen Bedingung aus- 
spricht, verzichten. Sie wird daher nur verlangen, dab die Ausbreitungs- 
kugel nahe an den Gitterpunkten vorfibergeht, welche den in merklicher 
St~irke auftretenden Strahlen ~,~ entsprechen. Immerhin fiihrt jene 
Konstruktion dann zu einer Auswahl unter der zunSchst unendlich 
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groBen Zahl der ~z. Die Zahl der danach in Betracht kommenden 
Strahlen sei N, den Strahl ~o inbegriffen. 

Wit  setzen in (I) alle anderen ~,~ gleich Null; dadurch wird die Zahl 
der Gleichungen (I) sowie die der Unbekannten ~ ,  endlich, und man 
kann die altbekannten Methoden zur L6sung homogener linearer Glei- 
chungen anwenden. Wir sprechen in diesem Fall yon den ,,reduzierten 
Grundgleichungen". 

Im allgemeinen ist jede Vektorgleichung mit drei algebraischen Glei- 
chungen ftir die Komponenten identisch. Aber bier wissen wit aus (II), 
dab jeder Vektor .~,~ auf ~ ,  senkrecht steht. Es sind also nur die beiden 
zu ~,,, senkrechten Komponenten yon ibm zu ermitteln. Daher ist die 
Zahl der reduzierten Gleichungen (I) und die der Unbekannten nu t  
gleich 2N. 

L6sbarkeitsbedingung f/Jr ein System homogener linearer Gleichungen 
ist, dab die Determinante ihrer Koeffizienten verschwindet. Im vor- 
liegenden Fall enth~it die Determinante alle ] ~,,, I; und diese lassen sich 
gem~B (9) auf ]~o+b~,l zurtickft~hren. Geben wir also die Richtung 
von ~o vor, so enth~lt die Determinantengleichung als einzige Unbe- 
kannte den Betrag 

oder auch den Anregungs/ehler ~o des Strahles ~'o. A11e ]~,,,] h~tngen 
yon eo linear ab, wie wir am Ende dieses Paragraphen noch zeigen 
werden. Tragen wir in Abb. I yon 0 aus den Vektor - ~o ein, wie er 
sich aus der Determinantengleichung ergibt, so liegt dessen Endpunkt  
in dem P benachbarten Punkt  A, dem ,,Anregungspunkt", und zwar 
gibt es, da die Gleichung f~r So yore Grad 2 N ist, 2 N solcher Anregungs- 
punkte auf dem genannteI1 Strahl OP. Wir unterscheiden sie dutch 
obere Indizes A ~ ( r = I ,  2 . . . .  2N). W~hlen wit einen yon ihnen aus, 
so gibt dessert Lage die Betr~ge ffir alle Vektoren ~,~,' also die Phasen- 
geschwindigkeiten dieser Strahlen. Der durch (13) eingefiihrte An- 
regungsfehler e,~ gibt dann den Abstand ke,, des zugeh6rigen Gitter- 
punktes m yon der ,,Anregungskugel" an, die um den Anregungspunkt 
mit dem Radius k zu schlagen ist. Jedem Punkt  A ~ entspricht, wenn 
wir nunmehr die Verh~Itnisse der je zwei Komponenten der ~,, aus (I) 
entnehmen, ein im Raumgitter m6gliches Wellenfeld. Im allgemeinen 
bekommen wit also bei vorgegebener Richtung von ~o 2N m6gliche 
Wellenfelder. Sie werden sich unterscheiden in den St~rke- und Phasen- 
beziehungen zwischen dell Strahlen sowie in dem Polarisationszustand 
des einzelnen Strahles. 

Dieses Verfahren beseitigt die Sonderstellung des Strahles fro, wenig- 
stens was seine Intensit~t anbelangt; er kann sich bei Aufl~sung der 
reduzierten Grundgleichungen als schw~cher erweisen als andere. E r  
behalt eine Sonderrolle nur noch hinsichtlich seiner, als genau bekannt 
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voransgesetzten Richtung. Abet auch diese Bevorzugung wollen wir 
nunmehr beseitigen. 

Ver~indem wir n~imlich die Richtung ~o, wenngleich so wenig, dab 
die bisher in Betracht gezogenen Gitterpunkte m die allein in Betracht 
kommenden bleiben, so beschreibt jeder der Anregungspunkte A t eine 
Fl~iche. Die Gesamtheit dieser 2 N  Fl~ichen fassen wit lmter dem Begriff 
,,Dispersions/ldche" zusammen; der Name soll sagen, dab man die Bre- 
chungsindizes, d .h .  die Phasengeschwindigkeiten ftir alle Wellen ~,~ 
kennt, sobald man einen Anregungspunkt A auf ihr gewS_hlt hat, und 
dab dieser Brechungsindex dem Abstand des zugeh6rigen Gitterpunktes 
yon A proportional ist ~. Die Dispersionsfl~iche hat  im allgemeinen 
2 N Schalen; doch k6nnen yon diesen auch mehrere in einzelnen Punkten 
oder tiberhaupt zusammenfallen. 

Im Kristall m~gliche Wellenfelder sind somit charakterisiert durch die 
Angabe der N Gitterpunkte des reziproken Gitters, die den in Betracht zu 
ziehenden Wellen ~,n entsprechen, und durch die 2N SchaIen der Disper- 
sionsfliiche. 

Diese anschauliche Konstruktion setzt nattirlich voraus, dab die De- 
terminantengleichung fiir ~o zu 2N  reellen Wurzeln ftihrt. Das wird bei 
absorbierenden Kristallen nicht der Fall sein, da dann die ~,,, beliebige 
komplexe Werte haben. DaB' ffir nichtabsorbierende K6rper trotz der 
komplexen Koeffizienten ~v~ meist 2N reelle Wurzeln da sind, wird § 4 
zeigen. Aber auch, wenn sich auf diese Art 2N reelle Schalen fiir die 
Dispersionsfl~iche ergeben, ktinnen besondere Bedinglmgen im Einzel- 
fall hindem, einen reellen Punkt  dieser Fl~iche als Anregangspunkt zu 
w~ihlen (§ 5), so dab der Vektor ~o einen imagin~en Anteil erh~ilt. 
Setzt man aber 

~o----- ~o ° + i ~('~, 
so lehrt Gleichung (9), dab alle ~m denselbe~ imagin~iren Bestandteil ~(~) 
haben. Da dann die in (8) auftretenden Exponentialfunktionen alle den 
gemeinsamen Faktor 

erhalten, klingen alle auftretenden inhomogenen Wellen in der gleichen 
Richtung (--~(~>) und in gleichem MaBe ab. 

Wir wollen nUll noch den Zusammenhang zwischen dem Anregungs- 
fehler e,,, des Strahles ~ ,  mit  dem Anregungsfehler eo angeben, auf den 
wir schon hingewiesen haben. Der Gitterpunkt m in Abb. I habe yon 
der um _P geschlagenen Ausbreitungskugel den Abstand kay. Ver- 
schieben wir null die Kugel bei konstantem Radius mn die Strecke PA, 
so dab sie zur Anregungskugel wird, so kommt zu diesem Abstand noch 
die Projektion yon PA anf die Richtung Pm hinzu. Folglich ist der Ab- 
stand des Punktes m yon der Anregungskugel 

Siehe Gleichung (io). 
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k,,, ,  = ke¢,,, + kto cos (~,,, ~'o); 

oder: 
,,,, = a,,, + to cos (~,,, ~o). (I4a) 

Dasselbe schliel3t man auch rechnerisch aus Gleichung (9)- Denn danach 
ist ftir jede Vertinderung yon $~o : 

d~, , ,  = d~o ,  

also 
d ( ~ )  = 2 ( ~ ,  d~o). 

Andererseits ist, welm wir die Ver~inderungen d~'o durch U-bergang 
von P zu A hervorbringen 

d (~,~) = 2k ~ (e,,, -- ~m), d~o = ,o ~o ; 

und so gelangt man wiederum zu Gleichung (I4a). Diese kann in 
Hinblick auf (I3) dazu dienen, die Determinantengleichung auch formal 
in eine Gleichung vom Grad 2 N  fiir eo zu verwandeln. 

§ 3- D i e  e i n f a c h s t e n  B e i s p i e l e  f o r  n i c h t a b s o r b i e r e n d e  
K r i s t a U e .  

i .  Ein einziger Strahl ist yon Bedeutung.  Die reduzierte Grtmd- 
gleichung lautet  dann einfach 

~ o ( ~ :  (~ - q~o) - k ~) = o .  ( 1 5 )  
Aus ihr folgt: 

k ~ 
~o~= i - % '  

oder nach (13) fiir den Anregungsfehler eo : 
I 

Co-- 2~Po; 

oder nach (IO) fiir den Brechungsindex no : 

I~oI i i 
= ~ + ~ q 2 o .  no = - y -  t/i _ ¢o 

I Da 9o gleich dem r~iumlichen Mittelwert I ist, erh~ilt man als Vet- 
8 

allgemeinerung tier beriihmten MAXW~LLschen Beziehu_rlg z,~4schen Bre- 
chungsindex und Dielektrizit~itskonstante: 

n o ~ . 

Die Dispersionsfl~.che ist bier die Kugel vom Radius I~o I" Sie ist 
doppelt zu z~ihlen, da nach § 2 diese Fl~iche zweischalig sein sollte. Da 
man aber in diesem Fail fiir die beiden Komponenten, die ~o in der 
Ebene senkrecht zu ~o hat, dieselbe Grundgleichung [n~.mlich (15)] er- 
hglt, so liegt hier in der Tat  der schon als m6glich angekiindigte Fall 
des Zusammenfallens zweier Schalen vor. 
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I 
Da no--  I =~-~Vo vonder  Gr6Benordnung IO -6 ist, sind alle ~v~, aber 

auch alle vorkommenden Werte des Anregungsfehlers eo yon dieser 
Gr6Benordnung. Da bei Berficksichtigung mehrerer Strahlen der Strahl ~o 
nach § 2 keine Sondersteltung einnimmt, mu13 jeder Anregungsfehler e,~ 
von derselben Ordnung sein, und dies bedentet nach (I4a), daB auch 
die Gr6Be a,~, welche den Abstand des Gitterpunktes m v o n d e r  Ans- 
breitungskugel miBt, nicht wesentlich gr6Ber sein darf, sofern der Strahl 
noch ffir das Feld in Betracht kommt. 

Bei kleinen Kristallstiicken wird man unter Umst~nden von vorn- 
herein sagen k6nnen, dab ein Strahl bekannter Richtlmg, n~mlich ~o, 
an Stiirke weit fiberwiegt, wenngleich noch andere auftreten. Dann wird 
man ihm die Phasengeschwindigkeit des einzelnen Strahles zuschreiben 

also t@ol=k(i+~-~Vo ) setzen und in Abb. I den 
t x 

d~rfen, Anregungs- 

punkt A in entsprechendem Abstand yon O w~hlen. Die reduzierten 
Grundgleichungen (I) lassen dann die weitere Vereinfachung zu, da13 
man in der rechts stehenden Summe nur das Glied mit ~o beibeh~lt. 
Indem man dann noch nach (13) den Anregungsfehler e,,, einffihrt, also 

- - = 2 , , , ,  

setzt, findet man: 

= ~ o  [ml. (I5a) 

Nach dieser Gleichung sind die Intensit~iten der Strahlen ~ nmgekehrt 
proportional zu ihren Anregungsfehlern e,~. Diese mfissen, da ~,,, i m  all- 
gemeinen yon der Gr6ssenordnung lO -6 ist, der Gr6Benordnung nach 
etwa gleich lO -4 sein; sind sie gr6/3er, so wird I~D,~I 2 unmerklich klein, 
sind sie kleiner, so versagt die Voranssetzung ~Do>~),~. Halten sie sich 
aber in dieser Gr613enordnung, so kann man Abb. I zur Absch~tzung 
der Intensit~ten der verschiedenen @,, benutzen. Man sieht hier wold 
am deuflichsten, wie die starre Interferenzbedinglmg der elementaren 
Theorie zwar nicht gerade ffir ungiiltig erkl~rt, aber doch in einem 
physikalischen Sinne gemildert wird. 

Hier bew~hrt sich nun zum erstenmal die in der Einleitung ange- 
kiindigte Deutung des FouRIER-Koeffizienten ~0,, als Stnnkturfaktor. Er  
ist in (15) n~mlich der einzige Faktor, in welchem sich die Verteilung 
des Streuverm6gens fiber die Zelle bet~tigt. DaB bei fehlender Absorp- 
tion, wie oben ausgeffihrt, 

ist, enthalt den FRIEDEzschen Satz,  demzufolge eine Vorzeichenumkehr 
der drei Indizes m,, m~, m seines Strahles dessen St~rke nicht beeinfluBt, 
sofern man auch die Richtung des Strahles @o umkehrt.  I)as hat  dann 
zur Folge, daB auch bei Kristallen, die selbst kein Symmetriezentrnm 

Ergebnisse der exakten Naturwlssenschaften. X. I 0  
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unter  den Symmetrieelementen ihrer Klasse haben, ftir die Intensit~tt 
der R6ntgenstrahlinterferenzen ein solches Zentrum hinzukommt. (Ffir 
die Phasen der abgebeugten Strahlen gilt dies nicht; doeh diese ent- 
ziehen sich ja vorl~ufig der Beobachtung.) Das steht in voller Uberein- 
s t immung mit  ~ilteren Ausffihrungen des Verfassers sowie ~EwALI)s lmd 
HERMANNs i. Ffir absorbierende Kristalle entbehrt  der Satz, wiewohl er 
sich empirisch ausnahmslos best~ttigt hat, der theoretischen Grundlage. 

DaB in (ISa) vom Vektor ~o nur die zu ~,,, senkrechte Kompo-  
nente ~o [,,,] auftritt ,  entspricht, wie wir nicht n~iher auszuffihren brau- 
chert, dem Polarisationsfaktor der elementaren Theorie. 

2. Zwei  Wellen k o m m e n  in Betracht ,  wit nennen sie ~'o und ~,~. 
Dieser Fall ist deshalb so einfach, weil man yon vornherein zwei aus- 
gezeichnete PolarisationszustXnde bei ihm unterscheiden kann, n~imlich 

a) Die elektrische Verschiebung schwingt senkrecht zu beiden Straht- 
richtungen. 

b) Sie schwingt in dieser Ebene. 
In beiden FNlen k6nnen wir in den reduzierten Grundgleichungen 

sofort die Komponenten der Vektoren ~o, durch ihre absoluten Be- 
tfiige Do, D,~ ersetzent  Es gilt im Fall a): 

~g - k2 
~g Do= t~o Do + ~-,,,D,, 

~,~, _k ~ ( I6a)  
~ , , ~  D,,* = tpo Dm + tG* Do , 

im Fall b), indem wir unter 0 den Winkel zwisehen den Strahlen ver- 
stehen" 

~o_~k~2 Do = ~o Do + ~V . . . .  cos O D,.; 
~ o~o_ k 2 ( I 6 b )  

i n  
- -  D., = tpo D o + ~V., cos 6) Do. 

Die beiden FMle unterscheiden sich lediglich durch den Faktor  cos O, 
welcher im Fall b) zu V,. und V-,~ hinzutritt .  Wir er6rtern zun~ichst 
den Fall a). 

Die Determinantengleichung lautet, sofern man nach (13) die An- 
regungsfehler so und E,. einffihrt 

2 E o -- ~o  -- ~ - -m 
----- 0 (17) 

i - ¢ , , .  2 ~.,, - ~ o  

oder mit  den Abkiirzungen 

~o k(~o i i = ---~Vo), S,,,=k(,,~ 
. --~o) ( I 7 a )  

~ • I k , 

v.  LAIJE, M.:  A n n .  P h y s i k  5o, 433 (1916); EWALD, P.  P.  u. HER-  
MANN, G.: Z. Kr i s t a l l og r .  65, 251 (1927). 

D = ] /~x ~ + N~ + ~ ist natfirlich, wie die Komponenten selbst, eine 
komplexe Or6Be. 
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Nun denken wir uns um die Punkte 0 und m im Raum des reziproken ( I /  
Gitters die Kugeln Ko und K,~ mit  dem Radius k I + ~-~o geschlagen. 

~o gibt den senkrechten Abstand yon der ersteren Kugel ftir den An- 
regungspunkt, der durch eo und e~ best immt werden soll, die zweite 
Klammer  dell Abstand yon der zweiten Kugel. Wir wissen, dab wir nur  
solche Punkte zu betrachten brauchen, welche yon 0 und m. nahe gleiche 
Abst~nde tlaben, mad dab es geniigt, die Verh~iltnisse in einer durch 0 
und m gehenden beliebigen Ebene zu 
untersuchen (Abb. 2 und 2 a). Wir brau- 
chert diese Ebene ja nut um die Gerade 
Om zu drehen, um diese Einschr~tnkung 
wieder abzustreifen. Die beiden Abbil- 
dungen unterscheiden sich darin, dab 
der Winkel zwischen .~o und if,,, bei der 
einen spitz, bei der anderen s tumpf  ist. 

Die Kreise, in welchen die Kugeln 
die Ebene schneiden, m6gen sich im 
Pmakt M schneiden. Da es nur auf die 
n~chste Umgebung yon M ankommt,  
messen wir die in (I7a) auftretenden 
Abst~inde ~o, ~,, s ta t t  yon den Kreisen 

o Jchwooh ~ T o  

T~ 

n~ 0 
Abb. 2 

~o aChw~ . T o  

0 
Abb. 2a. Dispersionsfllichen ffir zwel Strahlen. 

aus yon deren Tangenten im Punkte M, To und T,~. Diese Abst~inde 
lassen sich dann sicher linear durch irgendwelche KARTv.szschen Koordi- 
naten darstellen; somit ist (i7a) die Gleichmag einer Kurve zweiter Ord- 
nmag, mad zwar einer Hyperbel,  da sie sich der einen Tangente um so mehr  
n~hert, je mehr sie sich yon der anderen entfernt. M i s t  Mittelpunkt der 
Hyperbel.  Ftir ihre Scheitel S + trod S-  ist 

- - 2  

folglich 

e o = ~ m = y  ~Vo± ~V,,,~V_ • 

IO* 
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Die reelle Achse der Hyperbel  ist 

S + S  - = 2  = N(  ~pm ~--,~. (17b) 
C O S  - -  C O S  - -  

2 2 

Diese N~iherung versagt freilich, wenn 6) dem.Wert  ~ zu nahe kommt.  
Aus (I6a) folgt dann weiter: 

D o  __  ~ h , # -  2 ~ m  - ~Po 

D m  2 ~ o  - q~o - -  ~ m  

oder 
Do _ k ,p  . . . .  z $ , , ,  ( r 8 )  
Dm 2~o k,h,,, 

In  den Enden A + und A -  desselben Hyperbeldurchmessers hat~9 ~ ent-  

gegengesetzt gleiche Werte. Daher unterscheiden sich die Phasen- 
differenzen von ~,,, und ~o, d ie  a u f  j e d e m  H y p e r b e l a s t  k o n s t a n t  
s i n d ,  auf beiden Asten um ~, w~ihrend das Intensit~itsverhliltnis in 
den Enden desselben Durchmessers dasselbe ist. Verschiebt man A + 
aus der in Abb. 2 gezeichneten Lage nach S+ und dartiber hinans, so 

I Do 1~ S + gilt w~ichst ~o und das Intensit~itsverNiltnis ~ nimmt ab. In 

Do = ] / O-,,, . 
D,n F ~Pm 

FLit den nichtabsorbierenden Kristall, den wir hier immer voraussetzen, 
ist der absolute Wert der Wurzel I ;  beide Strahlen sind gleich s tark.  
Dasselbe gilt auch ftir S - ,  nur  haben hier, wie erw~hnt, beide Strahlen 
eine andere Phasendifferenz als in S +. 

I m  Fall b), in dem wir, wie erw~hnt, /iberall zu ~v,, und ~ -m den 
Fak tor  cos 6) hinzuzufiigen haben, linden wir wieder eine Hyperbel  als 
Schnitt der Dispersionsfl~che mit  der Ebene der Strahlen. Nut  ist ihre 
Achse 

-I cosOF~ 
S +  S - = /~-------~. y ~pm~V . . . .  

C O S  - -  
2 

kleiner als im Fall a). Die Strahlen stSren sich in ihrer Phasengeschwin- 
digkeit bier weniger als im Fall a), weil nur eine Komponente der elek- 
trischen Verschiebung des einen in die Richtung der anderen Verschie- 

.. ,'7 
bung I~illt. Diese StSrung verschwindet ganz fur 6) = 2 "  Dann ist n~im- 

iich ~:o ~:,,, = o die Gleichung der Dispersionsfl~iche. Freilich erkennt man  
dann auch aus den Formeln (18), wenn man dort ~o,n und ~v_,,, mit  dem 
Faktor  cos 6) versieht, dab immer nur ein Strahl wirklich auftritt .  Man 
ha t  hier, auch wenn die elementare Konstruktion yon Abb. I ein Wellen- 
feld yon zwei Strahlen mSg!ich erscheinen l~il3t, tatsXchlich zwei Wellen- 
felder zu je einem S"crahl. 
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Drehung der Zeichenebene nm die Gerade Om ergibt somit folgendes 
Bild: Die je zwei Aste der beiden Hyperbeln werden zu den vier Schalen 
der Dispersionsfl~che, welche nach § 2 zu erwarten sin& Die ihnen ent- 
sprechenden Wellenfelder unterscheiden sich erstens durch die Schwin- 
gungsrichtung [Fall a) und b)], zweitens durch die Phasenbeziehungen 
beider Strahlen. Liegt tier Anregungspunkt A auf einem der vier Kreise, 
welche die je zwei Scheitelpunkte der Hyperbeln (S + und S-)  beschreiben, 
so sind beide Strahlen gleich intensiv. Entfernt  sich A aus einer solchen 
Lage, so nimmt der eine Strahl immer mehr an St~rke ab, und im glei- 
chen MaBe n~hert sich die betrachtete Schale der I)ispersionsfl~che der- 
jenigen Kugel Ko oder K,,t, welche die Dispersionsfl~che ftir den anderen 
Strahl ist. Zwei der genannten Schalen gehen so in Ko, zwei in K,,, fiber. 
Jedoch gelten diese Aussagen nur solange, als bei der Drehung nicht 
noch andere Strahlen in solche N~he der Anregungskugel gelangen, dab 
sie mit in Rechnung zu setzen sin& 

Soweit gilt das Gesagte gleichm~Big ftir Abb. 2 wie ftir 2a, d. h. fiir 
den Fall eines spitzen, wie fiir den eines stumpfen Winkels zwischen ~o 
mad ~ .... Der Unterschied liegt darin, dab im ersteren Fall notwendig 
jeder Fahrstrahl dutch den Gitterpunkt 0 die Dispersionsfl~che in zwei 
reellen Punkten schneidet, die auf verschiedenen Teilen des hyperboli- 
schen Zylinders liegen, w~ihrend im zweiten Fall diese Punkte nicht not- 
wendig reell sind, und wenn sie es sind, beide auf demselben TeiI der 
Dispersionsfl~che liegen. Zu einer vorgegebenen Richtung ~o geh6ren 
daher zwei Wellenfelder, die sich im ersten Fall in der Phasendifferenz 
zwischen ~o und ~,,, und im Intensit~tsverh~ltnis unterscheiden, im 
zweiten Fall nut  im Intensit~tsverh~iltnis unterscheiden, in der Phasen- 
differenz hingegen genau fibereinstimmen. Auch k6nnen sich dann beide 
Wel/enfelder als aus inhomogenen Wellen zusammengesetzt heraus- 
stellen. 

Der FRIEDELSche Satz - -  Ununterscheidbarkeit yon Kristallen, die 
durch Inversion auseinander hervorgehen - -  gilt ffir die Dispersions- 
fl~che und alle an sie anschliet3enden ~-berlegungen, weil eine Vertau- 
schung yon %~ mit ~,_~ nichts an der Lage der Anregungspunkte ~ndert, 
solange diese reell sin& Er  ist aber aueh bier wegen dieser Bedingung 
unbeweisbar, sobald man Absorption mit in Betracht zieht. 

§ 4. U n t e r s u c h u n g  tiber die Realit~it der 
Dispersionsfl~iche. 

Die Dispersionsfl~che ist jedenfal/s darm reel/, wenn sich fiir jede 
Richtung ~o 2N reelle Anregungspunkte ergeben. Die Frage l~iuft also 
darauf hinaus, ob die Determinantengleichung, v o n d e r  wir in § 2 spra- 
chen, nut  reeIle Wurzeln so besitzt. Indem wit dies prfifen, machen wir 
yon den Ann~iherungen Gebrauch, welche sich aus der Kleinheit der 
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FouRISR-Koeffizienten 7:,,, und der Anregungsfehler em ergeben. Wir 
lassen Glieder erster Ordnung gegen solche nullter Ordnung, deshalb auch 
neben Gliedern erster Ordnung alle Glieder fort, die in solchen GrSBen 
yon der zweiten oder hSheren Ordnung sind. Eine strengere Behandiung 
scheint im allgemeinen tiberfltissig, da ja der fJbergang von den unend- 
lich vielen Grundgleichungen (I) zu einer bestimmten Zahl yon ihnen 
ohnehin eine Vernachl~issigung darstellt. So setzen wir z .B.  fiir dell 

irl (I) auftretenden Faktor ~,------~, einfach den Wert 2e,,. 

Wir wollen einmal annehmen, eo = e x + i e ~  w~re komplex. Dann er- 
h~ilt ~o und wegen (9) (vgl. § 2) jedes ~,~ einen imaginXren Anteil ie2 k~o, 
sofern go den Eintrittsvektor der Richtung ~o bedeutet. Abet dieser 
Anteil ist klein v o n d e r  ersten Ordnung. Deshalb k6nnen wir in allen 
skalaren Produkten (~,,~¢) oder (~,,ff¢) von diesem Zusatz ie,  kG ab- 
sehen; ebenso sind die Winkel zwischen irgendwelchen Strahlen ~,~ 
und ihre trigonometrischen Funktionen ohne Rticksicht auf diesen Zu- 
satz zu berechnen. 

Die reduzierten Grundgleichungen lauten nun: 

q q 

Wit multiplizieren skalar mit dem zu ~,,, konjugiert komplexen Vektor ~D,*, 
und summieren tiber m. Die skalaren Produkte (~,,~*~) sind zwar nicht 
wie (~ ,~ , , )  oder (~,,,~,,,) ~* * in Strenge Null, aber doch klein yon der ersten 
Ordnung, so dab wir sie in der Verbindung mit den Faktoren ~p,,_¢ fort- 
lassen kSnnen. Infolgedessen entsteht rechts die Doppelsumme 

~ , /  . . . .  q ( ~  ~,,,), 

und diese ist reell. Denn vertauschen wir die Summationsindizes und 
machen - -  hier liegt tier springende Punkt  - -  v o n d e r  Beziehung 

g'~ .... = ~p,*,,_q 

Gebrauch, so ftihren wir sie in 

~Y, ,:, ~ - ,,, (~,,, %)* = ~ ,/,,* _ ~ { ~  ~ , . ) ,  

also in ihren eigenen konjugierten Wert tiber. Links steht, sofern wit 
die e,~ nach (I4a) ausdrtieken: 

2 c~,,,(~ . . . . .  ) + '~* • 

Beide Summen sind als reell anzusehen, da die cos (~,,~o) dies jeden- 
falls in erster N~therung sin& Folglich ist auch eo reell, so[ern nicht die 
mi¢ eo multiplizierte Summe klein v o n d e r  ersten Ordnung ist. Dies ist 
gewiB nicht der Fall, wenn alle ~,, spitze Winkel mit ~o bitden; es kann 
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aber eintreten, wenn auch nur einer der cos (~o ~,.) negativist,  well die 
Summe das nnter alien Umstiinden positive Glied (~o~*) enth~tlt (siehe 
Abb. 2 a). Freilich werden in solchem Fall schon kleine Richtungs~tnde- 
rtmgen an ~o geeignet sein, um die Werte (~.,~*,) so zu ver~indern, dab 
die in Rede stehende Summe gr613ere Werte annimmt, und damit eo 
reell wird. In diesem Sinne k6nnen wir also sagen : Im nichtabsorbierende.n 
Kristall ist die Dispersiom/l&he /i~r iede Zahl yon Strahlen ~,, reell. 

l! /T~ <---- ----~ 0 ~ -~---~ -----~- 0 

a b 

Lr~ ~'~'- ---:~O 
/'/?. --~e--- ""~0 

c d 

Abb .  3. Dispers ionsf l l i che  f i l r  zwel  en tgegengese tz t  ge r l ch te t e  S t rah len ,  

Wir untersuchen im AnschluB hieran den in § 3 ausgeschlossenen 
Fall, dab die beiden Strahlen fast entgegengesetzt gerichtet sind. 
In den Abb. 3a - -3d  sind )edesmal die beiden Kugeln Ko und K~ 

m'n die Gitterpunkte O mad m vom Radius k I + ~ p o  durch Kreise 

vertreten. In Abb. 3 a ist angenommen, dab diese Kugein sich eben noch 
schneiden, dal3 also 

1 ~,,,I < 2k( I  + ¼qao) (I9) 

ist. Dann gibt die Gleichung 

I k ~ ( 2 0 )  
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Is. (I7a)] in der ~o, ~,~ wie oben die senkrechten Abst~inde des Anregungs- 
punktes yon dell Kugeln bedeuten, als Dispersiohsfl~iche ffir die zur Zeichen- 
ebene senkrechte Schwingung, eine Fl~iche, die aus den Teilen F~ und -~'2 
besteht. (DaB F~ doppelt erscheint, liegt nattirlich daran, dab wir hier 
einen Durchschnitt dutch dieses ringartige Gebilde zeichnen.) Das hat 
jedoch zur Voraussetzung, dab fiir die Punkte R und R', welche auf der 
geraden Verbindung yon 0 nach m liegen, aus (20) und der Beziehung 

-- (~o + ~,,,) = 2k (I + ~ ~,o)-- 16,,! (21) 

reelle Werte 

= (2k(I + 2 , 0 )  16,,I)-+-~(2k(I + ~ t / ' o ) - i - , I )  k'~V,,tp .. . .  ~o  - -  - -  

~,,~ = - - (2k ( I  + ~ o ) -  16,,, ])__+ ~/(2k (I + ~ ~,o)- 16,,,1) ~ -  k 2 ~p,~p . . . .  
f l  

nicht 

mehr reell, sondern lediglich F~, wie in Fig. 3b dargestellt. 
Dies bleibt so, wenn sich die Kugeln nicht mehr schneiden, also 

I l ]~,,,! > 2k(I + Z~o ) 
aber immer noch 

_ i • ~ k2 . 2  ,o)) < 
wird (Abb. 3 c). Erst wenn wieder der Klammerausdruck gr6sser als 

wird, tritt ein reeller Tell F2 wieder auf (Abb. 3 d). Denn ftir die Punkte 
R und R' ist nunmehr 

~Vo), ~ o + ~ , ~ = 1 6 , , , I - 2 k ( I +  2 
woraus wegen (20) folgt: 

Go =(16m ] - - 2 k  (I + ~  tpo))----¢-~/(i [ ' " ] - - 2 k  (I + ~ , o ) ) ~ - - k  ~ q'm tp-,~ 

~ o = ( 1 6 m l - - 2 k ( I + 2 ~ P o ) ) ~ : V ( ] 6 , , I - - 2  ( I+2~Po))  - -k ' tp ,~P  ..... 

In den Abb. 3a, 3b und 3c gibt es Strahlrichtungen ~o, welche die 
Dispersionsfl~iche nicht in reeHen Punkten schneiden. Das steht nicht 
in Widerspruch mit dem obigen Beweis, obwohl man zugeben mul3, dab 
die Voraussetzungen des Beweises fiber die Vemachl~issigang kleiner 
Gr6]3en in den letzten Gleichungen nicht eingehalten sind, so dab man 
zweifeln kann, inwiefern er bier anwendbar ist. 

~o, ~m sind negativ, weil R, R' im Inhere der Kugeln liegen. 
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§ 5. D i e  R e f l e x i o n  v o n  R t ~ n t g e n s t r a h l e n  a n  d e r  G r e n z e  
n i c h t a b s o r b i e r e n d e r  K r i s t a l l e .  

Da § 3 f/it die Dispersionsfi~chen eines und zweier Strahlen genau 
dasselbe ergeben hat  wie die auf den Strukturfaktor bin erweiterte 
Theorie EWALDS, versteht es sich ziemlich yon selbst, dab auch das 
Spiegelungsproblem hier dieselbe L6sung finden muB wie bei ibm. Wit  
k6nnen uns daher ziemlich kurz fassen, indem wit z. ]3. auf EWALDS 
Darstellung im GEIGER-SCHEELschen Handbuch verweisen, 

Immerhin mfissen wit auf einen Unterschied zwischen der EWALD- 
WALLERSchen Form der Theorie und der neuen Fassung hinweisen. 
In ersterer spielen beim Reflexionsploblem neben den der dynamischen 
Grundgleichung gehorchenden ,,Binnenwellen" auch ,,innere Rand- 
welien" eine Rolle, die keiner dynamischen Bedingung unterliegen. Sie 
treten in der Natur  deswegen nicht auf, werden in der Rechnung auch 
nur verwendet, um gewisse andere, ebenfalls dynamisch unm6gliche, 
abet  rechnerisch zun~chst auftretende Wellen aufzuheben. Bei uns 
gibt es derartige innere Randwellen nicht. Man kommt  in Wider- 
spr/iche, falls man versucht, einen dem Ansatz 8) ~hnlichen, aber Rand- 
wellen entsprechenden Ansatz durchzuffihren. Daffir brauchen wir sie 
aber auch nicht zu dem erw~hnten Zwecke, well dynamisch unm6gliche 
Wellen bei uns gar nicht vorkommen.  Trotzdem l~13t sich zeigen, dab 
beim Refiexionsproblem die Zahl der Bestimmungsgleichungen ffir die 
VektoreI1, ~,,~, .~o, dieselbe ist, wie bei EWALD oder WALLER, und dM3 
diese auch die gleiche Form haben. Der erw~thnte Unterschied ist also 
ein rein formaler. 

Ein weiterer Unterschied besteht noch hinsichtlich der Grenzfi~che des 
Kristalls. ]~WALD und wohl alle anderen Autoren, welche von Dipolen 
an .einigen Punk-ten der Zelle sprachen, konnten den Kristall yon einer 
Ebene im mathematischen Sinne begrenzt denken. Diejenigen Dipole, 
welche nach der Gittergeometrie auf deren ~ul3erer Seite liegen sollten, 
waren dann eben nicht mehr vorhanden. Wir d/irfen dies nieht tun, well 
eine mathematische Ebene im allgemeinen Teile der stetigen Ladungs- 
verteilung abtrennte, welche zu einem Atom geh6ren, dessen Haupt te i l  
noch auf der Innenseite der Ebene l~ige. Eine solche Grenzziehung ent- 
spr~iche best immt nicht der Wirklichkeit. Es ist iiberhaupt nicht leicht 
zu sagen, wie die Begrenzung eigentlich beschaffen ist I. Unabh~ngig 
yon jeder Hypothese wird man sagen dfirfen, dab bei einer strengen Be- 
handlung des Problems die Kreuzgitterspektren auftreten mfil3ten, 
weiche in dem in der Grenze liegenden Atomnetz ihre Ursache haben. 

Vgl. hierzu: LAUE, M. v.: Berl. Sitzungsberichte I93o, S. 26. Von den 
Abweichungen yore Normalwert, den die Gitterkonstanten doch wohl nahe 
der Oberflgche zeigen mfissen, ist bier wie dort nich* die Rede. Obwohl sie 
nach den Erfahrungen mit der Elel~ronenbeugung nicht bedeutend sind, 
liegt darin eine weitere Vernachl~,ssigung. 
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Aber diese Wellen setzt auch ~EWALDS Theorie mit Recht als so schwach 
voraus, dab yon ihnen nicht die Rede zu sein braucht, soweit sie nicht 
durch die Tiefenwirkung im Raumgitter verst~irkt werden. 

Die Grundlage aller einschl~igigen Betrachtungen ist der Satz: L~ings 
zweier zur Begrenzung parallelen Ebenen, von denen die eine ganz 
im Inneren, die andere ganz im Aul3eren verl~iuft, mtissen die Phasen 
zweier Wellen, die sich im Inneren und im 7~uBeren entsprechen, mit der- 
selben Geschwindigkeit fortschreiten. Daraus ergibt sich sofort des Bre- 
chungsgesetz und die Rechtfertigung daf~r, dab man nach ihm (oder 
aus der Grenze der Totalreflexion, was dasselbe ist) den Brechungsindex 

i no = I + ~- ~Yo mitlt, sofem nur ein Strahl im Inneren auftritt .  

Weit wichtiger ist der Fall, dab zwei Strahlen auftreten, abet beide 
in der Einfallsebene liegen - -  eine Voraussetzung, die nicht selbstver- 
st~tndlich ist. Wit  bezeichnen mit ~o ~ den Ausbreitungsvektor der 
~iuBeren Welle; sein Betrag ist k. Sodann ziehen wir nach dem Vorgang 
yon EWALD und WALLER im Raume des reziproken Gitters (Abb. 4 a 
und 4 b) den Vektor OP = --  ~ .  Da P nicht auf der Dispersionsfkiche 
liegen wird, suchcn wir dann die Anregungspunkte A ~ und A = so auf 
der Dispersionsflttche, dab sie auf der zur Grenzfl~che senkrechten Ge- 
raden P P '  liegen. D a d u r c h  i s t  g e w ~ i h r l e i s t e t ,  d a b  die  t a n g e n -  
t i e l l e n  K o m p o n e n t e n  v o n  ~o u n d  ~o ~ i i b e r e i n s t i m m e n .  Da not- 
wendig zwei solche Ptmkte da sind, sofern beide Strahlen ~o, ~,,  ins 
Innere des Kristalls gerichtet sind (Abb. 4a), gibt es im Kristall zwei 
Wellenfelder, welche dieser Forderung geniigen. Ihre tYoerlagerung ergibt 
die Pendell6sung EWALDS, bei der die beiden Strahlen ~ 1 ,  ~ )  sowie 
~(~2, ~(~ wegen ihres geringen Richtungsunterschiedes zu r~tumlichen 
Schwebungen Anlal3 geben. Die relative St~rke beider Wellenfelder ergibt 
sich aus der Forderung, dab sich gewisse Feldgr6Ben der Wellen ~ , )  
und ~) l~ings  der Grenze aufheben. 

Wir aber besch~iftigen uns hier mit dem welt wichtigeren Fall, dab 
die Richtung ~,~ ins 7~uBere weist (Abb. 4b)- Dann k 6 n n e n  die An- 
regungspunkte A x und A ' reelle Schnitte yon P P '  mit der Dispersions- 
fl~iche reel sein, es ist aber auch m6gHch, dab keine reellen Schnitte 

existieren. 
Im letzteren Fall erhalten beide Vektoren ~o, ~,,, imagin~ire Zus~itze, 

und zwar ftir jedes der Wellenfelder A * und A" beide dieselben Zus~itze, 
wie schon frtiher gezeigt. IDa die Verschiebungen P A  zur Grenze senkrecht 
sind, sind auch diese imagin~iren Anteile von ~o, ~,,, senkrecht dazu. Das 
bedeutet, dab ihre Amplituden in der Normalrichtung wachsen oder ab- 
nehmen, je nachdem die erw~ihnte Verschiebung P A  in ihrem imagi- 
n~iren Bestandteil positiv oder negativ ist. Ist  sie bei P A x  positiv, so 
ist sie notwendig bei P A  ~ negativ, da sich diese Verschiebungen aus 
einer Gleichung mit reellen Koeffizienten (n~imlich der Gleichung der 
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Dispersionsfl~iche) berectlnen [vgl. Gleichung (24)]. Folglich w~ichst die 
Amplitude des einen Wellensystems in Richtung nach innen. Is t  der 
Kristall unendlich dick, so muB dieses Wellenfeld Null sein, weil unend- 
liche Amplituden der Natur  der Sache nach unzulassig sind. 

Es bleibt dann nur ein ins Innere abklingendes Wellenfeld iibrig. 
Die Energie des einfallenden Strahles findet sich deswegen ganz in dem 

,'TZ 

p, 

O 
Abb. 4 a, 

z 
Abb. 4b. ErlSuterung zur Theor ie  der Reflexiorx und Brechung. 

austretenden Strahl wieder, man erh~ilt somit eine dutch die Raumgit ter-  
s t ruktur  bedingte Abart  yon Totalreflexion. Diesen, bei clef BRAGGSCtlen 
Spiegelung an Kristallen verwirklichten Vorgang wollen wir nun rechne- 
risch untersuchen. Wit  netlmen aber im Gegensatz zu der BRAGGschen 
Anordlmng nicht an, dab die Grenzfl~iche mit  der spiegelnden Netzebene 
identisch, also zu O m  = b,,, senkrecht ist; sie mag vielmehr yon dieser 
um den Winkel 9 abweichen. 
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Der  P u n k t  P ha t  nach  Kons t ruk t ion  yon 0 den Abs t and  k, yon m 
hingegen den Abs t and  k ( I + a , ~ ) ,  wie in § 2. I s t  L der  Punkt ,  welcher 
yon 0 und yon m den Abs t and  k besitzt ,  so l~gt sich a,~ dutch den Ab-  
s tand  L P  ausdrt icken.  Denn  die Projekt ion  yon L P  auf die R ich tung  
OL ist gleich ka,, .  Bezeichnet  0 ,  wie frfiher, den Winkel  OLin, so is t  
P L  sin 6) diese Projekt ion,  da Pl  zu O! senkrecht  s teht .  Folglich: 

k a,,, = P L  sin 0 .  

Wel ter  ist  aber  OP gleich k real dem Winkel  P O L ,  und  dieser ist die 
Differenz des Einfallswinkels von Rio ~), n~mlich des Winkels  Z P O  = Z  

I I 
und  des Winkels  Z L O  = 2 z r - - 2 0 + %  Es ist schlieBlich 

i z c -  i O  2 2 =7.B,  (22) 

d. h. gleich dem Einfal lswinkel  %B, wie er der Bl~AGGschen Gleichung 

nZ = 2 d cos Za 
entspricht .  Folglich : 

a, .  = (Z - -  7~B - -  9) sin 0 = (Z - -  Z~ --  9) sin 2ZB. (23) 

Die GrSfle am ist somit Funkt ion  des Ein/allswinkels Z. 
Die Strecke P A  habe  die L~nge k6; wir rechnen (5 positiv,  wenn sie 

nach innen weist.  Ihre  Komponen te  nach der Rich t tmg m P  be t r~g t  
- - k $  cos ( Z - F 0 )  und ist gleich dem L~ngenunterschied von m P =  k 

(I  + a,~) und  m A  = [ ~,,  l = k (I 4- s,,). Also 

,,,, = c,,,, - -  ~ c o s  (Z + @ ) .  

Da OP = k, gilt als Analogon ffir den Anregtmgsfehler  eo die Beziehung 

ao= --~ COS %. 

Man kann hier statt % auch ZB-F ~0 schreiben, da der Unterschied nach 
(23) klein ist. Mittels dieser Substitutionen verwandelt sich die Disper- 
sionsgleichung (17) 

(2  *o - ~Vo) (2  e,,, - ~Vo) = ~v,,, ~ .... 
i n  : 

( - -  2 c~ cos Z - -  ~o)  (2 ~,,, - -  2 ~ cos (7. + 6)) - -  ~,o) = ~V,~ ~_,~.  

Mit den Abki i rzungen:  

cos Z = cos (7.~ + ~ )  = ~'o, 

cos  (7. + @) = cos  (Z~ + ~£ + @) = - -  cos  ( Z ~  - -  9 )  = 7,,, 

l au te t  die LSsung dieser Oleichtmg fiir die Lage eines Anregungspunktes  
auf  der Geraden P P ' :  

=--2L~,,,--2~JO[~o-- ~ -F + 2 ~ O o ( Z - - ~ /  + ~'oY,~ (24) 

Wir  best~t igen bier  die obige Behaupt lmg,  daB, falls (5 komplex  attsfAllt, 
die beiden Wer te  zueinander  konjugier t  sind. 
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Dieser Fall  kann  nun  freilich nicht  auftreten, wenn die beiden Co- 
sinus 7o, 7,~ positiv sind, d. h. wenn beide Strahlen ins Innere gerichtet  
sind~. H a t  aber ~,~ die Richtung nach auBen, so ist 7,~ negativ;  die in 
der letzten Gleichung stehende Wurzel  ist imagin~r, wenn 

I 

, To Y o  / 

oder nach (23): 

sin 2ZB - - ~ - - -  70 
(i i)  < ' I ' (  ] 

sin2z.~ 2- p °  I - -  + - - - - @ m g '  .... " 
. Y o  / Y o  

Hierdurch ist der Winkelbereich der ,, TotMreflexion" abgegrenzt. Seine 
Mitte liegt bei 

- - h  - Y"/ (m/ 
Z ~ [ = Z B + 9 +  2 sin 2~pB\ 7-o/ 

Seine Breite ist 

_ r,~ ~p,,, ~p . . . .  . (IV) 2 

J Z  ----- sin 2 ;Ca yo 

Is t  Z = O, d. h. die Grenzfl~iche die den Strahl R,~ spiegelnden Netz-  
ebene, so wird y,, =--Yo,  also 

e o (Ilia) 
%m = ZB + sin 2 Z-----~ 

XZ -~sin 2ZB ~,,~ ~ -m"  (IVa) 

Dies s t immt  vol lkommen mit  den Formein EWALDs und WALLERS 6ber- 
ein. Aus ( I I I a )  ergibt sich die bekannte  Korrektur  am BRA~Gschen 
Gesetz zur Berechnung der WellenlSnge; nach (IV) oder (IVa) ist die 
]3reite proportional zum Absolutwert  des Strukturfaktors  ~v m. Da  die 
Refiexion eine totale ist und auBerhalb dieses Bereiches s tark abnimmt ,  
bes t immt diese Breite, sofern ein einigermaBen weit ge6ffnetes Strahlen- 
bfindel einf~llt, ann~hernd auch die Starke der Reflexion. Diese ist 
daher  ebenfalls zum Absolutwert  [~v,~ [ proportional,  nicht, wie nach  der 
elementaren Theorie, zu [~v,~'2. 

Dies alles bezog sich, wie die dabei zugrunde gelegte Dispersionsglei- 
chung (17) , auf Schwingungen senkrecht  zur Ebene der beiden Strahlen, 
die hier zugleich Einfallsebene war. Ffir die Sclawingung in dieser Ebene  
~ndert sich, wie wir aus § 3 wissen, nichts, als dab sowohl ~v,~ als ~v_,~ 
mit  dem Faktor  cos 0 = - -  cos 2 2~s zu versehen sind. Also tr i t t  in (27) 
und  (27a) rechts der Fak to r  I cos 2 ZBI hinzu. 

I s t  ~m =!V . . . .  ----~Vo, so ist nach ( I I I a )  und ( IVa)  ZB d ie  obere Grenze 
der z -Wer te ,  ffir welche Totalreflexion der Schwingung senkrecht  zur  

i Dies beweist, wie oben erw~hnt, auch Abb. 4 a. 
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Einfallsebene stattfindet. (Man beachte, dab ~Vo negativE) So hat  es 
auch EWALD dargestellt. Im allgemeinen gilt dies hingegen nicht. Es  
kommt a~lf das Verh~iltnis ]/-~/,,,,~_,,,/~o an, ob ZB in jenem Bereich 
oder auilerhalb liegt. Wegen der Ungleichung (3) kann freilich der  
Bereich nicht beliebig welt fiber ZB hinausreichen, es sei denn, dab die 
Bedingung ffir (3) - -  iiberall in der Zelle dasselbe Vorzeichen yon ~v - -  
verletzt ist. Diese wird gewil3 erffillt sein, wenn die Frequenz der 
Schwingung gr613er ist als die lVrequenzen aller Eigenschwingungen der  
Elektronen; wenn die Schwingung also kurzwelliger ist als selbst die 
K-Kanten der chemischen Elemente, die im Kristali auftreten. Sonst 
abet kann man zweifeln. Empirisch ist diese t3reite nur in den seltenen 
Fallen bestimmt worden, in denen hinreictlend fehlerfreie Kristalle vor- 
lagen. Und dann war die Schwingung wohl immer kurzwellig genug. 

Fiir die Schwingung in der Einfallsebene ist die Breite des Bereiches 
der Totalreflexion unter allen Umsttinden kleiner als ffir die Schwingung 
senkrecht dazu, und zwar um den Faktor  !cos 2ZBI. 
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I. Einleitung. 

Der Vorstellung, dab die Molekiile aus elektrisch geladenen Teil-  
chen, Kernen  und  Elek t ronen  aufgebaut  sind,  waren die Versuche von  
KOSSEL u n d  LEWIS entsprungen,  im Z u s a m m e n h a n g  mit  der BoaRschen 
Theorie, die Eigenschaften der Molekiile und  die sie zusammenha l t enden  
Kr~ifte elektrostatisch zu deuten.  Berticksichtigte ma n  noch di6 Polar i -  
s ierbarkei t  der Ionen (BORN, HEISENBERG, HUND), SO konnte  m a n  die 
Gestal t  und  die Stabilit~it von  einfachen heteropolaren Molek/ilen ver-  
stehen. Der erdri ickenden Anzahl  der organischen Verbindungen,  den 
hom6opolaren Molektilen gegentiber versagte jedoch die alte Q u a n t e n -  
theorie, ffir die das Problem der Wechselwirkung zwischen neu t r a l en  
Atomen  unbes t immt  war. LEWIS ~ ha t  d a n n  zuerst ausgesprochen, dab  
die homSopolare B indung  durch Elekt ronenpaare ,  die den gebundenen  
Atomen  in gleicher Weise zugeh6ren,  ve rmi t t e l t  wird, ohne jedoch fiber 
die N a t u r  der Bindungskr~ifte N~iheres aussagen zu k6nnen.  Ers t  die 
Quantenmechan ik  (HEITLER u n d  LONDON)', die die hom5opolare B in -  

z Valence and the Structure of Atoms and Moleculs, New York 1923 . 
Vgl. z. ]3. HEITLER, V¢.: Physik. Z. 31, 185 (193o). 
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dung Ms ein Resonanzph~nomen deutet, er6ffnete uns den Weg, die 
Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen zu erkennen und die 
Eigenschaften solcher Molektile, z .B.  die Abh~ngigkeit der Wechsel- 
wirkungsenergie yore Kernabstand zu berechnen. 

Die Theorie der chemischen Bindung ist dann in jiingster Zeit 
durch die Arbeiten von PAULING: und SLATER 2 ganz wesentlich ge- 
f6rdert worden, die gezeigt haben, wie man in vielatomigen Molekiilen 
die Richtung und die relative St~rke der Valenzkr~ifte, die anf der 
Resonanzenergie der die Bindung vermittelnden Elektronen beruhen, 
erhalten kann. Dabei ergibt sich, dab z. B. im Falle eines C-Atoms mit  
vier einfachen Bindungen die Richtung und St~rke einer Bindung 
nicht wesentlich dutch die am gleichen Atom angreifenden Bindungen 
beeinflul3t werden, entsprechend der Erfahrungstatsache, dab man 
bei organischen Molekiilen viele Eigenschaften, wie das elektrische 
Moment, die Polarisierbarkeit, die innere Energie und dergleichen 
als Summe der den einzelnen Bindungen zugeh6rigen Werte darstellen 
kann. Das ist allerdings nur gen~hert m6glich, denn tats~chlich werden 
diese Bindungseigenschaften dutch die am gleichen Atom angreifenden 
Bindungen merklich beeinfluBt und es ist eine der wichtigsten Auf- 
gaben, wenn man fiber die noch sehr allgemeinen Aussagen der Theorie 
hinaus kommen will, den Betrag und die Reichweite dieser Einfliisse, 
etwa aus den Abweichungen yon der Additivit~t der Bindungseigen- 
schaften (Verbrennungsw~rmen, elektrische Momente usw.) zu bestim- 
men. Das ist um so wichtiger, als die genauere Berticksichtigung der 
gegenseitigen St6rung (Polarisationseffekte), der verschiedenen Bin- 
dungen zugeh6rigen Elektronen der Theorie die grSBten Schwierig- 
keiten bereitet und daher vorl~ufig nicht berfick$ichtigt werden kann. 

So erscheint es berechtigt und sogar notwendig, auch auf einem 
mehr empirischen Wege die ,,Physik der chemischen Biudung" zu 
entwickeln, um so zu einem tieferen Verst~ndnis der Struktur,  der 
Physik und der Chemie des ganzen Molekiils zu gelangen. 

Dazu rnfissen wir uns nach m6glichst vielen voneinander unab- 
h~ngigen Methoden umsehen, mit deren Hilfe wir einzelne charakte- 
ristische Gr6Ben des Molekiils bestimmen und die Wechselwirkung yon 
benachbarten Bindungen, Atomen und Atomgruppen studieren k6nnen. 
2Nach dieser Seite ist besonders die DEBYESChe Dipoltheorie, gestiitzt 
auf zahllose Messungen an organischen Molekiilen, erfolgreich gewesen 
(vgl. z. B. die Berichte yon J. ]~STERMANN und H. SACK in diesen Ergeb- 
nissen, Bd. 8, 1929). Auch aus den I~aten fiber Verbrennungsw~rmen 
lassen sich nach STUART (55) weitgehende Schlfisse auf die Gr6Be der 
Wechselwirkungsenergie ziehen. 

x PAULIBrG, L . :  ~[. amer. chem. Soc. 53, 1367 (1931) • 
SLATER, ~[~ C.: Physical l~ev, 37, 48I  (I931) • 
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Es soll nun im folgenden fiber zwei Methoden berichtet werden, 
die erst in jfingster Zeit zu Molekfilbaufragen herangezogen worden 
sind und die vor allem den optischen Symmetriegrad eines Molektils 
bestimmen und die Reichweite der innermolekularen Krttfte erkennen 
lassen. 

Es sind das einmal die Untersnchungen des Depolarisationsgrades 
bei der molekularen Lichtzerstreuung, aus denen allein aber nicht vim 
entnommen werden kann, und vor allem die Methodik des KERg-Effekts, 
die in den letzten Jahren weir entwickelt worden ist, und eine Reihe 
interessanter Ergebnisse geliefert hat. So lttBt sich allgemein mit Hilfe 
des KERR-Effekts alas optische Polarisationsellipsoid, das die optische 
Anisotropie eines Molekfils mil3t und das daher neben dem elektrischen 
Moment eine weitere elektrische charakteristische Konstante des Mole- 
kills darstellt, bestimmen. Aus den optischen Symmetrieeigenschaften 
lassen sich dann welter die geometrische Struktur des Molektils ableiten, 
sowie Fragen der Valenzwinkelung und der freien Drehbarkeit be- 
handeln. Es ist ferner sehr wahrscheinlich, dab die Anisotropie der 
Molekfile yon groBem Einflug auf die intramolekularen Krtifte ist, die 
sich in den VAN DER WAALSschen Kr~ften, bet Assoziationserscheinungen, 
bei der Oberflttchenspannung, Kondensation und dergleichen t~uBern, doch 
wissen wir nichts N~iheres dartiber. So m6ge dieser Bericht, der einen 
13berblick fiber den heutigen Stand unseres Wissens in diesen Fragen 
geben soll, vielleicht zu weiterer Bearbeitung dieses noch sehr ent- 
wicklungsf~ihigen Gebietes anregen. 

If. Depolarisationsgrad bei der molekularen  Lichtzerstreuung 
und die Anisotropie  der Molekfile. 

I. Depolaf isat ionsgrad und Anisotropie  der PolariMerbafkeit.  
Bringen wir ein Molekfil in ein elektrisches Feld E,  so erht~It es ein 
induziertes elektrisches Moment 

u ~ =  7 . E .  ('r) 

~) ist also das vom Felde eins (absolute Einheiten) induzierte elektrische 
Moment oder die Polarisierbarkeit, auch Deformierbarkeit des Molekiils. 
Je nachdem das Molekfil yon dem hochfrequenten Felde einer ein- 
faltenden Lichtwelle oder in einem elektrostatischen Fetde polarisiert 
wird, unterscheiden wir zwischen der optischen oder der Elektronen- 
polarisierbarkeit Y und der elektrostatischen Polarisierbarkeit a, zu der 
auBer den Elektronen noch die Ionen und Radikale beitragen. Dabei 
ist bekanntlich die erstere mit dem Brechungsindex durch die LORENTZ- 
LoRE~zsche Beziehung verknfipft 

n 2 -  I • M - - 4 r t  N L T .  (2) 
n2+ 2 ~ 3 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaften. X. I I  
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M das Molekulargewicht, ~ die Dichte, Nz die Zahl der Molekiile pro 
Mol. Fiir die elektrostatische Polarisierbarkeit gilt die analoge Be- 
ziehung 

n ~ - I  M 4~ 
. . . . . .  Nz" c~, (3) 

die bei dipollosen Molekiilen in die Formel von CLAUSlus-MosoTTI 
iibergeht, 

- i  M=__4~N~e. (4) 
~+ z  q 3 

W~ire das Molekfil isotrop, d.h.  w~ire die Polarisierbarkeit in allen 
Richtungen gleich, so wiirde bei der molekularen Lichtzerstreuung an 
Gasen oder D~impfen das senkrecht zum einfallenden Strahl beobachtete 
Streulicht immer linear polarisiert sein, da in diesem Falle (isotroper 
Resonator) die Schwingungsrichtung des induzierten Momentes oder des 
Streumomentes immer mit dem elektrischen Vektor des erregenden 
Lichtes zusammenfallen wtirde. In Wirklichkeit ist aber das Streulicht 
fast immer depolarisiert. Diesem Umstande, dass also das Molekiil in 
verschiedenen Richtungen nicht gleich stark polarisierbar ist, wird die 
Theorie (Lord RAYLEIGH I) dadurch gerecht, dab sie dem Molektil hin- 
sichtlich seiner Polarisierbarkeit die Symmetrie eines dreiachsigen 
Ellipsoides zuschreibt. Das bedeutet, dab in drei ausgezeichneten 
Richtungen, die dutch die Hauptachsen des Deformations- oder Potari- 
sationsellipsoides gegeben sind, die yore Felde eins induzierten elek- 
trischen Momente nicht mehr gleich sind, jedoch mit der Richtung der 
erregenden Kraft zusammenfallen, w~hrend bei Polarisation in jeder 
anderen Richtung das im Molekiil induzierte resultierende elektrisctle 
Moment nicht mehr in die Richtung der erregenden Kraft f~illt. Die 
Folge ist dann die Depolarisation des Streulichtes. 

Fiir die Lichtzerstreuung an Gasen und D~impfen besitzen wit eine 
quantitative Theorie, die von GANS (15, 16) entwickelt worden ist and die 
natiirlich auf Molektile mit mindestens rhombischer Symmetrie, d.h. auf 
optisch inaktive Molekiile beschr~inkt ist, mittels derer wir aus dem ge- 
messenen Depolarisationsgrade die Anisotropie der optischen Polarisier- 
barkeit eines Molekiils berechnen k6nnen. Der Zusammenhang zwischen 
dem gemessenen Depolarisationsgrade /I (/Iist definiert als das Inten- 

sit~itsverh~ltnis ~ des parallel und senkrecht zum einfallenden Strahl 

schwingenden Streulichtes, wenn senkrecht zum einfallenden Licht 
beobachtet wird) und den optischen Polarisierbarkeiten, d. h. den 
vom Felde eins in den drei Hauptachsen induzierten elektrischen 

Lord ~AYLEIGH; Philosophic. Mag. 35, 373 (z918). 
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M o m e n t e n  b~, b= u n d  b 3 s t e l l t  s ich ffir einfa l lendes  na t f i r l iches  L i c h t  

so d a r  ~ : 
5 - j  (b~ - b=) ~ + (b= - b3) ~ + (b3 - b~) ~ 

6 _ 7 _  ~ -  2[b~+b2+b312 ~'=c~2, (5) 

dabe i  i s t  
b~ + b= + b 3 n - i 

= 7 = - -  (6) 3 2 r r N "  

N die Zah l  de r  Molekfi le  p ro  K u b i k z e n t i m e t e r .  ~ is t  also ein 1VIaB ffir  

die op t i s che  A n i s o t r o p i e  des Moleki i l s  u n d  e rg ib t  so for t  als obere  Grenze  

f/Jr die  D i f f e renz  b,,--b,,~ 
[b,,-b,,,l<2.lY~.a. 7 o d e r  (b,,--b,,,)=<I2.6~.7=. (7) 

Bes i t z t  das  Molekfi l  e ine S y m m e t f i e a c h s e ,  is t  also e t w a  b2 = b 3, so 

e rh~l t  m a n  aus (5) u n d  (6) 

45 a/ .Z2__ ~ 45_=/ . ( n - I )  2 (8) 
(b~--b=)2-----6--7~ 6--7-Y 4 a ~ N  ~ 

u n d  
b= + 2 b= 3 ( n -  1) 

= 2~V (9) 
Da die eine Gleichung yore zweiten Grade ist, ergeben sich fiir b, 

und b~ zwei LOsungen, yon denen die eine, b~ > b=, einem ver1~tngerten, 
die andere, b~b=, einem abgeplatteten Rotationsellipsoid entspricht. 
Zwischen beiden L6sungen laBt sich. immer mit HiKe der Theorie der 
atomaren Dipole, die den Zusammenhang zwischen der geometrischen 
Form des ~olekiils und dem Polarisationsellipsoid erkl~irt und die im 
Abschnitt (3) eingehend behandelt werden wird. entscheiden. 

Anschaul ich (s. Abb. I) ergibt  sich die Depolar isa t ion des Streul ichtes  in 
folgender  Weise. bx und b~ seien zwei de r  Haup tachsen  des Deformat ions-  
ellipsoides. I )er  Vektor  ~ des einfallen- 
den l inear  polar is ier ten Lichtes  zerf~illt f /  
dann in die beiden Komponenter~ (~ / /  \\ 
und if2, die die Momente  /& = b x . ~  . . . -"  \ 
und /22 = b~. % induzieren.  N u r  wenn  2 ~ \ 
b~ b2 ist, Fal l  der  i so t ropen quasi- \ 
elast ischen Bindung,  f~illt das aus /,~ 
und las resul t ierende S t r e u m o m e n t  in \ / 
die R ich tung  yon ~. Sonst  is t  es i m m e r  
um einen Winke l  ~0, der  yon  der  . . / ~ f f r  
Anisot ropie  b~-- b2 und yon dem'vVinkel 
zwischen (~ und den Achsen  abhgngt ,  
gegen ~. geneigt  (ffir einen l inearen Abb. x .  

Oscil lator  b2 = o wfirde das M o m e n t  

r 
immer  in die Rich tung  I fallen). Ff i r  das einzelne Molekfil e rhal ten  wi r  
also i m m e r  noch l inear  polazisiertes Licht ,  erst  die Summierung  fiber alle 
gleich wahrscheinl ichen Lagen  des Molekiils g ibt  depolarisiertes Licht ,  (lessen 
Intensit/~t und Polar isat ion mi t t e l s  d e r  Theorie  des elekt-rischen Dipols  
berechne t  werden kSnnen.  

I i*  
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2. Einflull des Ramanef fek t s .  Die klassische Theorie kennt  nur  
eine unverschobene Streustrahlung, aus deren Depolarisationsgrad sich 
die Anisotropie des Molekiils berechnen l~il3t. Es erhebt sich nun die 
Frage, wie weir h~ngt der unter den iiblichen Versuchsbedingungen 
(weiBes Licht) beobachtete Depolarisationsgrad yore RA~iAN-Effekt ab 
und wie weir ist unsere bisherige Berechnung der Anisotropie richtig. 

Experimentell  ist dariiber wenig 5ekannt.  Hinsichtlich des Intell-  
sit~itsverNfltnisses der RAMAN-Strahlung zur RAYLEIGH-Strahlung liegen 
nur grobe Schiitzungen vor. Als RAMAN-Strahlung bezeichnen wir im 
Folgendell Linien, die durch eine Anderung der Oscillationsquantenzahl 
um A n =  I ,  2, 3 • • • entstehen, als RAYZZlGH-Strahlung solche Linien fiir 
die A n =  o ist. Die RAYLEIGH-Strahlung umfaBt also auch die RAMAN- 
Rotationsfeinstruktur der erregenden Linie, die aus den P-, Q- und 
R-Zweigell~ besteht, entsprechend einer )~nderung der Rotat ionsquanten-  
zahl A m = - - 2 ,  o und + 2. 

Da die klassische Streustrahlung koh~irent ist, also vom Ordnungs- 
zustand der streuenden Molekfile abh~llgt, die RA~IAN-Strahlung dagegell 
als inkoh~irente Strahlung im Wesentlichen der Zahl der streuenden 
Molekiile pro Volumeneinheit proportional ist, verstehen wit, dab in 
Kristallen die Intensit~tt der RAMAN-Strahlung etwa die H~ilfte, in 
Flfissigkeiten nicht metlr als einige Prozent und in Gasen nur lloch 
ullgefiihr ein Tausendstel der klassischen Streustrahlung ausmachtL 
Aus diesem Grunde wird der bei Gasen beobachtete Depolarisatiollsgrad 
dutch die RAMAN-Strahlung, auch bei v611iger Depolarisation derselben, 
nicht beeinfluBt werden. 

Messungell der Intensit~iten und Polarisationen der Rotationsfein- 
s t ruktur  in der RAYLZlGH-Strahlung liegen noch nicht vor. Die bis- 
herigen Untersuchungen erstreckell sich nur auf die Aufl6sung dieser 
Zweige ill die einzelnen Rotationslinien und auf die Ausmessung deren 
Absfiinde, so z. ]3. die sch6nen Untersuchungen yon RASETTI (46) an 
der Rotationsfeinstruktur voll Stickstoff und Sauerstoff. Die Intensit~its- 
und Polarisationsverh~ltnisse sind im eillzelnen noctl nicht ulltersucht 
worden. Wir kennen llur den aus der gesamtenRAYZEIGH-Strahlung 
resultierenden Depolarisationsgrad, wie Jim die ii51ichen bisherigen 
Messungen bei der molekularen Lichtzerstreuullg ergeben. Doch haben 
bereits RAMAI~ und KI~ISHNAN 3 beobachtet ,  dab die verbreiterten R~in- 
tier der erregenden Linie im Gegensatz zur Linienmitte ganz unpolarisiert 
sind und dab die Verbreiterung der Linie mit  der Anisotropie des Mole- 
kills zunimmt.  Da die Intensit~it dieser Rotationsfeinstruktur einen 
merklichen Betrag (z. ]3. etwa 2 % im Falle des 02) ausmacht,  wird der 

x In unserem Falle reduzie~ sich der Q-Zweig natfirlich auf eine ein- 
zige, n~mlich die erregende Linie. 

2 Vgl. et-cca PRINGSHEIM, P.: Handb. d. Physik 21, 620 (1929). 
3 RAMAN, C. V. u. KRISHNAN, K. S. : Proc. roy. Soc. Lond. 122, 23 (1928). 
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aus allen Komponenten resultierende beobachtete Depolarisationsgrad 
auch yon der IntensitXt und Polarisation der Rotationslinien mitbe- 
bestimmt. Weitere Beobachtungen liegen nicht vor, doch vermag die 
Theorie, wenigstens fiir den einfachen Fall eines zweiatomigen gasfSr- 
migen Molekfils schon heute ersch6pfende Auskunft zu geben. 

Von MANNEBACK (33--35)  sind aus der KRAMERS-HEISENBERGschen 
Dispersionstheorie ffir den Fall eines zweiatomigen Molekfils im Gas- 
zustand Formeln ffir die parallel und senkrecht zum erregenden elek- 
trischen Vektor des einfallenden Lichtes schwingenden Komponenten 
der Streumomente entwickelt worden, aus denen sich die Intensit~its- 
verh~iltnisse der RAMAN- und der RAYLEmH-Strahlung ableiten lassen. 
Dabei ergibt sich Folgendes" Die Intensit~iten der parallel und senk- 
recht schwingenden Komponenten der RAYLEmH-Linien sind propor- 
tional teils ~2 tells (b~--b~)2. Die Intensit~iten der entsprechenden Kom- 

ponenten der RAMAN-Linien, A n = I ,  sind dann proportional ~-x " .  7 '2 
2 

I e r o t  
bzw. 2 x  ~' (b~'--b2') ~". Dabei ist z2 = - -  d .h .  von der Gr6genordnung 

Most  ~ 

I /xoo--I /s  . . . .  ~', b: und b' 2 sind ein Mag ffir die •nderung der Polarisier- 
barkeiten mit dem Kernabstand r, d .h .  mit der Amplitude der Kern- 
schwingung und sind durch folgende Gleichungen, in der die Polarisier- 
barkeiten beim Abstand r der Kerne Y~, bI~ oder b, ~ als Potenzfunktion 

yon dargestellt werden, definiert : 
~r o 

[r - ro V~ " / +  . . . . .  rZ-)  " f ' ;  7 r "~ 7 + r ~ -  

und entsprechende Gleichungen ffir b~ und b~; ro ist der Abstand im 
schwingungslosen Zustand, ~, bx und b~ die zugeh6rigen Polarisierbar- 
keiten, wie sie im allgemeinen durch den Depolarisationsgrad und den 
KgRR-Effekt gemessen werden. 

Wir sehen, dab die Intensit~it der RA~Asr-Linien nicht yon den 
Polarisierbarkeiten trod der Anisotropie selbst, sondern von deren ~ n d e -  
r u n g  mit  dem Kernabstand abh~ingt. 13ber die Ji_nderung yon y~ mit  
der Amplitude wissen wir fast nichts, zumal uns Daten fiber die Tem- 
peraturabh~ngigkeit des Brechungsindex bei h6heren Temperaturen fast 
gXnzlich fehlen. Doch k6nnen wir aus dem beobachteten Intensit~ts- 
verhS.ltnis der RAS~Alq- und RAYLEmH-Strahlung schlieBen, dab 7' yon 
der Gr613enordnung yon ~, ist (STUART (53)]. 

Wegen der Kleinheit yon ~ wird auch die Intensit~it der RAMAN- 
Linie A n =  I sehr klein bleiben. Die Intensit~t der h6heren RaMAN- 
Linien A n = 2 ,  3"" .i  ist im wesentlichen ~z  proportional, n immt also 
rapid ab, so dab Linien mit An---= 2 schon kaum mehr beobachtet werden 
k6nnen. So fiihrt auch die Theorie zum Ergebnis, dab bei Gasen die 
RAMAZ~-Strahlung den Depolarisationsgrad im allgemeinen nicht merk- 
lich beeinflul3t. 
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Wit  betrachten jetzt das aus den P-, Q- und R-Zweigen bestehende 
RAYLEIGH-Spektrum. Denkt man sich die RAYLEIGH-Linien in nur drei 
Komponenten, einen zusammenge~chmolzenen P-, Q- und R-Zweig, auf- 
gespalten, so kann man fiir ein zweiatomiges Nlolek/il nach ~VIANNE- 
BACK (33) die relativen Intensit~tten und die Polarisationen dieser drei 
Anteile berechnen. Es ergibt sich dabei, dab die Intensit~t der P-,  
und R-Zweige dem Quadrat der Anisotropie im schwingungslosen Zu- 
stand, b~--b2, proportional ist. Ein im Grundzustand v611ig isotropes 
Molek/il besitzt also keine Rotationsfeinstruktur der RAYLEIGH-Linie z. 
Die Depolarisation der Rotationslinien bei einfallendem linear polari- 
siertern Licht ist immer 3/,. Berechnet man nun den aus allen drei 
Zweigen resultierenden Depolarisationsgrad mittels der MANNEBACKschen 
Formeln aus der Anisotropie b~--b2, so erh/ilt man genau denselben De- 
polarisationsgrad, den die klassische Theorie ergibt. 

CABANNES U. ROCARD (7) haben auf dem Boden der MAXWXLLschen 
Theorie (RAMAN-Linien als Kombinationslinien aufgefaBt) ftir die Rota-  
tionsfeinstruktur iibrigens dieselben Resultate wie MANNEBACK abge- 
leitet nnd ffir ein Molektil mit Rotationssymmetrie gezeigt, dab die 
Intensit~iten der parallel und senkrecht zum elektrischen Vektor des 
einfallenden Lichtes schwingenden Komponenten insgesamt denselben 
Weft  ftir den Depolarisationsgrad ergeben wie die alte klassische Theorie. 

Wit  haben also das wichtige Resultat, das mindestens fiir Molekiile 
mit einer Symmetrieachse im Gaszustand die Anisotropie dutch die viel 
einfacheren klassischen Formeln (5), (8) und (9) bestimmt werden kann. 
Nur vermittelt  uns die Quantentheorie eine vertieftere Auffassung vom 
Wesen der Lichtzerstreuung und gibt uns weitere Aussagen als die 
einfache Theorie der Lichtzerstreuung. 

Aus der Tatsache, dab die Intensit~tt der P -  und R-Zweige yon der 
Anisotropie des Molek~ls abh~ingt, ergibt sich eine experimentell ein- 
facile Methode, auf die STUART (53) hinweist, bei hochsymmetrischen 
Motekfilen mit kleiner Polarisierbarkeit, wo Messungen des Depolari- 
sationsgrades und des KERR-Effektes versagen aus der Rotationsfein- 
s t ruk tur  der lq[AYLEIGH-Linie die Anisotropie abzuleiten. Auf diesem 
Wege mfil3te sich die Symmetrie des CH, und CCI, genau bestimmen 
und die Frage entscheiden lassen, ob das CH,-Molekiil ein regul~tres 
Tetraeder ist oder ob es eine andere Konfiguration besitzt. Die Unter- 
suchungen von DICKINSON, DILLON und RASETTI (11) am RAMAN- 
Spektrum yon gasfSrmigem Methan lassen leider nicht erkennen, ob die 
RAYLEIGH-Linie selbst eine Feinstruktur besitzt oder nicht. 

3. Die optische Anisotropie der Molekiile. Die alte CLAUSIUS- 
MOSOTTIsche Theorie betrachtet  die Molek/ile als vollkommen leitende 
Kugeln. Ersetzt  man wegen der Asymmetrie der Molek~le die Kugeln 

x Dagegen k6nnen bei den RAMAN-Linien P - u n d  R-Zweige auf%reten, 
da das Molekfil bei angeregter Kemschwingung anisotrop wel-den wird. 
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durch Rotationsellipsoide, so ist im Sinne dieser Theorie die Form des 
Molekfils durch den Depolarisationsgrad und die Gr6Be dutch den 
Brechungsindex bestimmt. Da sich aber aus den Messungen yon A 
nur die Differenz b2 --bx ergibt, geh6ren zu jedem A zwei Moleldilformen, 
ein verl~ingertes und ein abgeplattetes Rotationsellipsoid. Diese Vor- 
stellung von einem leitenden homogenen Teilehen trifft auf Metall- 
kolloide, ultramikroskopi~che Teilchen, zu und ffir solche hat  GANS (14) 
mit HiKe der yon ihm erweiterten Theorie die Form bestimmt. Von 
GaNS (16) ist ferner gezeigt worden, datl, wenn man in derselben Weise 
bei Molekfilen Form und Grfl3e im Sinne der alten CLAUSIUS-IV[osOTTI- 
schen Theorie bestimmt, man Werte erh~ilt, die gut zu den gaskinetisch 
berechneten passen und die der wirklictlen Form des Molekfils, so weit 
man erwarten darf, entsprechen. 

Unseren heutigen Vorsteltungen vom Molekfil entspricht jedoch das 
Bild eines leitenden homogenen Teilchens nicht mehr und wir wollen 
uns daher mit einer anderen Deutung der optischen Anisotropie n~iher 
beschfiftigen. Wir werden dabei einiges fiber die Struktur der lV[olekfile 
und fiber die St~irke und Reichweite der intramolekularen Kr~ifte er- 
fahren. 

Wir betrachten dazu mit SILBERSTEIN ((/7) die einzelnen Atome des 
Molekfils als mindestens in 'erster Naherung optisch isotrop. Dabei 
stfitzen wir uns auf die Erfahrungstat- 
sache, dab Mes~ungen des Depolarisations- [1 > 
grades an einzelnen Atomen, den Edel- 
gasen, oder an kugelsymmetrischen Mole- 
kiilen wie C C l  4 einen so kleinen Depolari- 
sationsgrad ergeben dab er angesichts 
der Schwierigkeit der Messungen yon o 
nicht mehr unterschieden werden kann 
(vgl. auch Abschnitt 4). 

©© 
A b b .  2. 

Die bei Molekfilen beobachtete Anisotropie ist dann eine Folge der 
wechselseitigen Polarisation dutch die in den einzelnen Atomen oder 
Atomgruppen yore Lichtfeld induzierten elektrischen Momente. Ein 
Beispiel mfge das anschaulich zeigen. 

Denken wit uns im Falle des Cl2-Molekfils die Polarisationswirkung 
eines elektrischen Feldes durch zwei gleiche im Mittelpunkt der beiden 
C/-Atome induzierte punktffrmige Dipole ersetzt, so sieht man (siehe 
Abb. 2) ein, dab sich in Richtung I infolge der wechselseitigen Influenz 
eine Versttirkung, in Richtung 2 eine Abschw~ichung der induzierten 
Momente ergibt, so dab dasselbe ~tul3ere elektrische Feld in Richtung I 
eine st~trkere Polarisation als in Richtung 2 hervorruft. DaB solche 
Polarisationswirkungen tats~ichlich vorhanden sind und dab sie sich auf 
die unmittelbar benachbarten Atome beschr~tnken, ergibt sich auch aus 
anderen Beobachttmgen (vgl. S. 171). 
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zierte Moment.  
induzier t :  

Auf  Grund dieser Vorstellung sind yon SILBERSTEIN (47), RANIANA- 
THAN (41, 42) U.a.  quant i ta t ive  Berechnungen durchgefiihrt  worden.  
Sind y, und  Y~ die Polarisierbarkeiten der isolierten Atome, wie sie den 
Atomrefrakt ionen en tnommen werden kbnnen, und r der Abs tand  der 
Atommit te lpunkte ,  so wird das in Rich tung  I wirkende elektrische 
Feld E in den Atomen I u n d  2 die Momente #~ und #5 erzeugen: 

( ?~'q 
fix=7" E + \  rS / 

(11) 
ff2=7~ E + \ r 3  7" 

a.y:ff~ bedeute t  dabei das vom polarisierten Atom 2 im Atom I indu-  

In  Richtung 2 werden dagegen folgende Momente  

IG=7, E--r3 
(12) 

ff~=7~ E - - ~ -  • 

Da in unserem Falle ff~ + , ~  = b, • E und #', +,u'~ ---- b~- E = b 3 E ist, 

l inden wir 
4 Y~ " Y2 

b, = (13) 
4" yx • Y~ 

I r 6 

)q + ~ 2  r 3  
b~ = (14) 

Yx ' Y2 
I - -  - -  

r 6  

Zusammen mit  den Gleichungen (5) und  (6) haben  wir also vier 
Gleichungen ffir die ffinf Gr613en YI, y~, b~, b2 und  r aus denen wir, wenn 
eine der Unbekann ten  etwa r aus sonstigen Daten  bekannt  i s t ,  die 
anderen vier  berechnen k6nnen. 

Fiir  den Fall  eines aus zwei gleichen Atomen,  y, = V2 bestehenden 
Molektils vereinfachen sich die Formeln zu 

2~,~ und  b ~ = b  3 -  2;,~ 
b~ - 2 ; ,~ , ; ,~  ( I 5 )  

I - - - -  - I - r - ~ -  
y3 yO 

Man kann  aus cliesen Gleichungen entweder,  wenn b~ und  b~ aus A 
und  n berechnet  werden k6nnen, Y~ und  r oder umgekehr t  wenn r be-  
kann t  ist, den Depolarisat ionsgrad best immen.  

Wi r  geben in Tabelle I einige der so yon CABA~ES (6) berechneten 
Abst~inde, zusammen mit  den aus spektroskopischen Daten  abge- 
!eiteten~ r-Werten,  wieder. 

Siehe z. B. IVIEcKE, R.:  Handb. d. Physik 21, 547 (1929). 
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T a b e l l e  I. 

d b e o b a c h t e t  r • ~ o  8 b e r e c h n e t  r - x o  8 b e o h a c h t e t  

02 
2V~ 
Cl~ 

0,027 
0,064 
0,036 
0,043 

1,44 
1,56 
1,61 
2,35 

0,75 
1 , 2 0  

1 , 2 2  

1,98 

Wie man sieht, ist die Obereinstiraraung nicht besonders gut. Iraraer- 
hin erhalt man auf diesem Wege aus rein optischen Daten gen~hert die 
richtige Gr61Be der Molekfile, und zwar nicht schtechter als nach/i t teren 
Methoden ~, was als ein Beweis ffir das Vorhandensein einer intraraole- 
kularen Wechselwirkung angesehen werden darf. 

Da/3 wir keine quanti tat ive Ubereinstiraraung rait der Erfahrung be- 
koraraen, ist nicht welter erstaunlich und vor allera kein Beweis gegen 
die Erkl/irung der raolekularen Anisotropie dutch die wechselseitige Be- 
einflussung der polarisierten Atome, da bei der bisherigen Rechnungs- 
weise zwei Dinge vernachl~issigt worden sind. Einraal ist es nicht zu- 
lassig, das Feld eines polarisierten Atoras in Abst~nden, die rait dera 
Atoradurchraesser vergleichbar sind, dutch das eines ira Mittelpunkt des 
Atoms lokalisierten punktf6rmigen Dipols zu ersetzen. Nun ergibt be{ 
dieser Idealisierung die Berechnung eine zu kleine Wechselwirkung oder 
einen zu kleinen Depolarisationsgrad, d. h. bei Berficksichtigung der fiber 
das ganze Atom verteilten Polarisation wfirde sich aus einera gege- 
benen r e i n  gr6i3erer Depolarisationsgrad oder uragekehrt aus dera 
beobachteten d ein noch gr6Berer Abstand errechnen. Die Abweichung 
v o n d e r  Erfahrung wfirde also noch schliraraer werden. Es rauB daher 
noch ein anderer im entgegengesetzten Sinne wirkender EinfluB, dutch 
den die Anisotropie verringert wird, vorhanden sein. Dieser Effekt ist 
dutch die Veranderungen in der Elektronenwolke des Atoms beira Ein- 
bau in ein hora6opolares Molekfil gegeben. Wir wollen uns das so vor- 
stellen. Zu den Atorapolarisationen y~ und 72 tragen nut  noch die nicht 
an einer Bindung beteiligten Elektronen bei (7i und 72 k6nnen also jetzt 
nicht raehr aus den bekannten Atorarefraktionen der einzelnen isoliert 
gedachten Atorae bestiramt werden), die wit gen~hert als kugelsyrarae- 
trisch um das Atom verteilt annehmen diirfen. Diese Restelektronen 
sind vor allera ffir die wechselseitige Polarisation oder den Depolari- 
sationsgrad raal3gebend. Die zwei Atoraen zugeh6rigen Bindungs- 
elektronen werden dagegen im Mittel eine zieraliche Symraetrie der 
Verteilung besitzen ~, so daB sie zur Gesaratpolarisation einen weniger 

Ein Vergleich mit den aus sonsfigen Daten (Kristallgitter, innere 
l~eibung usw.) erhaltenen Abst~nden ergibt eine viel bessere i~bereinsfira- 
mung, so  dab ursprfinglich dieser Weg der ]3erechnung yon r recht brauch- 
bar erschien. 

2 Sie befinden sich praktisch zwischen den beiden gebundenen Atomen. 
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anisotropen Beitrag liefern ~. Das ergibt sictl schon daraus, daB, je 
gr6Ber der Beitrag dieser gemeinsamen Elektronen zur Gesamtpolari- 
sation ist, desto gr613er auch die Abweichungen zwischen den beob- 
achteten und berechneten A oder r-Werten sind, so ist die Abweichung 
beim Cl~ am kleinsten, beim H~, wo zwei unpolarisierbare Kerne, Atom- 
refraktion Null!, innerhalb einer gemeinsamen Elektronenhtille sitzen, 
am gr6Bten. Beim H~, wie bei den Hydridmolektilen N H  3, HCI,  H , S ,  

T a b e i l e  2. 

Substanz J beobachtet 

H C ~ o,oo8 
/-/20 o,0199 
HaS o,oI 
N H  3 < 0,0I 

das HCl-Molek f i l  auch in 
Krypton sehr nahe. 

H~ 0, die den Grenzfall bilden, verliert na- 
t/irlich eine Anwendung der Theorie der ato- 
maren Dipole ihren Sinn. Diese Molekiile 
haben iibrigens alle, auch wenn sie elektrisch 
unsymmetrisch sind, d. h. "ein elektrisches 
Moment besitzen, einen sehr hohen optischen 
Symmetriegrad (siehe Tabelle 2). So steht 

optischer Hinsicht den Edelgasen Argon oder 

Fiir das N0-Molekiil wtirde man einen Depolarisationsgrad erwarten, 
der zwischen dem yon N~ und 02 liegt, also o,o36 ~ A  < o,o64, beob- 
achtet wird aber A = o,o26, d. h. beim Zusammenbau eines N0-Molektils 
gehen nach CABA~NES (6) viel st~trkere Umwandlungen in der Elektronen- 
wolke vor sich als beim N~- oder 02-Molekiil, und zwar in dem Sinne, dab 
die optische Symmetrie des Molekiils w~chst. Dasselbe wurde fiir CO s, 
A = o,o2I gelten. 

Im Falle des Cl,.-lVlolektils wiirden wir uns folgende Vorstellung bilden 
k6nnen: Jedes isolierte C/-Atom enthAit 7 AuBere, nAmlich 2 s- und 5 p-Elek- 
tronen. Die beiden s-Elektronen sind kugelsymmetrisch, die p-Elektronen 
axialsymmetrisch verteilt. Im Molektil befindet sich das die Bindung besor- 
gende EIektronenpaar praktisch zwischen den beiden Kernen, so dab es 
voraussichtlich zur wechselseitigen Polarisation, d. h. zur Anisotropie keinen 
wesentlichen Beitrag liefert. Die s-Elektronen sind auch im Molektil kugel- 
symmetrisch um den Atomrumpf verteilt, die vier verbleibenden p-Elek- 
tronen paarweise axialsymmetrisch (die Symmetrieachsen der beiden Paare 
senkrecht zur Verbindungslinie der Kerne), so dab diese verbleibenden fiir 
die wechselseitige Polarisation mal3gebenden 6 Elektronen keineswegs kugel- 
symmetrisch um den Kern verteilt sind. Da wir auBerdem nichts NAheres 
fiber die Polarisierbarkeit der einzelnen Elektronen wissen, wird das Problem 
ftir eine halb wellenmechanische, halb klassische Behandlung zu verwickelt. 
Vielleicht ware es aber m6glich, rtickwArts aus den Abweichungen der unter 
der Annahme einer kugelsymmetrischen Verteilung berechneten Anisotropie 
vonder  beobachteten die Asymmetrie der Ladungsverteilung um die Keme 
zu bestimmen, wobei den 6 Elektronen genAhert 6/s der Polarisierbarkeit 
des C/-Oktetts zuzuordnen w~ren. 

2 Das spektroskopische Ergebnis, dab die Elektronen in NO weitgehend 
beiden Atomen [BIRGE, R. T.: Physic. Rev. 28, 1157 (1926)] zuzuordnen 
sind, wiirde damit im Einklang stehen. Der Unterschied zwischen N2 und 
CO, die spektroskopisch ganz AhnIich sind, bleibt abet auf dieser Grundlage 
unverstAndlich. 
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HAVELOCK (20, 21) hat die Rechnungen auf dreiatomige Molekfile 
ausgedehnt. Dabei spielt der Winkel zwischen den Verbindungslinien 
des Zentralatoms Init den beiden AuBenatomen eine maJ3gebende Rolle, 
so dab sick bier eine prinzipielle MSglichkeit erSffnet, diesen Winkel zu 
berecknen, nut  ist vorl~ufig wegen des unbekannten Einflusses der 
Bindungselektronen eine quantitative Berechnung ausgeschlossen. 

Immerhin geben die Berechnungen des Depolarisationsgrades von 
CABANNES (6) und RAMANATHAN (42, 43) bei einigen gestreckten drei- 
atomigen Molekiilen (siehe Tabelle 3) recht befriedigende iTbereinstim- 
mung. Wie nach dem oben Gesagten zu erwarten, sind die beobachteten 
Werte kleiner als die berechneten. 

T a b e l l e  3. 
J berechnet J berechnet 
CABAN~ES RAMA~ATHA~ 

N20 o,I33 o,I~7 
COz 0,094 O, lO8 
CSz o, I25 o,125 

d experlmentel| 

O,12 5 
0,098 
O, I I  5 

Auch fiber die Reichweite der Polarisationswirkungen innerhalb der 
Molekiile sagen uns die Messungen des Depolarisationsgrades etwas aus. 
Wiirde sich n~imlich die gegenseitige Beeinflussung der Atome auf das 
ganze Molekttl erstrecken, so wfirde der Depotarisationsgrad mit  l~inger 
werdendem Molekiil zunehmen, w~hrend wit bei den hSheren Kohlen- 
wasserstoffen praktisch Konstanz des Depolarisationsgrades finden. 
Dazu kommt die Tatsache, dab die beobachteten Depolarisationsgrade 
nie iiber o,15 hinausgehen, wahrend sie tkeoretisch fiir den Fall voll- 
kommenere Anisotropie b2-----b 3 ----o den Wert o,5 erreichen sollten. Das 
ist nur verst~ndlich, wenn die Polarisationswirkung auf die unmittelbar 
benackbarten Gruppen beschrankt bleibt. Analoge Schliisse auf die 
St t rke und Reichweite der gegenseitigen Beeinflussung induzierter oder 
permanenter Dipole lassen sick aus dem Verlauf der elektrischen Mo- 
inente in komologen Reihen [STUART (51)] oder aus den Unterschieden 
zwiscken der inneren Energie von isomeren disubstituierten Benzolen 
z iekeni  Auch Absorptionsmessungen zeigen, dab ein EinfluB iiber d i e  
--CH~--CH~-Gruppe praktisch nickt vorhanden isC'. Sobald dagegen 
unges~ttigte Gruppen auftreten, einfache oder konjugierte Doppelbin- 
dungen, steigt, wie chemiscke und physikalische Erfakrungen zeigen, die 
Reichweite infolge der gr6Beren Polarisierbarkeit dieser Systeme be- 
tr~[chtlick an. Dementsprechend sind die Depolarisafionsgrade beim 
Atkan o,oi6, beim Atkylen o,o3 und beim Acetylen o,12. 

Fassen wir zusammen, so kSnnen wit sagen, dab die Erkl t rung der 
optischen Anisotropie dutch eine wechselseitige Influenz der polari- 

z STUART,  H. A. Erscheint im Journ. of amer. Chem. Soc. 
2 I-{ENRI, V.: Etudes de photochimie. 
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sierten Atome den Beobachtungen, soweit wir das erwarten k6nnen, 
gerecht wird und mit allen sonstigen Erfahrungen im Einklang steht. 

Es erhebt sich jetzt nur noch die Frage, wie weir wir berechtigt sind, 
irgendeinem Molekfil ohne Riicksicht auf seine sonstigen geometrischen 
Eigenschaften in optischer Hinsicht die Symmetrie eines Ellipsoides 
zuzuschreiben. Es l~tl3t sich nun theoretisch zeigen ~, das jedes Molekfil, 
das aus isotropen Atomen besteht, dessen Anisotropie also nur eine 
Folge der wechselseitigen Influenz ist, framer die Symmetrie eines drei- 
achsigen Ellipsoides besitzt, d. h. ein sogenanntes LANGEVlN-M01ekfil ist, 
auch wenn die geometrische Anordnung der Atome noch so unsymme- 
trisch ist. 

Bei unserer Zerlegung der Elektronen in solche, die das einzelne Atom 
symmetrisch umgeben, also eine isotrope Atompolarisation liefern, und 
in die nur  eine ldeine Unsymmetrie ergebenden Bindungselektronen 
wird die Bedingung isotroper Elektronenwolken um das Atom gen~hert 
erffillt sein. So ist z. B. bei einem an vier anderen Atomen gebundenen 
C-Atom das resultierende Elektronenoktett  natiirlich kugelsymmetrisch 
verteilt. Das ist nicht der Fall bei einem etwa an ein C-Atom ge- 
bundenem C/-Atom. Hier tragen abet wieder die Bindungselektronen 
nur wenig, etwa Z/g, zur Oktettrefraktion des Cl bei ~. 

Auch wenn die einzelnen Atome nicht isotrop polarisierbar w~iren, 
wiirde das Molekiii natfirlich mindestens den Symmetriegrad seiner 
geometrischen Struktur besitzen, es wiirde also das CCl,-Molekfil, 
solange nun die C/-Atome die Ecken eines regul~ren Tetraeders ein- 
nehmen, in jedem Falle Kugelsymmetrie besitzen. 

Wir werden also keinen wesentlichen Fehler begehen, wenn wir 
nicht aktiven organischen lVfolekiilen beliebiger Struktur in optischer 
Hinsicht die Symmetrie eines dreiachsigen EUipsoides zuschreiben. 

4. Depolarisationsgrad und Molekfilstruktur.  Die Ausfiihrungen 
des vorhergehenden Abschnittes haben ergeben, dab wir im allgemeinen 
aus den Daten der Lichtzerstreuung allein nur  qualitative Schlfisse 
ziehen k6nnen. Dazu kommt, dab Messungen des Depolarisationsgrades 
mit grol3en Schwierigkeiten verkniipft sind, besonders wenn A oder n 
sehr klein werden und dab darum ihre Genauigkeit nicht groB sein 
kann (bei den iiblichen organischen Molekiilen ist A ~-~ o,o2) 3. 

Die Edelgase: Bei den Edelgasen (siehe Tabelle 4) finder sich durch- 
weg ein sehr kleiner Depolarisationsgrad, die Zahlen fiir Helium und 
Neon sind zu unsicher, um diskutiert werden zu k6nnen. 

VgL C..~BAI~NES, J.: La diffusion de la lumi~re, p. =o ft. Paris 1929. 
= Eine Zwischenstelhng wfirde das O-Atom mit zwei einfachen Bin- 

dungen einnehmen, wo die Bindungselektronen die H~lfte der Oktettrefrak- 
tion ausmachen, aber natfirlich viel symmetrischer verteilt sind. 

3 ~Vegen der MeBmethodik vgl. GANS, R. : Handb. d. exper. Physik 19 
und CAB.&~'.~'ES, J.- La diffusion de la lumi6re. Paris I929. 
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T a b e l l e  4- 

d beobachtet Beobachter I 

Helium . . . .  
Neon . . . . .  
Argon . . . . .  
Krypton . . . 
Xenon . . . .  

C O l  4 . . . . .  

C C I  4 . . . . .  

C H  4 . . . . . .  

o,o65 
O,OI 
0,0055 
0,0055 
0,0o55 
0,oo77 
0,0050 
O,O 15 

STRUTT 1920 
CABANNES und GR_~.XmR 1923 
CABAN~NrES I92O 
CABANNES u n d  LEPAPE 1924 
CABANNES und LEPAPE 1924 
CABA~CXES und GRAXmR 1026 
RAO 1927 
CABAN.~ES und G.~UZlT I925. 

CABANNES (4) glaubt mi t  Sicherheit bei Argon, Krypton und Xenon 
einen endlichen Depolarisationsgrad nachgewiesen zu haben. Dieser 
endliche Depolarisationsgrad, dem immer noch eine ganz betr~chtliche 

Unsymmetr ie  n~mlich b, -_b~ ~,~ 0,2 ent sprechen wfirde, ist aber mi t  

den Vorstellungen der Wellenmechanik ganz unvertfiiglich. Denn nach 
UNsSLDs 2 Rechnungen besitzen die Edelgase, fiberhaupt alle Systeme 
mit  abgeschlossenen Schalen, in erster Naherung, d .h .  unter Vernach- 
lassigung der Polarisierbarkeit, Kugelsymmetrie. Die Beriicksichtigung 
der Effekte h6herer Ordnung wird voraussichtlich nicht zu Unsymme-  
trien ffihren, und wenn doch, dann sicher nicht zu solchen, die mit  
den aus dem Depolarisati0nsgrad folgenden vergleichbar sind. Dazu 
kommt  als Einwand von experimenteller Seite, dab der yon CABANNES (05) 

und sp~tter von I~AO (44) an CCI4 beobachtete Depolarisationsgrad, der 
yon derselben GrS•enordnung ist, sicher viel zu groB ist. Denn aus 
STUARTs (50) Messungen der KERR-Konstanten von CCl 4, die wegen der 
groBen Polarisierbarkeit des CCI, viel genauer sind (siehe Abschnitt  9), 
ergibt sich eine viel kleinere Unsymmetrie,  die yon der vollkommenen 
Kugel'symmetrie nicht mehr unterschieden werden kann und der ein 
Depolarisationsgrad zwischen o und 0,0015! entsprechen wtirde. Es ist 
zweifelhaft, ob Depolarisationsgrade von dieser Gr6Benordnung fiber- 
haupt  noch sicher zu messen sind. 

Es mug also die Frage nach dem endlichen Depolarisationsgrad bei 
den Edelgasen als experimentell unentschieden angesehen werden. Wir 
werden erwarten dfirfen, daB, wenn fiberhaupt Unsymmetrien da sind, 
sie ungleich kleiner sind. 

Tetrachlorkohlensto/[. Das CCl4-Molekiil hat sicher Tetraederstruk- 
tur, da eine andere Anordnung der vier Cl-Atome bei der groBen Polari- 
sierbarkeit derselben einen betr~chtlichen Depolarisationsgrad ergeben 
wtirde. 

Methan. Ftir dieses Molekfil ist ein Depolarisationsgrad yon o,o15 
beobachtet  women. Zur Erkl~rung dieser Unsymmetrie ha t  CABANNES 
(5, 6) eine Anisotropie des C-Atoms selbst angenommen, was nach den 

x LANDOLT-B6RNSTEnV: Erg.-Bd. 2 (193o). 
= UNS6LD, A.: Ann. Physik 82, 355 (1925). 
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Vorstellungen des alten ]3OHR-STONERschen Schemas ganz verst~ndlich 
erschien. Diese Anisotropie der Elektronenwolke sollte dann beim CCI,- 
Molekfil wegen der starken Polarisierbarkeit der Cl-Atome durch die 
Symmetr ie  des Gesamtmolekfils fiberdeckt werden. Nach der Wellen- 
mechanik ist natfirlich auch beim C-Atom eine solche Unsymmetr ie  
nicht zu verstehen. Dagegen ist es denkbar, dab beim CH 4 wegen der 
Wechselwirkung der H-Atome ein deformiertes Tetraeder entsteht. Ein 
solches Modell, das allen Beobachtungen am CH 4 gerecht wird, ha t  
schon frtiher I-IU~¢D ' auf Grund yon Polarisationsbetrachtungen vor- 
geschlagen (s. Abb. 3). Die H-Kerne bilden vier der acht Eckpunkte  
einer quadratischen SSule, die auch breiter als hSher sein kann; das 
C-Atom liegt in dor Mitte. Dieses Modell besitzt kein elektrisches 
Moment, erkl~irt die optische Unsymmetrie  und ist auch besser mit  
dem ultraroten Spektrum, das auf zwei verschiedene Tr~igheitsmomente 
hinweist, vereinbar.  Da auch bei Methan zuverl~issige Messungen yon A 

schwierig Sind, w~ire es sehr wfinschenswert, die Frage 
, ~ . . . . - ~  nach der Anisotropie des Methans dutch eine Unter-  

suchung der RAMAN-Rotationsfeinstruktur an der er- 
regenden Linie selbst zu entscheiden (vgl. Abschnitt  2). 

Dreiatomige MoIekiile. Wie schon im vorhergehen- 
den Abschnitt  erw~ihnt, haben CABANNES (6) und 

H RAMANATHAN (41, 42) unter  der Annahme eines ge- 
streckten Molekfils die Depolarisationsgrade einiger 

ASb. 3.~I~gli~h~ G,~I: dreiatomiger Molekfile berechnet. Aus der recht be- 
~o, cK~ ,~h I~o~,, fricdigenden IJbereinstimmung mit den beobachteten 
Fig. 3. Aus Leipziger 

Vortriigen 1 9 2 9 .  Wcrten (siehe Tabelle 3) darf man schlieBen, dab 
die aufgeffihrten Molekfile der Kohlens~ture, des 

Schwefelkohlenstoffs und des Stickoxyduls tats~chlich gestreckt oder 
mindestens sehr stumpfwinklig sind. Die gestreckte Gestalt des CO~- 
Molekfils folgt auch aus anderen Beobachtungen, am direktesten wohl 
aus dem Nichtvorhandensein eines elektrischen Momentes ~, dasselbe gilt 
ffir CS** und N~ 0"*. Kleine Abweichungen yon der gestreckten Gestalt 
wfirden sich aber aus dem Depolarisationsgrad nicht erkennen lassen, da 
die Formeln gegen ktcine Winkel~nderungen sehr unempfindlich sin& Ers t  
wenn gr6Bere Winkel, etwa Tetraederwinkel der organischen Chemie zur 
Diskussion stehen, kann man aus der Lichtzerstreuung allein etwas 
aussagen. 

Das sonstige, ziemlich reichhaltige Material fiber organische D~impfe 
ist vor allem yon CABANI~ES (6) diskutiert worden, der auch in einigen 

HUmp, F.: Leipziger Vortr~ge 1929, 78. 
2 STUART, It. A.: Z. Physik 47, 457 (1928). 
* ZANY, C. T.: Physic. Rev. 35, 848 (1928). 

** G~OSH, _,¥[A~ANTI, MUKHERJEE: Z. Physik 58, 2oo (I929). 
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Fallen die Valenzwinkelung am C-Atom nachweisen konnte. Eine 
Diskussion des gesamten Materials ffihrt aber zu Widersprfichen, often- 
bar  wegen der Unsicherheit der Messungen. Wir gehen deshalb nicht 
n~her darauf ein. 

Sehr sch6n l~iBt sich die Abnahme des beobachteten Depolarisations- 
grades mit zunehmender geometrischer Syrnmetrie des Molekiils nach 
WOLF,  BRIEGLEB U. STUART (60) bei einigen isomeren, norrnalen und 
verzweigten Alkoholen zeigen (vgl. Tabelle 5). 

Tabe l l e  5. 

Stoff Formel Ioo .d 

Butylalkohol . . . . . . .  H3C - CH~. CH2. CH20H 1,7 
H 3 C\ Isobutylalkohol . . . . . .  H3c/CH. CH20H 0,8 
H3C\ 

Tertiarbutylalkohol . . . .  H3C~COH 0,7 
H3C 

Amylalkohol . . . . . . .  H3C. CH2. CH2. CH2CH2OH 1,3 
o H 2  cH, o .  Isoamylalkohol 

Die verzweigten Verbindungen sind also, wie im Sinne der Theorie 
der induzierten Dipole zu erwarten ist, auch optisch syrnmetrischer. 
Da Isoverbindungen ganz allgemein einen tieferen Siedepunkt und, 
soweit gemessen, auch kleinere VAN DER WaaLssche Konstanten haben, 
folgt, dab diese Gr6Ben nicht nur von der mittleren Polarisierbarkeit, 
sondern auch yon der Asymmetrie des Molekfils abh~ingen mfissen. 

Unges~tttigte Verbindungen haben immer einen viel gr6Beren Depo- 
larisationsgrad als die ges~tttigten. Diese Zunahme (siehe Tabelle 6) er- 
kl~irt sich zwanglos aus dem Anwachsen der Molekularrefraktion bzw. 
der Atomrefraktionen und der daraus resultierenden gr613eren Wechsel- 
wirkung innerhalb der C = C- oder C ~  C-Gruppe. 

T a b e l l e  6. 
xoo J 

Athan 
I.,6 

Isopentan 
1,3 

Cyclohexan 
I,O 

.&thylen 
3,o 

Isoamylen 
2,4 

Cyclohexan 
2~2 

Methylcyclohexan 
2,2 

Acetylen 
12,O 

Benzol 
4,45 

Tolnol 
4,3 

SchlieBlich sei noch auf ein interessantes Ergebnis hingewiesen, das 
EABANNES (~) bei der Reihe Cyclohexylpropan, -butan, -pentan und 
-hexan erhalten hat. Die Messungen, die allerdings an F1/issigkeiten 
gemacht women sind, was aber hier ftir das zu diskutierende Ergebnis 
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belanglos ist, ergeben fiir den Depolarisationsgrad bei 120 und mit  
weiBem Licht folgende Werte:  

Cyclohexylpropan 0, 5 I 
Cyclohexylbutan 0,32 
Cyclohexylpentan 0,5 i 
Cyclohexylhexan 0,32 . 

ES unterscheiden sich also deutlich die gerad- und ungeradzahligen 
Ketten, eine Tatsache, die hier und bei anderen homologen Reihen den 
Chemikern lttngst bekannt ist. Das etwas entsprechendes bei den 
Alkoholen oder ges~ttigten Kohlenwasserstoffen nicht auftritt ,  lt~Bt 
sich vorl~ufig nicht erklXren und zeigt wiederum, dab wir die Ieineren 
Zusammenhttnge zwischen Molektilbau und optischer Anisotropie noch 
kaum qualitativ kennen. 

Eine sorgfttltige Wiederholung und Erweiterung der bisherigen Beob- 
achtungen w~re sehr wfinschenswert, da hier zweifellos viele feinere 
Fragen nach der Struktur und der intramoleknflaren Wechselwirkung, 
vor allem im Zusammenhang mit KERR-Effektmessungen beantwortet  
werden k6nnten. 

III. E lektroopt i scher  Kerr-Effekt  ~ u n d  Moleki i lbau.  

5. Theorie  des Kerr-Effekts.  Von I. KERR ~ ist 1875 nachgewiesen 
worden, dab durchsichtige isotrope K6rper in hohen elektrischen Feldern 
anisotrop, d .h .  doppelbrechend werden. Schickt man linear polari- 
siertes Licht durch ein Medium senkrecht zur Richtung eines angelegten 
homogenen elektrischen Feldes hindurch, so ist die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit ffir Licht, dessen elektrischer Vektor parallel bzw. senk- 
recht zum elektrischen Felde schwingt, verschieden, so dab beide Kom- 
ponenten nach Durchlaufen einer yore Felde beeinfluBten Wegstrecke l 
einen Gangunterschied d 2 erhalten, der dutch das KEl::~che Gesetz 
gegeben ist. 

A ~ =  B - I - E  ~. (16) 

Messen wir l in Centimeter und E in absoluten Einheiten, so ist B 
eine f~r die Substanz charakteristische, yon der Wellenl~nge, der Dichte 
und der Temperatur  abh~ngige Kon~tante, die sogenannte KxRR- 
Konstante. Andererseits ist 

1 
dZ = ~ ( n ~ -  n,), (~7) 

wenn n~ und n, die Brechungsindizes ftir Licht, dessen elektrischer 
Vektor [I bzw. I zum elektrischen Feld schwingt und 2 die Wellenl~nge 
im Vakuum bedeuten, so dab wir erhalten 

x Im Gegensatz zum magnetischer~ Kerr-Effekt, der in der ~nderung der 
Polaxisation besteht, wean linear polarisiertes Licht an einem Ierromagne- 
tischen K6rper im Magnetfelde reflektiert wird. 

KERR, I.: Philosophic. Mag. (4), 50, 337 (1875). 
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B =  ~ l p - ~ s  i _ ~ # - ~ 2 s  I 

z E ~ ~o. n E ~ ( i 8 )  

~o und  n beziehen sich auf das  feldfreie Medium. 
Eine  oft  gebrauchte  und  fiir  unsere Zwecke geeignetere Def in i t ion  der  

KERR-Konstanten  is t  d ie  folgende:  

K = B ) ~ o =  n:~ - n~ i 
n E ~' ( I9)  

da  K bei  Gasen v o n d e r  Wellenl~inge p rak t i sch  unabh~tngig wird.  
Zur  Erkl~irung der  e lekt r i schen Doppe lbrechung  s ind eine Reihe  von 

Theorien~ aufgeste l l t  worden  (vgl. z. B. die Dars te l lung  yon G.Sz lvEssY 
im H a n d b u c h  der  Phys ik ,  Bd.  X X I ,  S. 743 oder  den von R. LADENBORG 
in MOLLER-PouILLETs Leh rbuch  der  P h y s i k  I I ,  2, 2221, i929),  die s ich 
vor  a l lem durch  die yon ihnen geforder te  Tempera turabhXngigke i t  un t e r -  
scheiden.  Es bes teh t  heu te  kein  Zweifel m e h r  dar i iber ,  daB die sogenann te  

Die Theorien des KERR-Effektes lassen sich nach HERZFELD (22) z u -  

sammenfassend so darstel len:  Nach der Dispersionsgleichung 

n~ - I ~lg x 
n 2 + 2 y 2 .  - -  V2 

ot 

(vol die Schwingungszahl, Az die St~rke des itert Absorpfionsstreifens) mutl 
jede im elektrischen Felde b~obachtete Aaderur~g des Brechungsiadex durch 
eine Einwirkung dieses Fcldes auf die Lage oder die St~rke der Absorpt ions-  
streifen hervorgerufen sein. Da der Brechurlgsindex fiir tl und ± zum Felde 
schwingendes Licht  verschieden beeifffluBt wird, muB die EiI~wirkung des 
Feldes auf Mie Absorptiollsstreifen ftir beide Polarisationsrichtungen ver- 
schieden sein. Die verschiedenen Gruppell  des K~RR-Effektes unterscheiden 
sich nun dadurch, dab die eine, die auf dem Boden der klassischen Licht-  
und Elektronentheorie stehende VolGTsche Theorie, eine Beeinflussung der 
Lage der AbsorptioI!sstreifen, Starkeffekt,  die andere ilur eine ~nderung  
in der St~irke der Absorptionsstreifen annimmt.  Dieser zweiten M6glichkeit  
entspr icht  die Theorie yon LANGEWX und BORN. Das dieser Theorie im 
einfachsten Falle zugrunde liegende, anisotrope, rotat ionssymmetrische Mole- 
kiil (z. t3. Cl~) besitzt  zwei Eigenfrequenzen, Absorptionslinien, jede mi t  
charakterist ischen v o u n d  A-Werten ,  die eirm in der IKauptachse, die andere 
senkrecht  dazu schwingend. Ohne Feld haben die Molekiile alle beliebigen 
Richtungen. Im Felde steilen sie sich so ein, daB die Achse gr6Bter Polari-  
sierbarkeit ,  die Hauptachse,  vorwiegend in die Feldrichtung f~IIt, so daB die 
parallel  zum Felde schwingende Lichtkomponente  vor allem yon der Schwin- 
gung in der Hauptachse,  die dazu senkrecht schwingende Komponente  da- 
gegen yon der  anderen Absorptionslinie beeinfluttt wird. In  dieser Weise 
erkl~rt  sich die Verst~irkung des einen Absorptionsstreifens au~ Kosten des 
anderen. Die yon der VoIaTschen Theorie geforderte Aufspal tung der Ab- 
sorptionslinie in  eine in der Fe ldr ich tung  und in eine senkrecht  dazu po- 
lar is ier te  Linie,  quadrat ischer  Starkeffekt ,  der yon R. LADENBURG und 
H. KOPFERMANN (Ann.' Phys.  78, 659, 1925) an der D~-Linie experimentel l  
gefunden worden ist, is t  auBerhalb der Absorptionsstreifen so gering, daB 
die darauf  beruhende Doppelbrechung neben der  durch Orient ierung her- 
vorgerufenen vernachl~ssigt werden kann. So finder LANGEVlN, dab bei 
Schwefelkohlenstoff die beobachte te  Doppelbrechung et~va tausendmal  
gr6Ber als die nach der VoIGTschen Theorie berechnete ist. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaf:en. X. I 2  
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Orientierungstheorie von LANGEVlN-t3ORN-GA~'S alle Beobachtungen 
richtig wiedergibt. So ist vor allem die von ihr geforderte Temperatur-  
abh~ingigkeit durch STUARTg (52) Messungen der KERR-Konstanten an 
Gasen bei verschiedenen Temperaturen (siehe Abschnitt 6) sichergestellt 
worden. Wir werden uns daher im folgenden nut  mit dieser Theorie be- 
sch~tftigen und uns wieder auf Molektile mit mindestens rhombischer 
Symmetrie,  d. h. auf nicht aktive Molektile beschr~inken. 

Das einzetne Molektil ist optisch anisotrop, beeinfluBt also die ein- 
fallende Lichtwelle verschieden, je nachdem wie der erregende elek- 
trische Vektor zu den optischen Achsen des Molektils orientiert ist. 
Da alle Richtungen gleich wahrscheinlich sind, macht sich diese Aniso- 
tropie des Einzelmolektils ohne Feld nicht bemerkbar, d. h. das Medium 
ist isotrop. Erst  in einem ~iuBeren elektrischen Felde werden die Mole- 
Mile ausgerichtet und es resultiert eine Anisotropie des Mediums. Die 
Einstellung erfolgt aus zwei Grtinden. Einmal werden sich anisotrope 
Molektile ohne ein permanentes elektrisches Moment in die Lage kleinster 
potentieller Energie einzustellen suchen, d. h. so, dab die Achse gr6Bter 
Polarisierbarkeit m6glichst in die Feldrichtung zu liegen kommt. 

Sind auBerdem noch feste Dipole vorhanden, so werden sich diese 
ebenfalls in die Feldrichtung einstellen. Dieser Ausrichtung der Mole- 
ktile wirkt die Temperaturbewegung entgegen, so dab ein statistisches, 
temperaturabh~ingiges Gleichgewicht entsteht. Nach dem MAXWELL- 

U maB- BOLTZMANNsChen Satz ist ftir die Einstellung das Verh~ltnis 

gebend. Nun ist die potentielle Energie U eines Dipols im elektrischen 
Felde # ' E "  cos *9 (8 der Winkel zwischen Feld- und Momentrichtung), 

E so dab man zunachst einen Effekt proportional -T  erwarten wtirde. Nun 

,u E ist abet [vgl. HERZFELD (22)] durch ~ nur der 19berschuB der Dipole 

bestimmt, die etwa der positiven Kondensatorplatte ihr negatives Ende 
zukehren, tiber diejenigen, die der Platte das positive Ende zukehren. 
Dieser Effekt  ist also nur ftir die polaren Eigenschaften des Mediums, 
wie Dielektrizit~itskonstante und Paramagnetismus maBgebend, w~th- 
rend es ftir die Beeinflussung einer Lichtwelle gleichgtiltig ist, ob ein 
Dipol parallel oder antiparallel zum Felde liegt. MaBgebend ist daftir 
nut  der lYberschuB der Molektile, deren Moment parallel zum Felde 
liegt, fiber diejenigen, deren Moment senkrecht zum Felde steht, und 

dieser ist durch das ~uaara~ [k--T-) bestimmt. 

Bei einem dipollosen Molektil ist dagegen die potentielle Energie 
yon vornherein ,~,7E ~, und da hier kein Molekiil ,,falsch" liegen kann, 
werden die mit der Achse grbBter Polarisierbarkeit in die Feldrichtung 
fallenden Molekfile ausschlieBlich den dazu senkrechten gerichteten ent- 

• y E 2 
nommen, so dab ftir die Anisotropie des Mediums ] e t z t - ~ -  maBgebend 
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I ist, d .h .  dipollose Molekfite geben einen KERR-Effekt proportional ~ -  

i und Dipolmolekiile einen solchen proportional ~ .  

Der EinfluB der Anisotropie der Polarisierbarkeit ist von LANGEVIN 
(26, 27), der der permanenten Momente von BORN (2, 3) und in er- 
weiterter Form von GANS (15) behandelt women' .  

Wegen der Durchrechnung im einzelnen, auf die bier verzichtet 
werden muB, sei auf die Darstellung yon DEBYE im Handbuch der 
Radiologie, Bd. VI, S. 745ff., 1925 verwiesen. Wit geben bier nur die 
Endformel, die die KERR-Konstante K mit den charakteristischen 
Gr6Ben des Molekiils, den Polarisierbarkeiten und dem festen Moment/z 
verknfipft und die daher der Ausgangspunkt ffir alle weiteren Be- 
trachtungen ist. 

(20) 
dabei ist 

6), ~-~[(a~--a,)(bi--b:)+(a~--a3)(b,--b3)+(a3--a~)(b3--b~)] , (2z) 
I [ (b~-- 3)+(t  3--p,)(b3--b,)]-(22) O~ = 45-~T~ L(/U ~-- !l~) . . . .  (b~--b2)+(tz~-- ,u3)  b e ~ 

Dabei bedeuten k die ]3OLTZMANNsche Konstante, T die absolute 
Temperatur,  7 die mittlere optische Polarisierbarkeit, b~, b2 und b 3 die 
optischen, a~, a2 und a 3 die elektrostatischen Polarisierbarkeiten entlang 
drei Hauptachsen des Molektils und die Lz~. die Komponenten des festen 
elektrischen Momentes in diesen drei Richtungen. Die K~RR-Kon- 
~tante K ist also v o n d e r  Wellenl~inge fast unabhlingig und ~ndert sich 
nut  soweR, wie die Differenzen b~--b,~ yon 2 abh~ngen. 

In der Ableitung dieser Formeln steckt die Voraussetzung, dab die 
Hauptachsen des optischen und des elektrostatischen Polarisations- 
ellipsoides zusammenfallen. Da die Atomverschiebungspolarisation (der 
Ultrarotbeitrag) nut  etwa lO% oder weniger der Elektronenpolarisation 
ausmacht und meist ziemlich isotrop verteilt sein wird, ist diese Voraus- 
setzung im allgemeinen geniigend erffillt. 

Welter wird vorausgesetzt, dab die Molek/ile sich gegenseitig nicht 
beeinflussen, d .h . ,  dab keine Assoziation oder wechselseitige Influenz 
vorliegt. Ftir den Idealfall der vollkommen lmgeordneten Verteilung 
lliBt sich das am Molekiil angreifende Feld durch 

F = E +  4Zcp = E  ~ + z (23) 
3 3 

darstellen (daher der Faktor  in Formel 20). 

Die Theorie der elektrischen Doppelbrechung aktiver Stoffe ist yon 
R. DE MALr~EMA~¢ entwickelt worden, vgl. z. B. Ann. de Phys. 2, I87--237, 
1924 oder den Artikel yon H. Szlv~ssY im Hdb. d. Physik XXI, 763, 1929. 

12* 
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Diese Annahme trifft aber, wie wir heute wissen (vgI. Abschnitt  IO), 
nicht einmal bei dipollosen Flfissigkeiten zu, so dal] Formel (22) nur  
ffir Gase und D~impfe richtig ist. Wir k6nnen also, solange uns die 
Erweiterung der Theorie auf Flfissigkeiten nicht gelingt, nut  Beob- 
achtungen an Gasen und D~impfen molekulartheoretisch verwerten. Fiir 
den Dampfzustand,  auf den wit uns daher im folgenden beschr~inken 
wollen, vereinfacht sich dann Formel (22) unter  Benutzung yon (2) 
wie folgt : 

K = 3 ~ N .  (6)~ + 02) = K~ + K~. (24) 
N bedeutet die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter~. 

Es gehen in den KERR-Effekt also zwei Glieder ein, eines yon der 
Asymmetrie  in der optischen und elektrostatischen Polarisierbarkeit her- 
rfihrend, das wir als das Anisotropieglied K~ bezeichnen wollen und ein 
zweites, das Dipolglied K2, in das neben der optischen Anisotropie noch 
die festen elektrischen Momente eingehen. Beide Glieder unterscheiden 
sich, wie schon erw~ihnt, durch ihre Temperaturabh~ingigkeit. 

Das Anisotropieglied. Betrachten wit zun~ichst nur dipolfreie Mole- 
kfile, bei denen also 02----o wird, so l~iBt sich ~ direkt aus derMessung 
der KERR-Konstanten entnehmen. Bei Dipolmolekfilen ist es prinzipiell 
m6glich 0i  und 02 aus Messungen der Temperaturabh~ngigkeit  der 
KERR-Konstanten zu bestimmen. ErfahrungsgemaB ist abet  6)2 meist 
viel gr6Ber als 0 I ,  so dab es im allgemeinen zweckmiiBiger ist, 0 ,  aus 
Messungen des Depolarisationsgrade~ zu berechnen. Wit  setzen dabei 
nach dem Vorgang von GANS (/6), der zuerst den Zusammenhang zwi- 
schen der KERR-Konstanten und dem Depolarisationsgrad bei der mole- 
kularen Lichtzerstreuung erkannt  hat .  

a~=  a~2_a 3 _  n ~ - I  n=o- I 
- ( 2 5 )  b1 b2 b 3 n ~ - I n -  I 

(noo der Brechungsindex ffir unendlich lange Welien, also einschliei31ich 
des Beitrages der ultraroten Eigenschwingungen) oder bei dipolfreien 

Substanzen . . . .  ax = , -  I 
b x n 2 -  I 

Das ist nattirlich nur angen~ihert richtig, aber wegen des kleinen 
Ultrarotbeitrages wird der Fehler im allgemeinen ein paar  Prozent nicht 
iibersteigen*. 

• R .  DE L. K R O N I G  (24, 25) hat, yon der KR.~.MERSsChen Dispersions- 
%heorie ausgehend, eine Theorie des KERR-Effektes zun~ichst ffir zweiatomige 
Dipolgase entwickelt. Dabei erh~ilt er fiir das Dipolglied, das allein beriick- 
sichtigt wird, dieselbe Temperaturabh~ngigkeit, wie sie die klassische 
Theorie ergibt. Doch ur~terscheidet sich in dem einzigei1 durchgerechneten 
Spezialfall eir~es vollkommen anisotropen Molekfils, das nur senkrecht zur 
Momentrichtur~g, Kernverbindungslinie, polarisierbar ist, seiI! "Weft flit die 
KERR-Konstante um den Faktor 1, 5 yon dem der tdassischen Theorie. 

2 Der Fehler wird gr613er, wenn, wie im Falle des HCl (siehe Abschnitt 8), 
nur eine einzige, relativ sehr starke, vollkomnlen anisotrope Kernschwingung 
vortiegt. 



Kerr-Effekt ,  Lichtzers t reuung und Molekiilbau. 181 

Wir erhalten somit aus (23) 
I ~oo - -  I [,b 

6 ) x = 4 5 . k  T ~ _ - {  [ ( ~ - - b o _ ) ~ + ( b ~ - - b y + ( b 3 - - b ~ )  "] (26) 

und im Verein mit  Gleichung (5) 
i (no~  - i ) ( n -  I )  _4  

6)~---- 2 . k .  T n Z . N  z " 6 - 7 . _ 1  (27) 
oder 

K ~ = 3 c r N O x =  3 ( n o ~ - I ) ( n - i )  ~/ 
2 . h T n . N 6 - - 7 . = /  

z/ (28) 
= 4~72 • lO-7. (no~ --  I) (n - -  I ) .  6 - 7-:/ 

giiltig fiir ideale Gase bei p----760 m m  und bei beliebiger Temperatur ,  
wenn n~o und n die Brechungsindizes bei der betreffenden Tempera-  
tur  bedeuten. 

Bei dipollosen Molekiilen l~tBt sich mittels der aus obigem folgenden 
Beziehung 

3 (noo - I)(n - I) 
K = K ~  = I o . k .  T '  n . N  6~' (29) 

die Anisotropie eines Molekiils definiert als 

y = (b~ - b~) ~ + (b~ - b3) ~ + (b3 - b~) ~ 
2 [b~ + b~ + ba] 

unabNingig yon der lVIethode der Lichtzerstreuung aus dem K~RI~- 
Effekt  bestimmen, so dab wit bier eine weitere und zuverl~issigere Methode 
zur Best immung der optischen Anisotropie eines Molekiils erhalten 
[STUART (48)]. 

Das Dipolglied. Besitzt das Molekiil ein elektrisches Moment nor- 
maler  Gr6Be, so ist fast  immer O~ klein gegen 0~, so dab ftir die Be- 
rechnung yon O, aus der KERR-Konstante die Unsicherheit in 0~, die 
viel mehr durch die Ungenauigkeit der Messungen yon A als dutch die 
nicht streng richtige Beziehung (25) bedingt ist, praktisch keine Rolle 
spielt. Shad O~ mad O~ yon derselben Gr6Benordnung, so kann man 
sie beide aus der Temperaturabhiingigkeit  yon K erhalten. 

Da O~ yon der optischen Anisotropie und dem elektrischen Moment 
abhiingt, ist es auch bei Dipolmolekiilen mit  einer Symmetrieachse, 
zumal/~ und n meist gut bekannt  sind, m6glich, die Anisotropie b~--b~ 
aus der KxRl~-Konstanten altein zu bestimmen ~ [STUART (48)]. 

Das Vorzeichen des K~sI~R-E//ekts. Die Beobachtungen zeigen, dab 
die KEm~-Konstante yon Substanz zu Substanz nicht nur  ganz erheb- 
lich ihren absohlten Betrag, sondern auch das Vorzeichen ~tndert. Das 
Anisotropieglied ist notwendig positiv, es sei denn, dab in einem Molekiil 
die Achsen der maximalen elektrostatischen und optischen Polarisier- 

Selbstverst~ndlich ist es auch umgekehrt m6ghch, aus z_/, K und n 
das elektrische Moment zu bestimmen, wie das RA,'~A,'¢ und KRISm~AI~ (38) 
schon frtiher getan haben. Wegen der Ungenauigkeit der/-J-Werte ist aber 
der umgekehrte "vVeg heute verniinftiger. 
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barkeit  einen groBenWinkel miteinander bilden, was ganz unwahrschein- 
lich und noctl nie beobachtet  worden ist I. Das negative Vorzeichen 
kann also seine Ursache nut  im Dipolglied haben, d .h .  nut  bei Vor- 
handensein eines elektrischen Momentes auftreten, was dutch das ge- 
samte Beobachtungsmaterial ,  auch an Fliissigkeiten, best~itigt wird. 
Negativ kann aber (92 nur dann werden, wenn die Richtung des elek- 
trischen Momentes nicht mit  der Richtung der maximalen Polarisier- 
barkeit  zusammenfiillt, sondern auf dieser Richtung senkrecht (wenig- 
stens gen~ihert) steht. Da andererseits die Richtung der gr6Bten Polari- 
sierbarkeit meist in die der grSl3ten geometrischen Ausdehnung des 
Molekiils f~illt, hat  man sehr oft die M6glichkeit, den Winkel zwischen 
dem elektrischen Moment und der Achse der grSl3ten optischen Polarisier- 
barkei t  und damit  die Struktur des Molekiils zu bestimmen (siehe die 
Beispiele in Abschnit t  9)- 

Einfach iibersehen l~iBt sich der Fall, dab das Molekiil eine Symmetrie-  
achse hinsichtlich seiner Polarisierbarkeit besitzt, d. h. dab etwa b,----- b 3 
und a2-----a3 wird. Dann vereinfacht sick Formel (22) zu 

- -  ( ~ 2 _,l~)(bx_b~). 02 45 " ~ ' ~  2 ~L~I-- ~G (30) 

Is t  das elektrische Moment um den Winkel 9 gegen die Symmetrie-  
achse b1 geneigt, so k6nnen wir wegen der Rotat ionssymmetrie die 
Achsen b, und b 3 immer so legen, dab #z =/~" cos ~,/~2 = # - s i n  9 und #3 = o 
wird und erhalten dann 

I 
02 = 45 "k~T~" ~2 (3 c°s~9- -  I) (b, --  b~). (31) 

Aus (31) ergeben sich dann folgende Grenzf~ille: 

02.45.k,T~={+m,u"(b~--b~) fiir a = o  0 
~l'. (b~ - -  b2) fiir a = 9 oo, (32) 

d. h. die KERR-Konstante ist positiv, wenn da.s Moment in die Richtung 
der grSBten Polarisierbarkeit fiillt, negativ, wenn es auf dieser Richtung 
senkrecht s teht  ~. 

Das l~iBt sich sehr sch6n am Beispiel Methylchlorid und Chloroform 
zeigen. Beide Molekiile haben Rotat ionssymmetr ie  und 'das  elektrische 

z Ein derartiges Beispiel ist nach R. GANS: Z. Physik 9, 81 (I922), das 
alte BOHR-DEBYESChe Modell des Wasserstoffmolekiils. 

2 Anschaulich erkl~rt sich die Verschiedenheit desVorzeichens der KERR- 
Konstanten in folgender Weise: Bringen wir ein Dipolmolekiil in ein elek- 
trisches Feld, so wird es sich mit der Richtung seines Momentes parallel zu 
den Krafthnien einzustellen suchen. Fgllt nun die Achse grSBter Polari- 
sierbarkeit in die Momentrichtung, so wird Licht, dessen elektrischer Vektor 
parallel zum Felde schwingt, starker beeinfluBt, also n~ --n~, d. h. K2 positiv 
werden, steht bm~ senkrecht auf /~, so wird n~--n~ und damit Ks negativ. 
Bei einem dipollosen Molektil wird dagegen immer die Achse grSBter Polari- 
sierbarkeit in die Feldrichtung &Hen, K oder n~--no also immer positiv 
werden. 
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Moment fAllt beide Male in die Richtung der Symmetrieachse b~ = C - -  Cl 
bzw. C - - H  (siehe Abb. 4)- Beim CH3Cl-Molekfil ist C l - - C  die Achse 
gr6Bter Polarisierbarkeit, die KERR-Konstante wird also positiv, beim 
CHCl 3 dagegen ist wegen der starken Polarisierbarkeit und Wechsel- 
wirkung der drei Cl-Atome C - - H  die Achse kleinster Polarisierbarkeit, 
das elektrische Moment steht also senkrecht auf bmax und die KERR- 
Konstante wird negativ I. 

Der Winkel, bei dem O~ das Vorzeichen wechselt, ergibt sich aus 
der Bedingung 3 cosz ~0--I= o zu 550 44'. Gleichzeitig wird das Dipol- 
glied gleich Null. So erkl~ren sich die grol3en Schwankungen in der 
Gr6Be der KERR-Konstanten; SO hat bei ungef~hr gleichem elektrischen 
Moment ~thylchlorid eine mehr als hundertmal gr6Bere KERR-Konstante 
als Methylalkohol. 

Im allgemeinen wird, wenn das Moment eine Zwischenlage o ° ~ 0 ~ 9  oo 
einnimmt, die Rotationssymmetrie des Molekfils verloren gehen und 

< 

/ /  £ 

/ /  // 
~ o¢ " ~ o  £ l 

Abb. 4- 3a>$z; ,u[13max@2~>o; 
$1~b2; ,~e..l_t 3ma x @2<o. 

die Formeln werden uniibersichtlicher. Eindeutig 16sen l~Bt sich eventuell 
dann noch der Fall, in dem das Moment in eine der Symmetrieebenen des 
Molekfils f~llt, die eine Komponente also verschwindet (siehe die Bei- 
spiele in Abschnitt 9 etwa C~HsCI ). 

Wegen des verschiedenen Vorzeichens yon K~ kann die Temperatur- 
abh~ingigkeit yon K =  K, +K~ recht kompliziert werden. So kann ein 
und derselbe Stoff bei einer bestimmten Temperatur, wo sich gerade O, 
nnd ~9, kompensieren, das Vorzeichen wechseln. Ein solcher Fall liegt 
z. B. beim )kthylalkohol vor. 

6. Vergleieh mit der Erfahrung. Die M6glichkeit einer mehr quali- 
tativen Prfifung der Orientierungstheorie des K~RR-Effektes ist durch 
den eben besprochenen Zusammenhang mit dem Depolarisationsgrad 
bei der molekularen Lichtzerstreuung gegeben. So hat GANS (16) die 
optische Anisotropie der Kohlens~ure (dipolloses Molekiil) sowohl aus 
der KERR-Konstante wie aus dem Depolarisationsgrad berechnet und 

Vgl.  S. 18 4. 
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innerhalb der Beobachtungsfehler v611ige 13bereinstimmung gefunden. 
Sp~iter haben RAMAN und KRISHNAN ($ ,8 )  sowie STUART (48, $3) KERR- 
Konstanten yon dipollosen Substanzen aus dem Depolarisationsgrad be- 
rechnet und mit  der Erfahrung verglichen. Wir geben in Tabelle 7 die 
bis heute bei dipollosen Stoffen beobachteten KERR-Konstanten zu- 
sammen mit  den von STUART AUS dem Depolarisationsgrad berechneten 
(Formel 28) wieder. 

T a b e l l e  7. 

/~-. XOI5 

berechnet 

",'on bis 

Kohlens~ure C 0 2  . . . . .  1,36--1,6 
Stickoxydul N 2 0  . . . . .  2,96--3,6 
Chlor Cl~ . . . . . . . .  [ 1,9 --2 
Schwefelkohlenstoff C S ~  . I 15,1--2o,2 
Benzol C 6 H 6  . . . . . . .  i 5,95 
Tetrachlorkohlenstoff CC/4 I o,67--1,o 

/rl'- zo 15 ] T e m p e r a t u r  zu 
b e o b a c h t e t  It" be r echne t  u.  
bei  76o mm beobach te t  in0C 

1,42 18 
3,°8 26 
2,3 24 

2I,O 5 6 , 7  

; 5,9 105 
(< __* o,2) 99,4 

IOO.a' 
b e o b a c h t e t  

yon bis  

8-- 9,8 
12--14, 3 

4, 2 -  4,4 
I I , I - - I4 ,  3 

4,2 
0,50--0,77 

Bei der Berechnung von K wurden, sower  die Beobachtungen zu- 
verl~issig erschienen, sowohl der kleinste wie der grSl3te der yon den 
verschiedenen Beobachtern mitgeteilten A-Werte I beriicksichtigt. Wie 
man sieht, liegen die Abweichungen durchaus innerhalb der Mel3fehler. 
Auch bei Dipolstoffen mit  Rotat ionssymmetr ie  lassen sich, da die 
Richtung und die GrSBe des elektrischen Momentes bier immer bekannt  
sind, die KEm~-Konstanten K: und K2 aus dem Depolarisationsgrad 
und dem elektrischen Moment berechnen und mit den gemessenen 
Werten vergleichen (siehe Tabelle 8). 

T a b e l l e  8. 

berechnet  berechnet A~' z°m / ( "  z°m 
b e r e c h n e t  b e o b a c h t e t  

aus ~ u. I~ aus .d u. i t  

Sahsgure H C 1  . . . 

Methylchlorid C H 3 C l  

Chloroform C H C l  3 . 

IO0 d ~ • iO18 

1,0 1,0 3 
1,5 1 , 8 9  
1,7 0,95 

o,16 
0,83 
1,65 

4,9 
38,9 

- 9,5s 

5,06 
39,7 

- -  7 , 9  

5,75 
35,6 

-7,5 

Wie sich aus Tabelle 8 ergibt, s t immen auch bier, soweit wir er- 
warten diirfen, Theorie und Erfahrung tiberein. 

Fiir die Richtigkeit der Orientierungstheorie spricht welter die Ta t -  
sache, dab der KERR-EIfekt in i3bereinstimmung mit  den VorsteUungen 
dieser Theorie eine merkliche Tr~gheit be s i t z t t  Ferner ist das yon der 
Theorie geforderte Verh~iltnis der absoluten Anderungen des Brechungs- 

index n~ - n -- - -  2 durch Messungen yon PAUTHENIER s best~ttigt worden. 
n s  -- n 

z Siehe LANDOLT-BORNSTEIN" Erg.-Bd. 2 (193o). 
Vgl. SzlvwssY, H.: 1. c. 

3 PAUTHENIER, l~[.: Ann. de Phys. 14, 239 (I920). 
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Am direktesten und genauesten l~Bt sich die Orientierungstheorie 
des KERg-Effektes durch Messungen der Temperaturabh~tngigkeit der 
KEgR-Konstanten prfifen. Die wenigen diesbezfiglichen an Fltissigkeiten 
wie Schwefelkohlenstoff und Ather yon BERGHOL~ (1) Sowie LYON und 
WOLFRA~ (39) durchgefiihrten Messungen zeigen nur ungefiihr den nach 
der Orientierungstheorie zu erwartenden Verlauf. Da aber die Voraus- 
setzungen ffir die Anwendbarkeit der Theorie bei Fliissigkeiten im 
allgemeinen nicht erfiillt sind, k6nnen nut  Messungen an D/impfen etwas 
fiber die Richtigkeit der Theorie aussagen. 

Aus diesem Grunde ist yon STUART (80, 52) bei einigen geeigneten 
organischen D/impfen die Temperaturabh~ngigkeit der KERR-Konstan- 
ten zwischen Zimmertemperatur und etwa IOO o eingehend untersucht 
worden. Gemessen wurde einmal ein dipolfreies Gas, n~imlich Schwefel- 
kohlenstoff, und dann als typische Dipolgase Athylchlorid und Methyl- 
bromid. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 9 zusammen- 
gestellt. In SpaRe 3 stehen die beobachteten und unter Beriicksichtigung 
der Abweichungen von den idealen Gasgesetzen auf 76o mm umgerech- 
neten KERR-Kon~tanten und in Spalte 4 die nach LANGEVIN-BORN be- 
rechneten, wobei der bei der tiefsten Temperatur beobachtete Wert zu- 

T a b e l l e  9. 

Absolute Temperatur  

2 ~ .  x o  10 

beobachtet bel 760 mm 2 -  io 10 
berechnet 

und 589 y, .  

329,7 
379,7 

291 
328,7 
377 

293 
368 

S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  
3,56 
2,57 

At h y l c h l o r i d  
9,t I 
6,43 

4,17 _+ o,o4 
M e t h y l b r o m i d  

7,45 
3,78 -+ o,o8 

3,56 
2,63 

9 , I  I 

6,3o 
4,15 

7,45 
3,73 

grunde gelegt wurde. Ferner ist bei der Rechnung yon C2HsCI und 
CH3Br berficksichtigt, dab wegen des bei Zimmertemperatur 3% des 
Dipolgliedes ausmachenden Anisotropiegliedes die KEm~-Konstante bei 

• I iooo 1% gr613er als die proportlonal~r ~ gerechnet wird. Wie man aus 

Tabelle 9 erkennt, ist die Uberein~timmung zwischen den beobachteten 
und berechneten Werten vorzfiglich. Die Messungen best~itigen also 
quanti tat iv bei allen drei Gasen, die -con der LA.~GEVlN-BORNschen 
Orientierungstheorie geforderte Temperaturabh~ingigkeit der KEI~R- 
Konstanten;  bei konstanter Dichte ~indert sich das Anisotropieglied 
umgekehrt proportional der absoluten Temperatur, das Dipolglied urn- 



I86  H . A .  STUART: 

gekehrt proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur.  Wir 
diirfen also diese Theorie als Grundlage ffir unsere molekulartheoretischen 
Diskussionen verwenden. 

7. Mel3methodik. Die bei Gasen beobachteten elektrischen Doppel- 
brechungen sind aui3erordentlich klein, bei den fiblichen Versuchs- 
bedingungen ist A ~ yon der Gr613enordnung i o - 3 - - i o - s ,  was einer 
Differenz /1 n in den Brechungsindizes ffir parallel und senkrecht zur 
Feldrichtung schwingendes Licht von IO-9--IO-~ entspricht. 

Die ersten orientierenden Beobachtungen an Gasen stammen yon 
LEISER (29) und HANSEN (19). Ihre Messungen, die noch mit weiBem 
Licht durchgeffihrt worden sind, geben nur relative auf Schwefelkohlen- 
stoff bezogene Werte. Die quantitative absolute Messung ganz kleiner 
Doppelbrechungen mit monochromatischem Licht ist vor allem durch 
SzlvEssYs (54, 55) Arbeiten ermSglicht worden, der den BRACEschen 
Kompensator zu einem h6chst empfindlichen und verh~iltnism~i3ig ein- 
fach zu handhabendem Instrument entwickelt bat. Von SZIYESSY (55) 
stammen auch die ersten genauen Messungen der KERR-Konstanten an 
Gasen (Nil 3, SO~ und CO~)~. 

Messungen in gr613erem Umfange hat  STUART (49, 50, 53) durch- 
gefiihrt, der im Hinblick auf die Bedeutung des KERR-Effektes f/ix Mole- 
kiilbaufragen eine Versuchsanordnung ausgearbeitet hat, die es erm6g- 
licht, den KERR-Effekt auch bei h6heren Temperaturen zu messen und 
die sich auBerdem fiir organische D~tmpfe eignet. 

Dadurch ist die Zahl der Stoffe, die untersucht werden k6nnen, 
ganz wesentlich vergr6Bert worden, was um so wichtiger ist, als vor- 
l~tufig nut  Messungen an Gasen und D~impfen bei Strukturfragen disku- 
tiert werden k6nnen. Bei einiger Sorgfalt lassen sich heute Verz6ge- 
rungen von lO-4 auf 5% oder auf 5" lO-'4 genau messen (das entspricht 
einem Unterschied in den Brechungsindizes von 5" IO-~), so dab KERR- 
Konstanten von der Gr6Be K ~-~ IO- IO-~S bei 76o mm auf wenige Prozent 
sicher sind, die relative Genauigkeit ist noch gr613er. 

Wir geben in Abb. 5 den yon SzlvESSV und spliter von STUART be- 
nutzten optischen Teil der Versuchsanordnung wieder. L i s t  eine m6g- 
lichst intensive Lichtquelle (Bogenlampe mit  Kupfermantelkohlen). Zur 
Zerlegung des Lichtes dient ein lichtstarker Monochrometer, dessen Aus- 
trittsspalt dutch den Achromaten A auf die Ebene eines BRacEschen 
Kompensators nach SZIVESSY mit ver~tnderlicher Empfindlichkeit ab- 
gebildet wird. Vorher geht das Licht durch den Polarisator P und den 
langen Gaskondensator K. A ist der Analysator und F ein Nahfernrohr. 

Bei den Untersuchungen von STUART befindet sich der vergoldete 

x N. LYONs (Z. Physik 28,287 [1924] ) Messungen der Druckabhfmgig- 
keit der elektrischen Doppelbrechung you COs bei hohell Drucken gebea 
keinen vernfinftigelx Weft ftir die KERR-Konstanten bei 76o mm. 
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Kondensator in einem Schliffrohr mit aufgeschmolzenen Endplatten aus 
einem besonderen Flintglas, S F  4, das bei mechanischer Beanspruchung 
nur ganz geringe Doppelbrechung zeigt' .  Werden die mit diesen End- 
platten versehenen Rohre einer Pr~zisionskfihlung unterworfen, so zeigen 
sie nur noch eine gleichmABige Doppelbrechung yon etwa IO-*, die 
bei der Messung herausfAllt. Gew6hnliche 
Gl~iser oder Quarz wfirden nach dem Auf- 
schmelzen ganz unregelm~Bige groBe Dop- 
pelbrechungen zeigen, die jede Messung 
illusorisch machen wfirden. 

Der Glasapparat befindet sich in einem 
]angen elektrischen Ofen. Da mit l~lber- 
druck gearbeitet wird, gelangen s ta t t  ge- 
w6hnlicher H~hne Quecksilberventile nach 
STOCK zur Verwendung. Das elektrische 
Feld, 40--50000 Volt pro Zentimeter, wird 
mit einer Starkstrominfluenzmaschine er- 
zeugt. Wegen der technischen, sehr wesent- 
lichen Einzelheiten muB auf die Arbeiten 
v o n  S T U A R T  verwiesen werden. 

8. Berechnung des optischen Polari-  
sationsellipsoides eines Molekfils und Re- 
sultate.  Die Hauptbedeutung des KERR- 
Effektes ffir die Molekularphysik liegt dar- 
in, dab er, wie STUART (48, 49) gezeigt hat,  
eine Berechnung des optischen Polarisations- 
ellipsoides erm6glicht. Aus dessen Eigen- 
schaften lassen sich dann weitere Schlfisse 
auf die Struktur und sonstigen Eigen- 
schaften des Molektils ziehen (siehe Ab- 
schnitt  9). 

Es ist ferner bekannt, dab die mittlere 
Polarisierbarkeit eines Molekfils bei der 
Wechselwirkung der Molekfile, VAN DER 
WAALSschen Kr~ften, Siedepunkt usw. von 
groBem EinfluB ist. DaB alle diese Eigen- 

L ,~1 , f 
-----o . . . . . .  

[ 
1 

8l z 

i 

Abb. 5, Opfische Versuchsanerdnung. 

schaften, vor allem auch die Assoziation in dipollosen Flfissigkeiten, 
sehr stark yon der Anisotropie der Molekfile mitbestimmt werden, 
ist dagegen bisher kaum bemerkt  worden. Dabei kann man heute 
noch nicht sicher sagen, wie welt dabei die geometrische Form und 
wie welt die Anisotropie der Polarisierbarkeit maBgebend ist (vgl. 
Abschnitt IO). 

Die n6tigen Versuche hat die Firma Schott und Gen. in Jena durch- 
geffihrt, vonder  solche pr~zisionsgekfihlten Rohre bezogen werden k6imen. 
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Das Polarisationsellipsoid eines Molekfils stellt also neben dem elek- 
trischen Moment und dem Tr/igheitsmoment eine weitere experimentell  
bes t immbare  Konstante des Molekiils dar, die in vielen F/tllen ffir sein 
Verhalten charakteristisch sein dfirfte. 

Es ist heute im allgemeinen noch nicht m6glich, das Polarisations- 
ellipsoid bei der wellenmechanischen Behandlung yon Molekfilen zu ver- 
werten, d .h .  etwa die Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Molekiils 
voraus zu berechnen oder aus dem bekannten Polarisationsellipsoid die 
Ladungsverteilung der Elektronen nSJler zu bestimmen. Immerhin  
wird man bereits heute das Polarisationsellipsoid des H,-Molekfils voraus 
berechnen kSnnen, nachdem es HASS~. x sowie SLATER 11. KIRKWOOD 2 
gelungen ist, die Polarisierbarkeit des Heliumatoms recht genau zu 
berechnen. 

Wir besprechen jetzt die Methode der Bestimmung des Polarisations- 
ellipsoides aus dem KERR-Effekt. Besitzt das Molekfil eine Symmetrie-  
achse, so lassen sich bet dipollosen Moleldilen die optischen Polarisier- 
barkeiten aus der KERg-Konstante und dem Brechungsindex mittels 
der aus (29) folgenden Beziehung 

(b~--b~) ~= 1 5 " k ' T  n -  I , 
3 ~ N  ~ -  I " K '  (33) 

sowie 

3 (n  - ~) b~ + 2b~ = 2 . ~  

berechnen, und zwar eindeutig, da sich bma x immer mit  Hilfe der SILBER- 
STEINSchen Theorie angeben 1/iBt. Wiirden genaue Messungen ffir den 
Depolarisationsgrad vorliegen, so wfirde man mittels (5), (6) und (21) 
auch die elektrostatischen Polarisierbarkeiten best immen k6nnen. 

I s t  keine Rotationssymlnetrie vorhanden, so l~Bt sich aus Formel (29) 
nur die Anisotropie ~2 bestimmen. Mittels (29) sind die in Tabelle IO 
aufgeffihrten Polarisierbarkeiten der rotat ionssymmetrischen Molek/ile 
Cl2, C2H2, N~O, CS2, C6H6 und CO~ berechnet worden. 

Auch bei Dipolmolekfilen lassen sich, falls eine Sylnmetrieachse vor- 
handen ist, aus der KERg-Konstante und dem Brechungsindex allein 
die optischen Polarisierbarkeiten bestimmen. Is t  auBerdem noch der 
Brechungsindex ffir unendlich lange Wellen bekannt ,  so 1/iBt sich auch 
das elektrostatische Polarisationsellipsoid angeben, wie am Beispiel des 
HCl gezeigt werden soll. 

HCI. Bckannt  sind K=5,75-IO-~5,  /~, n und no~ = 1,ooo523 sowie A. 
Wir legen b, und a, in die Verbindungslinie H--CI. Dann wird b~ = b 3 

HASS[':, H. R.: Proc. Cambridge philos. Soc. 26, 542 (193o). 
2 SL.~TJZR, J. C. a. J. G. KIRKWOOD: Physic. Rev. 37, 682 (1931). 

A_us Messungen der Temperaturabh~ngigkeit yon ~, C .T .  ZAHN: 
Physic. Rev. 24, 40o (1924). 
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und a 2 =  a3. Aus spektroskopischen Daten wissen wir, dab das H C I -  

Molekfil nur  eine einzige ultrarote Eigenschwingung, n~mlich die der 
beiden Kerne gegeneinander besitzt, so dab nur a, nicht aber a2 und a 3 
einen ultraroten Beitrag enthalten. Es sind also die elektrostatischen 
Polarisierbarkeiten a2 und a 3 gleich den optischen b2 und b 3. Die Diffe- 
renz a , - - b i  erhalten wir aus der Gleichung 

a~ + 2 a2 - -  (b ~ + 2 b ~) = a~ - -  b i = 2 ~  (noo - -  n )  = I 2,9 . I O-25. 

Da K~ klein gegen K2 ist, berechnen wit zun~chst K, aus A = 0,0o66 
mittels der N~herungsformel ~ (28) zu O,lO8- io-~5, so dab K 2 =  5,64" IO -~5 
oder 6 )2=+  2,35-1o-35 wird. Aus dem positiven 02 folgt dann, dab 
die Achse gr6Bter Polarisierbarkeit in die L~ngsrichtung des Molekiils 
f~llt. Mittels (30) finden wir ffir die Anisotropie b~--b,  zun~tchst den 
NAherungswert 7,8"IO -~s und a~--a2 = a~--b~ = 21,2.IO-~5. Dami t  
k6nnen wir jetzt mit  der streng richtigen Formel (21) K~ zu 0,44" IO - ' s  
berechnen und erhalten weiter K~ = 5,3" IO-~5, b, --b~ = 7,4" IO-~S und 
a , - - a , = 2 o , 3 . i o - * 5 .  Die optischen Polarisierbarkeiten sind dann 
b~ = 31,3, b~ = 23, 9- Io-~5, die elektrostatischen a, = 44,2 und a2----- 
23,9-io-~5. Ffir den Depolafisationsgrad wfirde sich daraus O,Oli 
ergeben (beobachtet ist 0,0066 und o,oi). 

Wir haben bier einen der wenigen Fitlle, wo wegen der vollkommenen 
Anisotropie des ultraroten Beitrages zur Gesamtpolarisierbarkeit die 
elektrostatische Anisotropie yon der optischen g~nzlich verschieden ist. 

a 3 a~ a~ ~ auch nlcht In  diesem Falle ist natfirlich die Beziehung (25) ~ - -  b~ -- 

angen~hert mehr gfiltig. 

N H  3. Bekannt sind K, #, A, n und n~o. Wit  betrachten das Am- 
moniakmolekfil als eine dreiseitige Pyramide mit  einem yon den drei 
H-Atomen gebildeten gleichseitigen Dreieck als Basis trod dem N-Atom 
an der Spitze. Das elektrische Moment f~llt dann in die Richtung der 
H6he, die gleichzeitig Symmetrieachse b1 ist. Berechnet man in der- 
selben Weise, wie beim H C 1  aus der KERn-Konstanten, die yon SzlvEssY 
sehr ~orgfAltig gemessen worden ist, die optische Anisotropie b , - - b  3 
und aus dieser den Depolarisafionsgrad z], so wird dieser gleich o,0o15, 
beobachtet  ist aber an getrockneten, nicht weiter gereinigten N H  3 

A = o , o I .  Nach dem frfiher fiber die Messung solch kleiner Depolari- 
sationsgrade Gesagten ist es gut m6glich, dal3 diese Abweichung auf 
Fehler in der Messung von Ll zurtickzuffihren ist, zumal einige Prozent 
eines Dampfes mit  groBem Brechungsindex und grol3er Anisotropie 
einen Depolarisationsgrad yon o,oi  vortAuschen k6nnten. Dagegen ist 

Die Berechaung der einzelrLen Polarisierbarkeiten w~re auch ohne 
Benutzung yon _/ m6glich, aber umst~.ndlicher. 
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k a u m  anzunehmen,  dab diese Diskrepanz auf einer geringen Abweichung 
yon der Rota t ionssymmetr ie  be ruh tL  

Ffir das rota t ionssymmetr ische Molekfil ergeben sich aus der KERR- 
Kons tan ten  folgende Werte : b1 = 24,3" IO -2s und  b , - -  b s = 21,8- IO -~s. 

I n  derselben Weise sind die in Tabelle Io  aufgeffihrten Polarisat ions- 
ellipsoide der Molekfile HCN, CHsCI, CH3Br und CHCl 3 berechnet  
worden. 

Besi tzt  ein Dipolmolekfil keine Symmetr ieachse,  so kann das voll- 
stAndige Polarisationsellipsoid, wie wir ffir SO, zeigen wollen, nach 
STUART (48) in folgender Weise erhal ten werden. 

SO,. Bekannt  sind wieder K,  #,  A, n und n~o. Aus dem Vorhanden-  
sein eines elektrischen Momentes folgt, dab zwei Strukturen m6glich 
sind, entweder  ein gewinkeltes Modell oder der unsymmetr ische S t a b t  
In  beiden FAllen liegt das elektrische Moment  in der Richtung einer 
der drei Hauptachsen,  n~mlich beim gestreckten Modell in der Rich-  
tung OSO, beim gewinkelten Modell in der der Winkelhalbierenden. 

Diese Achse sei b 3, so dab [ ,= /z  3 und/Zx =#2  = o wird. Kx berechnen 
wir aus A mittels (28) zu 1,75- IO-IS, K2 ist dann gleich - - lO ,95 - IO- IS  
und O~ gleich - -4 ,57" I ° -3s -  Aus (22) finden wit  welter 

6)= 45 "k~T~ 2 b 3 --  b= --  b, ----- --  4,57 • io-s~ 

oder 
I. 2 b s-b= - - b ,  ---- - - 1 2 ,  4" IO -~s. 

Dazu  k o m m t  als zweite Gleichung die aus der Molekularrefraktion (6) 
gewonnenen 

I I .  b 3 + b~ + b, = 117,o. IO -=~ 

und mittels Formel (5) und (6) als dr i t te  

I I I .  (b~--b~)~+ (b~--bs)~+ (b3--bx)== I220"IO -s°. 

Aus diesen drei Gleichungen erhal ten wir dann die folgenden beiden 
L6sungen : 

i. b~ = 54,9/ 2. b, = 27,2 

b3 34,9 ] b3 = 
Da  b, :~  b, ~: b 3 ist, besitzt das Molekfil keine Rotat ionssymmetr ie ,  es 

muB also gewinkelt sein (siehe Abb.  6). 
Wir  sehen welter, dab sich die Polarisierbarkeit  in der Richtung des 

elektrischen Momentes eindeutig zu b 3 -----34,9" IO-~S ergibt, w~hrend fiir 

z Nach Untersuchungen von BADGER und •ECKE [Z. physik. Chem. B. 5, 
333 (1929)] scheint zwar bei stark angeregter (n = 4) Schwingung der Kerne 
eine geringe Unsymmetrie, drei verschiedene Tr~gheitsmomente, vorhanden 
zu sein. Diese wird aber wohl bei Zimmertempera%ur, wo diese Schwingung 
noch nicht angeregt ist, verschwinden. 

HUND [Z. Physik 3 I, 81 (1925) ] ha t  gezeigt, da0 die letztere Kon- 
figuration instabil ist. 
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die beiden anderen Richtungen zwar nur ein Wertepaar  auftri t t ,  seine 
Zuordnung zu b, und b~ aber auf zwei Arten m6glich ist. Nun wissen 
wit, dab wegen der wechselseitigen Induktion die Achse kleinster Polari- 
sierbarkeit senkrecht zur Ebene OSO stehen mul l  Es ist also L6sung I 
mit  b ~ b ~  als die richtige anzusehen. 

In dieser Weise l~il3t sich das vollsttndige Polarisationsellipsoid eines 
Dipolmolekiils ohne Symmetrieachse bestimmen. 

Im Falle des SOs folgt iibrigens die gewinkelte Gestalt bereits ohne 
Berechnung des Polarisationsellipsoides aus der negativen KERR-Kon- 
stante,  da beim gestreckten Modell/Z und b 3 in die L~ingsrichtung des 
Moleldils fallen wfirden, die KE~R-Konstante also positiv sein miil3te. 

HaS. Beim H~S-Molekfil dagegen, wo 3 
ebenfalls alle n6tigen Daten bekannt  
sind, k6nnen wit erst aus dem Polari- 0 ~ / a - -  
sationsellipsoid die gewinkelte Form des ~ s  "~ 
Molekiils erkennen, da bier die I(ERR- 

Abb. 6. 
Konstante positiv ist. Wit  linden in der- 
selben Weise wie beim SOs fiir das optische Polarisationsellipsoid die 
folgenden Daten : 

bx = 42,0 . IO -~5 in Richtimg H-H 
b~ = 32,I • lO -25 . . . .  tier normalen zur Ebene HSH 
bs = 39,3 " lO-25 . . . .  der Winkelhalbierenden. 

Man erkennt also, dab bei einem Molekfil ohne Symmetrieachse das 
Vorzeichen der KE~R-Konstanten lediglich davon abh~ingt, ob der Aus- 
druck (2 b.~--b~--b,] gr6Ber oder kIeiner als Nult ist. 

Schliel31ich geben wir in Tabelle IO eine Zusammenstellung sAmt- 
licher bisher an Gasen und D~mpfen gemessenen x KERR-Konstanten zu- 
sammen mit den daraus yon STUART (59) berechneten Polarisations- 
ellipsoiden. Dabei bedeuten bi, b~ oder b 3 streng genommen die Polari- 
sierbarkeiten ffir gelbes Licht bei Zimmertemperatur ,  da der Berech- 
nung der Brechungsindex ffir Natriumlicht und die mit  griingelbem 
Licht (ci. 54 °/z/z) gemessenen KERR-Konstanten zugrunde gelegt sind. 
Die Depolarisationsgrade sind im allgemeinen mit  weiBem Licht ge- 
messen, was abet auf die einzelnen Werte praktisch ohne EinfluB ist. 
Die Abh~ingigkeit yon der Temperatur  bei b~, b~ oder b 3, die vor allem 
durch die Temperaturabh~tngigkeit der Molekularrefraktion bedingt ist, 
wird sich erst bei ziemlich hohen Temperaturen,  wo die Kernschwin- 
gungen der Molektile s tark  angeregt sind, bemerkbar  machen, so dab wir 
b,, b, und b 3 als die Polarisierbarkeiten im schwingungslosen Zustande 
bezeichnen k6nnen. 

, Beobachtungen von HANSEN (59), SZlVESSX" (56) und STUART (5 o, 
55, 54). 
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Ta- 

K. Io ts Temperatur 
Stoff Formel bel 760 mm 2u K beob. u - io  18 aft. 1o 2 ( r i D - -  i )  - zca 

v. 54 ° ,uu, in o C 

Chlo r  . . . . . . .  
Ace ty l en  . . . . . .  
K o h l e n s g u r e  . . . .  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  
S t i ckoxydu l  . . . .  
Cyan  . . . . . . .  
B e n z o l  . . . . . . .  
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

CA 
C~H~ 
CO~ 
CS~ 
N~O 
(CN)2 
C6H6 
CC-,l 4 

2,3 
1,85 
1,42 

21,o 
3,08 
4,3 
5,9 

< 4- 0,2 

24 
25 
18 
56,7 
:26 
25 

10 5 

99,4 

18 
20 

o 4,3 
o 12,o 
o 9,8 
o 14,3 
O I 2 ,  5 
O - -  
O 4,2 
0 0, 5 

Salzs~ure  . . . . . .  
C y a n w a s s e r s t o f f . . .  
Schwefe lwassers tof f  . 
S c h w e f e l d i o x y d . . .  
A m m o n i a k  . . . . .  

M e t h y l c h l o r i d  . . . 
.M. e t h y l b r o m i d  . . . 
A t h y l c h l o r i d  . . . .  

P r o p y l c h l o r i d  . . . 
C h l o r o f o r m  . . . .  
P h o s g e n  . . . . . .  
A t h y l e n o x y d  . . . .  
.Ace ta ldehyd . . . .  
A t h y l n i t r i t  . . . . .  
M e t h y t a l k o h o l  . . . 

A t h y l a l k o h o l  . . . .  
D ime thy l /~ the r  . . . 
D i l i t h y l ~ t h e r  . . . .  
A c e t o n  . . . . . . .  
M e t h y l ~ t h y l k e t o n . .  

HCl 
H C N  
H~S 
SO= 
NH3 

CH3CZ 
CHgBr 
C~HsCl 

C3H7Cl 
C H CZ3 
CO Cl2 
C~H40 

HaC. COH 
C~HsN 02 
CH30H 

C~HsOH 
CH 3 • O . CH~ 
C, Hs-O.C2H s 
CH~. co. OH3 
CHg.CO-C,H 5 

< 

< 

5,75 
93,0 

1,59 
- 9,2 

3,48 

5,6 
4,5 
3,7 
8,0 
7,5 
8,6 
0 , 2  

9,3 
2,7 
0,4 

0,5 
4,9 
3,8 

31,2 
15,6 

18 
18,O 
17,5 

18 
18 
18 

69,2 
89,5 
2 0  

19,5 
2 0  
20 
98,8 

102,O 
18 
62,7 
83,1 

lO4,3 

1,o 3 i,o 
2,65 - -  
0,93 I,O 
1,61 4 
1,4. 4 I ,O 

1,89 1, 5 
1,82 - -  
2,08 1,6 

2,04 1,49 
0,95 1,7 

r , 8 8  - -  

2 , 7  - -  

1,68 1,6 

1 , 6 9  0,8 
1,29 - -  
~,I4 2,5 
2,72 1,7 
2,72 2,22 

0,782 
0,565 
0,499 
1 , 4 8 2  

o,5o7 
0,850 
1,821 

0,447 
0,438 
0,642 
o,668 
0,377 

0,870 
0,964 
1,179 

1,45o 

0,81I 

0,549 

0,878 
O,891 
1.532 
I ,O90 

F e r n e r  i s t  z u  b e m e r k e n ,  d a b  b e i  M o l e k t i l e n  m i t  b e s c h r ~ i n k t  d r e h -  

b a r e n  G r u p p e n ,  d e r e n  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  y o n  d e r  T e m p e r a t u r  

a b h A n g e n ,  i m  P r i n z i p  e ine  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  des  P o l a r i s a t i o n s -  

e l l i p s o i d e s  t rod  des  D e p o l a r i s a t i o n s g r a d e s  m 6 g l i c h  is t ,  d ie  s i ch  a u c h  

i n  e i n e r  A b w e i c h u n g  d e r  T e m p e r a t u r a b h A n g i g k e i t  d e r  K E R R - K o n s t a n t e n  

y o n  d e r  d u r c h  d ie  LANGEVIN-BORNsche O r i e n t i e r u n g s t h e o r i e  g e f o r d e r -  

t e n  Aulgern wt i rde .  D o c h  i s t  i m  a l l g e m e i n e n  d ie  T e m p e r a t u r a b h a n g i g -  

k e i t  d e r  D r e h b a r k e i t  u n d  d a m i t  i h r  E inf lu l3  a u f  d ie  K E R R - K o n s t a n t e  

u n d  d e n  D e p o l a r i s a t i o n s g r a d  so ge r i ng ,  d a b  sie d a s  P o l a r i s a t i o n s -  

e l l i p s o i d  p r a k t i s c h  n i c h t  b e e i n f l u s s e n  w i r d .  

D i e  G e n a u i g k e i t  d e r  ffir  d ie  d r e i  H a u p t a c h s e n  a n g e g e b e n e n  P o l a r i -  

s i e r b a r k e i t e n  i s t  r e c h t  g r o g  u n d  v o r  a h e m  d u t c h  d ie  G e n a u i g k e i t  be i  

d e n  M e s s u n g e n  des  B r e c h u n g s i n d e x  b e g r e n z t .  F e h l e r  in  d e r  KERR- 

K o n s t a n t e  u n d  i m  D e p o t a r i s a t i o n s g r a d  w i r k e n  s i c h  i l u r  w e n i g  aus ,  d a  

b e i d e  G r 6 B e n  y o n  d e n  D i f f e r e n z e n  d e r  e i n z e l n e n  P o l a r i s i e r b a r k e i t e n  
a b h A n g e n .  
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b e l l e  IO. 

Lage der optischen Achsen und 
3 Z" Io25 bl ' x°xs ~2 " x°2s 63 ' I°z~ des elektrischen Momentes 

138,4 
99,9 
79,5 

2 6 2 , 2  

89,8 
15o,4 
32:2 
315 

79,0 
77,6 

113,5 
11,7 
67,8 

15o,9 
I66. 5 
2 0 2  ,O 

248 
256,4 

143,7 

97 

137,7 
154,7 
26:2 
187 
245 

6 6 , 0  

51,2 
41 ,o 

151,4 
53,2 
77,6 
66,7 

105 

31,3 
39,2 
42,1 
54,9 
2 4 , 2  

60,0 
68,3 
69,9 

54,6 
I [ 2 , 6  

7 0 , 0  

98,7 

36,2 
24,3 
19,,3 
554 
18,3 
36,4 

127,7 
105 

23,9 
19,2 
32,I 
27,2 
21,8 

45,5 
49, I 
52,6 

94,8 

25,6 

¢I,4 
70,7 
¢7,7 
50,6 

36,2 
24,3 
19,3 
55.4 
18,3 
36,4 

I27,7 
lO 5 

23,9 
19,2 
39,3! 
34,91 
2 1 , 8  

45,5 
49,1 
79,5 

94,8 

31,4 

48,7[ 
78,7] 
69,6 / 
85,7] 

b~ Symmetrieachse 

7' 

b~ Symmetrieachse; /~ = ,u~ 

~lA = lU 3 
b~ ± Ebene HSH, bzw, OSO 
b, Symmetrieachse; ,u = u~ 

wegen der Lage der Achsen und des 
el. Momentes s. Abschnitt 9 

b~ Symmetrieachse; ,u = .u, 

berechnet ffir ,u ± OC; <~ (bx ,u) = 70°; 
b2 ± Ebene COH s. Abschnitt 9- 

?z = ,u3; 
b2 ± Ebene COC 

b~ ± Ebene COC 

9. Polar isat ionsel l ipsoid u n d  Molekf i ls t ruktur .  Es ist schon im 
vorhergehenden Ab~chnitt  gezeigt women,  wie aus den Polarisations- 
ellipsoiden von S02 u n d / / 2  S die gewinkelte Gestalt  dieser Molekiile folgt. 
Wi t  wollen nun im folgenden an einer Reihe yon Beispielen, die von 
STUART (49, 50 und 53) diskutiert  women  sind, diesen Zusammenhang  
zwischen Polarisationsellipsoid und  Molekfilstruktur welter vedolgen  und  
sehen, welche Schlfisse sich auf die Gestalt  des Molekfils ziehen lassen. 

~thylchlorid. Dieses Molekfil verdient  besonderes Interesse, weil 
man  hier nicht  nu t  einige Modelle ausschliel3en, sondem auch ein be- 
s t immtes Modell als sehr wahrscheinlich angeben kann. 

Gegeben sind die KERR-Konstanten K = 5 3 , 7 . i o - ~ 5  bei 76o m m  
oder I8  o, ferner A = o , o I 6  und  ~ = 2 , o 8 . i o  -~s. Daraus  erhalten wit  
K~ = 1,63.IO-~5 und K ~ = 5 2 , I . I o - ~ 5 .  Wir  k6nnen nun nicht,  wie ira 
Falle des S02 ohne besondere Annahmen  das Polarisationsellipsoid be- 
rechnen, da wir beim gewinkelten Modelt weder die Lage der Achsen 

Ergebnisse der exakten Naturwlssenschaften. X. i 3  
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noch die des elektrischen Momentes, die sich beim SO~ ohne weiteres 
aus der Symmetrie  des Molekiils ergab, angeben k6nnen. 

Wit  betrachten daher zun~chst das gestreckte Modell, das also eine 
Symmetrieachse b: hat. Die Rechnung verl~tuft dann genau wie beim 
HCI und ergibt fiir die Anisotropie b~--b~ 17,2" lO-25 und fiir J 0,008, 
w/ihrend A = o,oi6 beobachtet  ist. Diese Abweichung ist so groB, dab 
wir das gestreckte Modell als mi t  den Messungen unvereinbar aus- 
schlieBen dtirfen, ganz abgesehen davon, dab es der gel/~ufigen und 
erprobten Vorstellung der klassischen Stereochemie v o n d e r  Valenz- 
winkelung am C-Atom widerspricht. Wir linden also auch beim Athyl-  
chlorid ein gewinkeltes 1V[olekiil. 

Wir nehmen am C-Atom einen Valenzwinkel yon IiO o, genau lO9 o 28" 
(Tetraederwinkel am C-Atom bei vier einfachen Bindungen) an. Einen 
Anhal tspunkt  ffir die Lage der Achsen des Polarisationsellipsoides ge- 
winnen wir durch folgende l~lberlegung. Cl und CH 3 haben bekanntlich 
angen~ihert die gleichen Oktettrefraktionen, n/imlich Cl 6,57 und CH 3 
6,32 ~ und auBerdem in organischen Verbindungen morphotropiscbe 
Ahnlichkeit. Wir dtirfen also Athylcblorid hinsichtlich seines optischen 
Polarisationsellipsoides als dem Propan ~ihnlich ansehen, zumal bei 
beiden Molektilen derselbe Depolarisationsgrad beobachtet  ist, und 
wollen daher versuchsweise die Acbsen wie in Abb. 7 a legen, d. h. #~ = o 
und b~ senkrecht zur Ebene CIC, C~. Wit betrachten zuerst den Fall, 
dab /z in die Richtung Cl---C~ fallt, d .h .  rnit b 3 den Winkel a =  35 ° 
einschlieBt und dab #~ =/z sin a und #3 = # "  cos a wird. Aus der beob- 
achteten KERR-Konstante folgt dann mittels Formel (22) die Beziehung 

@~- 45 - k ~ - T ~ =b~ (2 - -3  cos~)  -- b~ + b3(3 cos~c~ - I) 

oder 
i , o i  b 3 -  b~-- o ,o i  b~ = 34,7 " IO--°5. 

Diese Beziehung ist aber mit  der aus der Lichtzerstreuung gewonnenen 
Gleichung 

(b~ --  b~) ~ + (b~ - -  b3) ~ + (b 3 -- b~) ~ = 111o- lO-~ ° 

unvertr/iglich. Um beide Gleichungen miteinander vereinen zu k6nnen, 
miiBte 27(b,,--b,~,) ~ mindestens doppelt  so groB sein. Beriicksichtigt man 
ferner, dab nach dem oben Gesagten die gemessenen Depolarisations- 
grade eher zu hoch als zu niedrig sind, so wird die Diskrepanz noch 
gr6Ber. Wir  k6nnen also auch dieses 1V[odell, i iberhaupt jedes, bei 
d e m / z  mi t  der Achse gr6Bter Polarisierbarkeit  einen Winkel yon 35 ~ 
oder mehr  bildet, sicher ausschlieBen. 

Wir suchen jetzt den Grenzwinkel a zwischen # und b s, der gerade 
noch mit  dem gemessenen Depolarisationsgrad o,o16 vertr~iglich ist. 
Diese Rechnung ist natfirlich yon unserer besonderen Wahl der Achsen- 

' Vgl. z.B. Handb. d. Physik 24, 521 (1927). 
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lagen innerhalb des Molekiils sowie vom Winkel am C-Atom, da ja nur 
der Winkel zwischen/~ und b 3 eingeht, unabMngig und ergibt, dab erst 
fiir Winkel kleiner als 17° reelle und zwar zwei L6sungen auftreten. 
Fiir a =  150 und A = o,o16 (ffir a = 17° wiirden sich die Werte um weniger 
als x/2% ~indern)ergeben sich folgende L6sungen: 

I I I  
b i =  69,9 1 b i =  53,4} 
b2= 52,6 " . IO -2s b2 = 67,8 "1o -25 
b3 = 79,5 b 3 = 80,8 

Die L6sung I I  l~l~t sich auch hier ausschliegen, da wegen der wechsel- 
seitigen Induktion notwendig b ~ b i  sein muB. Fiir a = ioo findet man 
Werte, die sich yon den obigen nur um etwa 1% unterscheiden. Ffir 
zl = o,oi2 wfirde der Grenzwinkel genau 15 ° betragen. 

a 

> d  

Abb. 7- JkthylchIorid. 

C7 

Wir linden also allein aus den Messungen unabh~ingig von jeder 
weiteren Annahme hinsichttich der Gr/SBe des Valenzwinkels oder der 
Achsenlage, dab das elektrische Moment mi t  der Achse gr613ter Polari- 
sierbarkeit einen Winkel zwischen o o und 17o einschlieBen muB. Es muB 
also in unserem speziellen Modell, dem wit Propan~ihnlichkeit und einen 
Valenzwinkel yon ilOO zuordnen wollen, das elektrische Moment mit  
der Richtung CI--C~ einen Winkel zwischen 18o und 350 einschliegen. 
Es fiillt also nicht in die Richtung CI--CI, wie man auf Grund der 
Vektoraddition der Bindungsmomente vielleicht erwarten m6chte. 

Dasselbe Ergebnis ergibt sich auch auf einemganz anderen Wege, n~im- 
lich aus derDiskussion der elektrischen Momente in der homologen Reihe 
CH3Cl , C2H s Cl usw. durch STUART (51, 52). Das Gesamtmoment  des 
CH 3 Clist 1,89. IO -xa. Das vergr6Berte Moment des C2 H 5 Cl (# = 2,o8. lO -I8) 
ist auf eine Polarisation der ein H-Atom ersetzenden neuen CH 3-Gruppe 

zurfickzuffihren. Das Bindungsmoment C I - - C  induziert n~imlich in 
dieser Gruppe ein Moment yon etwa o, 4- IO -~a, das auf dem Moment 

+ 

CI--C gen~hert ~enkrecht steht. Daraus folgt dann welter, dab das 
beobachtete resultierende Moment mit  der Richtung CI--C~ einen 
Winkel fl zwischen 1"5 o und 2o 0 einschlieBen muB. 

Da nach den KXRR-Effektmessungen der Winkel a zwischen # und 
der Achse b 3 h6chstens 17o betragen kann, also wahscheinlich kleiner 
als 17o ist, dfirfen wir weiterhin annehmen, dab diese Achse b 3 nicht 

1 3 "  
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genau in die Verbindungslinie Cl--C~ f~llt, sondern mit CI--C~ einen 
etwas kleineren Winkel a/s 350 bildet, was schon dadurch nahegelegt 
wird, dab das Cl-Atom eine etwas gr6Bere Oktettrefraktion a/s die 
CH:Gruppe  besitzt. 

Man sieht also, dab sich beim Athylchlorid schon recht pr~izisierte 
Angaben fiber die Lage des elektrischen Momentes und der Hauptachsen 
machen lassen (Abb. 7b). 

Methylalkohol. Bekannt sind K<-4-o ,  4. lO-I5 bei 76omm und 98,8 o, 
ferner #, A und n. Aus diesen Daten ergibt sich fiir K1 +o,3-1o -~5 
mid ffir K~ + o,I.  lO-I5 bis--0,  7 • IO-Xh, beide Werte ffir 760 mm und 98,8 °. 

Aus der auBerordentlich kleinen KERR-Konstante l~iBt sich folgendes 
schlieBen. 

a)  Das gestreckte Molekiilmodell, d. h. der H-Kern in der Verl~inge- 
rung yon CO liegend ist auszuschlieBen. Denn in diesem Fa/le wfirde 
die Linie COH Symmetrieachse und Richtung gr6Bter Polarisierbar- 
keit b1 werden, das elektrische Moment wfirde in dieselbe Richtung 

fallen und K2 somit grol3 und positiv, 
3 n~imlich gleich - -  11,4- IO-~5 bei 98,8 ° 

/ / ~ ~  werden. 
b) Das Molekiil ist also am O- 

/z~\ 6'//3 Atom gewinkelt, fPoer die Gr6Be die- 
ses Winkels sagt uns die KERR-Kon- 

~-z stante nichts aus, zuma/ wir yon vorn- 
0 

herein nicht angeben k6nnen, wie beim 
Abb. 8. 3Iethylalkohol. 

Methyla/kohol die optischen Achsen 
liegen. Nur wenn das Molekiil auch bei der Winkelung am O-Atom die 
Verbindungslinie CO als Symmetrieachse b~ hehalten wiirde, also b2 = b3 
w~ire (siehe Abb. 8), wiirde aus der beobachteten KzRR-Konstante 
folgen, dal3 der Winkel zwischen der Richtung des elektrischen 
Momentes und der Achse gr6Bter Polarisierbarkeit b~ zwischen 54,5 
mid 580 eingeschlossen w~ire [siehe Formel (31)]. Auch dieses Modell ist 
ganz unwahrscheinlich, da es mit den Vorstellungen der klassischen 
Strnkturchemie, die einen Valenzwinkel yon IOOO--IIO ° fordern, im 
Widerspruch steht. Wir benutzen im folgenden immer den Winkel 
yon IiO o. 

Vielmehr diirfen wir nach EUCKEN und MEYER I annehmen, dab das 

elektrische Moment, welches sich aus den Bindungsmomenten 0 / t  und 

OC zusammensetzt, eben wegen dieses Winkels yon IiO ° senkrecht auf 
OC steht. 

c) Dann folgt aber, dab das Molekiil keine Symmetrieachse hinsicht- 
lich seiner optischen Polarisierbarkeit besitzt, d .h .  der auf der einen 

* EUCKE~, A. u. L. MEYER: Physik. Z. 30, 379 (1929)" 



Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung und NIolekfilbau. i97 

Seite yon OC sitzende H-Kern zieht die Elektronen des Pseudoatoms OH 
soweit herfiber, dab die Elektronenhiille auch nicht ann~ihernd mehr  
symmetrisch um OC verteilt ist. Dann fiillt natfirlich auch die Achse 
gr613ter Polarisierbarkeit nicht mehr in die Verbindungslinie OC, sondern 
sie wird (siehe Abb. 8) damit  einen Winkel/3, d. h. mi t  #, das wir ~enk- 
recht zu OC annehmen, einen Winkel gleich 90--/5 einschlieBen. Die 
Achse b, wird natfirlich immer senkrecht zum Molekfil stehen. Trotz 
der Unsicherheit der Gr6Be yon/5 seien die einzelnen Polarisierbarkeiten 
f f i r /3=  20 ° angegeben, und zwar flit K~ = o, da sich dieselben nur ganz 
wenig mit  /3 ~indern, solange o ~ / 3 < 3 o  o ist. 

b~ = 40,0 / 
b2 25,6 j. • lO-25. 
b3 31,4 

Fiir Ks = - - o , 7 "  IO -~5 wtirden sich die obigen Zahlen nur um 2--4% 
/indern. DaB /3 gr613er als 3 °0 wird, ist wohl ausgeschlossen, da die 
Achse maximaler Polarisierbarkeit mi t  OC keinen gr6geren Winkel 
als HCO bilden kann. 

A'thylalkohol. Beobachtet ist wieder eine ganz kleine von 0 nicht 
unter~cheidbare KERR-Konstante K ~  :k 0,5" IO -~5 bei 76o m m  und lO2 o. 
In derselben Weise wie beim Methylalkohol folgt auch hier die Winkelung 
am O-Atom und die Unsymmetrie  des Molekiils. Die neu hinzukommende 
CH3-Gruppe ist Ms praktisch frei drehbar anzusehen, da merkliche 
Potentialunterschiede bei den einzelnen Stellmlgen nicht da sin& Infolge 
dieser Rotat ion/ inder t  sich dauernd die Gr6t3e und vor ahem die Often- 
tierung des optischen Polarisationsellipsoides, d. h. die Lage der Haupt -  
achsen, so dab wir yon einer numeri~chen Berechnung desselben absehen. 

Methyltither. Bekannt sind K, # und n. Der Depolarisationsgrad 
ist nicht gemessen. Wit dfirfen aber a_ls sicher annehmen, dab er nicht 
gr6Ber, sondern kleiner als der des ~thyl~ithers (A ----- o,o256) ist, da 
Attlyl/ither wegen der l~ingeren Seitenketten bei gleichem Winkel am 
O-Atom im Sinne der SILBERSTEINschen Theorie st~irker anisotrop als 
Methyl~ither sein mu/3. WAre der Winkel nicht konstant,  so wfirde er 
beim Methyl/ither wegen des gr6Beren elektrischen Momentes des Methyl- 
~ithers gegenfiber dem des Athyl- und Propyl~ithers kleiner sein, was 
sich wiederum zugunsten einer abnehmenden Anisotropie beim Methyl- 
~ther auswirken wtirde. Als wahrscheinlichsten Wert ftir J w/ihleu wir 
0,02. Um zu zeigen, dab der Wert  auf das Endergebnis nut  geringen 
EinfluB hat,  sind fiberall auch die Zahlen fiir A = 0,o26 h~nzugeffigt. 
Die Berechnung des Polarisationsellipsoides verl/iuft genau wie bei SO~ 
und ergibt folgende Werte: 

fiir J = 0,02 und J = 0,026 
= 64,6  / =  6,6 I 

b= = 41,4 } " I0--~5 b= = 40,2 } • lO--25. 
b3 = 48,4 J b3 = 47,7 J 
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AUS der Verschiedenheit der drei Achsen ergibt $ictl wieder die ge- 
winkelte Gestalt,  die schon aus dem Vorhandensein eines elektrischen 

Momentes folgt z. 
~ffthyltither. Gemessen sind K, #, A und n. Das Polarisations- 

ellipsoid berechnen wit wie bei Methyl~ither und linden f/it die einzelnen 
Achsen (siehe Abb. 9) die folgenden Werte. 

bx = 112,6] 
b, = 70,7 [ • lO--25. 
b3 = 78,7 J 

Wit vergleichen jetzt die Gr613e der optischen Polarisierbarkeiten der 
Hauptachsen yon Methyl- und Athyl~ither ~. Dabei f~illt zun~ichst die 
s tarke Zunahme von b,, etwa 48.IO-~5, auf, w~ihrend b2 znd b 3 nu t  um 
etwa 2 9 . I o  -~5 bzw. 3O-lO-'5 zunehmen. 

Der Ersatz  einer CH3-Gruppe dutch C~H 5 ergibt im MitteI einen 
Zuwachs von etwa 18"1o -~5. DaB b2 weniger, s ta t t  um 36 nut  um 
2 9. IO-~5 zunimmt, ist, da sich nach der SILBERSTEINschen Theorie die 

senkrecht zttr Ebene COC induzier- 
eJ/j c//j ~ , ,  t . . z  r a ten Momente gegenseitig schwiichen 

/~ / \ "', ~ mfissen, zu erwarten und direkt wie- 
f ~ r  ~ 1 der ein Beweis ftir die Richtigkeit 

2 
C~/3v'"~ -- ~ - 0  C'H 3 dieser Theorie. Die Tatsache, dab 

ASh. 9. /~thyIiitl . . . . .  offensiehtlich b~ viel mehr als b 3 
zunimmt, und dab b~ ~hnlich b 3 wird, 

deutet daraufhin, dal3 Stellung I der um OC drehbaren CH3-Gruppe 
(siehe Abb. 9) als Lage minimaler potentieller Energie besonders aus- 
gezeichnet ist, d .h .  besonders h~ufig ist. 

In  Stellung I I  dagegen mfiBte b~ ungef~ihr gleich b 3 sein. W~ire 
Stellung I die einzig m6gliche, so wiirde das Molek/il fast  Rotations- 
symmetr ie  besitzen, d. h. b~ wfirde fast gleich b 3 werden. Der in Wirk- 
lichkeit beobachtete geringe Unterschied yon 8. IO-~5 deutet  also darauf 
hin, dab daneben noch andere Stellungen der CH3-Arme m6glich sind, 
d .h .  dab diese um Stellung I beschr~inkt drehbar sind, also kleine 
Schwingungen ausffihren. 

Diese beschr~tnkte Drehbarkei t  l~Bt sich auch aus dem Gang der 
elektrischen Momente als sehr wahrscheinlich erschlie]3en [STUART (~)], 
wenn man beachtet ,  dab wegen der rAumlichen Behinderung der beiden 
CH3-Gruppen Stellung I I  gar nicht m6glich ist. Dazu kommt,  dal3 

Es zeigt sich ferner, dab die entsprechenden Werte ffir die einzelnen 
Polarisierbarkeiten nur um etwa 3% voneinander abweichen, obwohl der 
I)epolarisationsgrad um mehr als 20% verschieden angesetzt wurde, d. h. 
mal3gebend ffir die Genauigkei± sind vor allem die Molekularrefraktion, 
dann die KERR-Konstante und zuletzt der Depolarisationsgrad. 

Die Unsicherheit im ~/-Werte beim Methyl~ther ist ffir die folgende 
]3etrachtung unwesentlich. 
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wegen der Anziehung der Momente OC und CHI eine Stellung mini- 
maler potentieller Energie ist (diese Energie ist yon der Gr6Benordnung 
kT  ci. 25o cal, reicht also arts, um die freie Drehbarkeit erheblich ein- 
zuschr~inken). 

Um den Unterschied in den elektrischen Momenten der verschiedenen 
Ather zu erld~[ren, nimmt S>~NCER ~ an, dab der Winkel am O-Atom 
bet Athyl~ther etwas gr~0er als beim Methyl~ther ist (zoo genfigen 
schon zur Erkl~rung) und dab dann uneingeschr~nkte Drehbarkeit vor- 
handen ist. In diesem Falle kSnnten abet b~ und b 3 kaum so verschieden 
sein und ferner m~iBte das Athermolekfil dann einen Depolarisationsgrad 
~hnlich dem des Pentan zJ----O,Ol 3 besitzen. In Wirklichkeit ist der 
Depolarisationsgrad doppelt so groB, was wieder fiir ein gestrecktes Mole- 
kiil spricht. $omit ist unser ModeH, in dem die freie Drehbarkeit stark 
zugunsten yon Stellung I eingeschr~nkt ist und bei dem der Winkel 
am O-Atom derselbe wie beim Methyl~ither ist, am besten mit allen 
Beobachtungen im Einldang. 

Inzwischen ist es gelungen (STUART 65), aus Daten fiber Ver- 
brennungsw~rmen in einzelnen F~llen die Wechselwirkungsenergie von 
Gruppen innerhalb eines Molekfils zu bestimmen und so Entfernungen 
anzugeben, bei denen sich zwei CH~-G~uppen anziehen bez. abstoBen. 
Aus diesen Betrachtungen folgt mit Sicherheit, dab Stellung II, auch 
wenr~ sich der Valenzwinkel am O-Atom um IO ° 5ffnen wfirde, wegen 
sterischer Behinderung der beiden CH~-Gruppen unmOglich ist. Dreht 
man beide Gruppen um 90o aus der Papierebene heraus, so ergibt 
sich immer noch AbstoBnng. 

DaB der Valenzwinkel am O-Atom um mehr als 5 o bJs IO ° deformiert 
wird, ist kaum denkbar, da Valenzwinkel, wie sich aus Verbrennnngs- 
w~rmen, wie auch aus optischen Daten (STIJART 54.) nachweisen l~ii3t, 
anBerordentlich stabil sind. 

Wegen der Schwingungen der beiden CH3-Gruppen sind die bei 
fithyl~ither beobachteten KEl~-Konstanten und Depolarisationsgrade 
Mittelwerte aus allen m6glichen Konstellationen. Folglich sind auch die 
angegebenen Polarisierbarkeiten Mittelwerte, wobei sich abet ihre GrSBe 
und die Lage der Achsen sowle die KEl~R-Konstante und der Depolarisa- 
tionsgrad wegen der Symmetrie der beiden Arme, zumal bei kleinen 
Amplituden der Schwingungen, nur wenig ~indern wird. 

Tetrachlorkohlensto/[. Ans der KERl~-Konstante K <  4- o,2. IO-~ bei 
769 mm und 99,4 ° ergibt sich ffir die optische Anisotropie ~ o his 
1,25"1o-2. Das CCl4-Molek~ ist also ein regul~ires Tetraeder, da iede 
andere Anordnnng wegen der starken Polarisierbarkeit der C/-Atome 
eine betr~ichtliche Anisotropie ergeben wiirde. 

Aceton. Bekannt sind wieder K, #, N und n. Das elektrische Moment 

x S.~NGER, R.: Physik. Z. 31, 306 (193o). 
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f~llt in die Richtung CO (siehe Abb. Io). DaB das O-Atom in einer 
Ebene mit den drei C-Atomen liegt, ist yon vornherein zu erwarten i. 
Ffir diesen Fall ergibt sich dann die Lage der optischen Achsen ohne 
weiteres aus der Symmetrie des Molekfils. Die Berechnung des De- 
formationsellipsoides ffihrt zu folgenden Werten: 

b~ = 70,0/ 
b= = 47,7 ~ " io--25. 
b3 = ® , 6  J 

Wir haben also das fiberraschende Ergebnis, dab b~ fast gleich b= 
ist, d. h. dab das Aoetonmolekfil eine Symmetrieachse hinsichtlich seiner 
optischen Polarisierbarkeit, n~tmlich b~, besitzt. 

Gehen wit vom Aoeton zu den h6heren Ketonen fiber, so wird, falls 
die neu hinzukommenden Gruppen sich vorzugsweise in der Ebene 
C= 0C2 anlagern, also eine ebene Zickzackkette bilden, die Anisotropie 

o 

I] Ec~3 a 

Abb. xo. Aceton. Abb. i i . .~lethylRthylketon.  

zunehmen. Sollten sich dagegen die Seitenketten inehr r~umlich an- 
ordnen, so mfiBte die geometrische Symmetrie des Molekiils bei den 
h6heren Homologen zunehmen und damit die optische Anisotropie 
kleiner werden. Messungen des Depolarisationsgrades, nach denen der- 
selbe innerhalb der Reihe mit wachsender Gliednummer ansteigt, deuten 
auf die erstere M6glichkeit bin. 

Methy l i i thy lke ton .  Bekannt sind K,/~ und A. Die Achsen wolien wir 
wie in Abb. I I  legen, was genlthert richtig ist. Ftir das Polarisations- 
ellipsoid finden wit dann die folgenden Werte, die sich iibrigens bei 
etwas anderer Achsenlage nur wenig gndern w/irden: 

b1 = 98,7 
b~ = 60,6 1 • IO--2s. 
b 3 = 85, 7 

Wit erkennen daraus, daB, wie beim ~-bergang yon Methyl- zum 
~thyl~ther,  die Achse b= am WenigsteI1, b1 dagegen am meisten zu- 
nimmt. Dieses Ergebnis deutet  wieder darauf hin, dab Stellung I bevor- 
zugt ist, wie auch wegen der Anziehung der polaren C = 0 und C H  3- 

Gruppe zu erwarten ist. 

In Analogie z. B. zur ebenen Anordnung yon cis und trans Athylen und 
seinen Derivaten. 
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Zu einem sicheren Beweis mfil3ten aber noch die Messungen an den 
h6heren Homologen abgewartet werden. Es ist wohl m6glich, dab 
bei diesen die KERR-KoI~stante das Vorzeichen wechselt, nlimlich sobald 
2 b 3 ~ bz + b2 wird. 

S t i c k o x y d u l .  Ffir dieses Molektil ist verschiedentlich ~ aus chemischen 
Grtinden eine unsymmetrische gestreckte Konfiguration N N O ,  das 
0-Atom auf einer Seite, vorgeschlagen worden. In diesem Falle ist 
nattirlich ein Dipolmoment zu erwarten. Aus den vofliegenden Beob- 
achtungen des Depolarisationsgrades und der KERa-Konstanten lli/3t sich 
nun als gr613ter, mit den Messungen eben noch vertr~iglicher ~ATert ftir 
das elektrische Moment o,I5-IO -~s angeben. Dieses Ergebnis spricht 
nicht zugunsten eines unsymmetrischen Molektils. 

SchlieBlich wollen wir noch die KEl~R-Konstante einiger im flfissigen 
Zustand unter~uchten Molek/ile besprectlen. Es liegt hier ein sehr um- 
fangreiches Beobachtungsmaterial, teils an homogenen Fliissigkeiten 
[LEISER (28)], teils an verdfinnten L6sungen [LIPPMANN (30)] vor. Da 
wit aber bei Flfissigkeiten weder das am Molekfil angreifende Feld, noch 
die Assoziationsverh~iltnisse kennen, werden wit mit unseren Aussagen 
sehr zur/ickhaltend sein m/i~sen. 

Nun ist bei Fltissigkeiten wie bei Gasen im allgemeinen IKII<  
so dab wit h~tufig bereits aus dem Vorzeichen und der GrS/3e der KEI~R- 
Konstanten, die dann im wesentlichen durch/(2 bestimmt ist, qualita- 
tive Schlfisse auf die Lage des elektrischen Momentes relativ zu den 
optischen Achsen und damit auf die Struktur des Molekiils ziehen 
k6nnen. 

Betrachten wit z .B.  die in Tabelle I I  aufgeffihrten mono- und 
disubstituierten Benzolderivate, bei denen wir ziemlich iibereinstim- 

Tabe l l e  ii. 

Stoff 

C6H5.  F 
C 6H 5 .  CI 
C 6 H  5 . B r  
C6H5" o r 

0 -  C6H4" C H 3 .  Cl  
p - C 6 H 4 .  C H 3 .  CZ 

C 6 H  5 • IV02 
o -- C6H¢" C H  3 • NO2 

m -  C 6 H  4 • C H  3 • NO5 

I 

, J S  2 

1,39 1 , 9 i  
1,55 3,85 
1,5o 3,74 
1,25 2,88 
1,39 2,70 
1,74 7,II 
3,89 6o,oo 
3,75 33, oo 
4,2o 34,00 

Stoff 

[9 - C 6 H  4 • C H  3 • N O  5 
C6H5- OCH3 

c6H5 . o . C~H5 
o - C 6 H , .  C I .  O H  
c6H3. CH3C~HT. 

O H  (I, 4, 2) 
C 6 H s N H ~  

o - C H  4 • C H  3 • N H 2  
m - C 6 H  4 . C H 3 N H z  

~, • xo18 

4,5 ° 
I~2 
1,2 

1,30 
I - - 2  

1,51 
1 ,5  - 2,0 

etwa 1,5 

2R 

Bs 

(54,00 
0,35 
0,408 
189 
0,826 

-o,38 
- 0,73 
-- 1 ,28  

mende optische Symmetrie erwarten dfirfen, wie die nur wenig ab- 
weichenden Werte des am Dampf beobachteten Depolari~ationsgrades 

' Vgl. z. ]3. NOGES, W. A. :A Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2, S. 137, :{931. 
* Wenn nicht gerade # oder der Ausdruck 12b3--b2- -bx!  sehr klein wird. 

Bs bedeutet dabei die KERR-Konstante des Schwefelkohlenstoffs. 
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zeigen. Die Achse grSBter Polarisierbarkeit wird immer in der Ebene 
des Ringes liegen und von der Mitte nach dem st~irkst polarisierbaren 
Substituenten gerichtet sein. Die nur bei HN~ auftretende negative 
KERR-Konstante beweil3t [WOLF (59)1, dab das Moment dieser Gruppe 
gegen die Ebene des Benzolringes geneigt ist. Die kleinen KERR-Kon- 
stanten yon C6Hs.0CH 3 und C~Hs.0C, H 5 deuten ebenfalls auf die 
Valenzwinkelung am O-Atom bin. DieserEinflul3 wird bei C6H," Cl. OH 
wegen des starken C--Cl-Momentes verdeckt. Wir finden aucla also 
hier die Valenzwinkelung am N- und O-Atom, die sich auch aus der 
Diskussion der elektrischen Momente disubstituierter Benzolderivate 
ergibt I. 

Die aliphatischen Alkohole haben eine negative oder bei verzweigten 
Verbindungen eine kleine positive KERR-Konstante, was wegen der 
Winkelung am O-Atom (# ± bronx), much bei Assoziation, gut verst~indlich 
ist. Terti~irbutylalkohol, bei dem# [I bm~ wird, hat als einzigeAusnahme 

e~ 

:, b~o, /2/b~ox 
Abb. x2. TertlilrbutylalkohoL 

eine groBe positive KERR-Konstante, be- 
weist also sehr schSn (siehe Abb. 12) die 
Winkelung am 0-Atom [WOLF (59)1. 

Leider erscheint es beim heutigen Stande 
unseres Wissens ausgeschtossen, aus dem 
groBen Beobachtungsmaterial noch weitere 
sichere Schltisse zu ziehen. 

Somit ergibt sich als dringlichste Auf- 
gabe die Untersuchung der Assoziation und 
des inneren Feldes in Fltissigkeiten. Erst  

wenn wir N~iheres fiber die Struktur in Fliissigkeiten wissen, k6nnen 
wit mit  Aussicht auf Erfolg die KERR-Konstante fltissiger Substanzen 
m01ekular-theoretisch diskutieren. 

x o .  Kerr-Effekt  in Fliissigkeiten. Bei Fltissigkeiten versagt die 
LANGEVlN-BORNsche 0rientierungstheorie vollst~indig, und zwar schon 
bei dipollosen Stoffen, auf die wir uns der Einfachheit halber in folgen- 
dem beschr~inken wollen. Einmal ist die beobachtete Temperatur-  
abh~ingigkeit der Kz~R-Konstanten kleiner als die theoretisch zu er- 
war tende t  Ferner zeigt sich, daB, wenn man die Anisotropie des Mole- 
kills mittels der LANcEVlNschen Formel (20 ohne Dipolglied) aus der 
KEe~R-Konstante der Fliissigkeit berechnet, diese wesentlich kleiner als 
die aus den Beobachtungen am Dampf abgeleitete Anisotropie wird. 

Dasselbe Ergebnis erhalten wir, wenn wir die Anisotropie 3 ~ eines 
Molekiils aus dem an der Fliissigkeit beobachteten Depolarisationsgrad 
berechnen. Das ist mSglich mittels der folgenden von RAMANATHAN (43) 

x Vgl. etwa den Bericht von H. SACS tiber Dipolmoment und 5~olekular- 
struktur in den Erg. exakt. Naturwiss. 8, 3o7 (1929). 

Vgl. ef-wa SzlvEssYs Handb. d. Physik 2o, 769ff. (1929). 
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unter der Annahme vollkommen ungeordneter Verteilung der Molekfile 
abgeleiteten Beziehung~ 

~z_. 5"R" T~N 
NL 6--7.,..l 34 

Dabei bedeuten NL die LOSCHMII)Tsche Zahl, N die Zahl pro Kubik- 
zentimeter, fl die Kompressibilit~t und R die allgemeine Gaskonstante. 
Wie vor allem RAO (45) nachgewiesen hat, ist die so berechnete Aniso- 
tropie auch bei dipollosen Flfissigkeiten immer we~entlich kleiner als 
die aus dem Depolarisationsgrad bei der Lichtzerstreuung am Dampfe 

mittels der Beziehung (5) ~2= 5 A berechnete Anisotropie. 
6--7.:/ 

Es sind also die bisherigen Theorien des KEm~-Effektes und der 
Lichtzer~treuung nicht ohne weiteres auf Fltissigkeiten/ibertragbar. 

Doch gibt es wenigstens eine schwankungstheoretische und daher 
yon allen Voraussetzungen hinsichtlich der Assoziation und des inneren 
Feldes unabh~ingige, Kzgg-Effekt  und Depolarisationsgrad verkniipfende 
Beziehung, die von GANS (•7) abgeleitet worden ist 2. 

(n3o -- I) (n-- i) 
B = [:~ ~ - ~ - T  "6--7A 35 

Diese rein ph~nomenologische Beziehung zwischen A und B ist bei 
dipollosen Molekiilen durchweg gut best~itigt [GA~S (17), CABA~NES (6)] 
und darf als grundlegend angesehen werden. Natiirlich vermag sie uns 
nichts fiber die Struktur der Molekfile auszusagen, doch gestattet  sie 
die bei der Lichtzerstreuung gewonnenen Erfahrungen auf den KERR- 
Effekt zu fibertragen und umgekehrt. 

Es sind verschiedene Versuche unternommen worden, die Unstimmig- 
keiten der molekularen Theorien zu beheben. So hat  LU~DBLAD (31) 
den LAI~GEVlNschen Ansatz dutch Berticksichtigung einer asph~irischen 
Wirkungsfl~iche des l~olekfils zu erweitern gesucht. Seine Theorie ver- 
mag, da die Exzentrizit~it dieser Wirkungsfl~iche mit der Temperatur  
w/ichst, die bei CS2 beobachtete Temperaturabh~ingigkeit besser wieder- 
zugeben, doch weichen die nach ihr berechneten KEgg-Konstanten in 
ihrer absoluten Gr6Be noch mehr als die nach LANGEVIN berechneten 
yon der Erfahrung ab. 

Einen etwas anderen Weg haben RAMAN und KRISHNAN (39, 40) 
einge~chlagen, indem sie dem Molekfil aucti in der Flfissigkeit die Aniso- 
tropie des freien Molektils zuordnend die Anisotropie des am Molekfil 
angreifenden Polarisationsfeldes berficksichtigen, wie sie sich ergibt, 
wenn die umgebenden, sonst al~ vollkommen ungeordnet angenommenen 
Molekfile einen Hohlraum elliptischer Gestalt, dessen Begrenzung mit der 
dutch RSntgenuntersuchungen bestimmbaren Oberfl~iche des Molekiils 

I R T ~ N - I  ist, geht diese Bei idealen Gasen, wo wegen /~ = P NL 

Formel direkt in die ftir Gase gtiltige Beziehun g (5) fiber. 
Diese Formel geht, wie es sein muB, ftir Gase in die Beziehung (28) fiber. 
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zusammenfallen soll, polarisieren. Tatsachlich erhalten sie bei Bertick- 
sichtigung dieser Anisotropie des am Molekfil angreifenden Feldes 
Formeln, welche bei einigen ges~tttigten Kohlenwasserstoffen und beim 
Benzol die beobachteten Werte fiir A und K bei Zimmertelnperatur 
recht gut wiedergeben. 

Diese ~3bereinstimmung scheint aber nur  bei Zimmertemperatur vor- 
handen, daher rein zuf~illig zu sein. Denn die nach der RAMAN'-KRISHNAN- 
schen Theorie berechnete Temperaturabh~ngigkeit des Depolarisations- 
grades st immt keineswegs mit der Erfahrung iiberein. Vielmehr nimmt 
der beobachtete Depolarisationsgrad viel langsamer als der berechnete 
ab, offenbar infolge eiiler Zunahme der Anisotropie mit wachsender 
Temperatur.  Berechnet man weiterhin aus dem beobachteten Depo- 
Iarisationsgrad mittels der aUgemein gfiltigen GANsschen Beziehung (86) 

die KEP~R-Konstante als Funktion der Temperatur,  so erh~ilt man, wie 
STUART (50) fU.r Pentan gezeigt hat,  einen ganz anderen, und zwar un- 
regelm~iBigen Temperaturverlauf,  als nach der Theorie yon RAMAN und 
KRISHNAI, r, die im wesentlichen dieselbe Temperaturabh~tngigkeit wie 
die von LANGEVIN ergibt. Der Ansatz yon I~AMAN und KRISHNAN ist 
also in seiner jetzigen Form nicht brauchbar. 

Die Ursachen fiir das Versagen der Theorie .sind yon STUART (50) 
diskutiert worden. Einmal ist man im Sinne der SILBERSTEINschen 
Theorie, welche die Anisotropie des freien Molekiits auf die wechsel- 
seitige Induktion der das Molekfil bildenden Atome und Atomgruppen 
zurtickfiihrt, nicht ohne weiteres berechtigt, dem Molek61 auch in der 
Flfissigkeit, wo .seine Atome noch in Wechselwirkung mit Atomen yon 
Nachbarmolekiilen .stehen k6nnen, yon vornherein die Anisotropie des 
freien Molekfils zuzuschreiben. Dieser Punkt  bedarf einer besonderen 
Priifung. Zum mindesten wird diese Anisotropie des freien Vfolektils 
danI1 ge~indert werden, wenn dieses mit anderen Molekfilen in besonders 
enge Beriihrung kommt, d .h .  wenn Assoziation vorliegt. Und zwar 
wird eine Gruppe anisotroper Molekiile (denken wir z. ]3. an eine Gruppe 
mit geschichteten scheibenf6rmigen Benzolmolekiilen, die wie Geld- 
.stiicke in einer Geldrolle zusammen liegen, oder an parallel aneinander- 
gelagerte lange Kohlenwasserstoffketten) wegen tier Wechselwirkung 
von Molekfil zu Molekiil eine kleinere Ani.sotropie als das freie NIolekiil 
haben. DaB sotche Gruppen tatsiichhch in Fliissigkeiten vorhanden sind 
und das ihr Auftreten stark yon der geometrischen Form (Wirkungs- 
sphere) des ~olekfils abh~ngt, folgt mit groBer Sicherheit aus den 
Untersuchlmgen der R6ntgenspektren organi.scher Flfissigkeiten yon 
STEWART!, KATZ U. SELMAN 2 und KRISHNAMURTI 3. Wit diirfen weiter 

Vgl. z. B. STXWART, G.W. :  Physic. Rev. 33, 889 (z929) und Rev. 
of modern Physics 2, zI6 (I93o). 

2 KATZ, J. R. u. J. SELMAN: Z. Physik 66, 834 (I93o) • 
3 KRISHNAMURTI, P.: Indian J. of Phys. 2, 355 (I928); 4, 449 (I93°) • 
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annehmen, dab die Achsen dieser Gruppen v611ig regellos verteilt sind 
und dab der Zusammenhalt innerhalb derselben so lose ist, dal3 die 
Molekiile dauernd yon einer Gruppe zur anderen wandem. 

Fiir die Richtigkeit dieser Vorstellungen yon der Assoziation in 
Flfissigkeiten spricht auch die Tatsache, dab nach Raos (g5) Unter- 
suchungen des Depolarisationsgrades die Anisotropie der Fliissigkeit mit 
wachsender Temperatur rasch gr613er wird und einige zehn Grade unter- 
halb der kritischen Temperatur,  wo die Molekfile praktisch frei werden, 
gleich der am Dampf beobachteten Anisotropie wird. 

Sobald eine solche Gruppenbildung stattfindet, ist auch die andere 
Annahme der RAMAN-KRISI~NANschen Theorie, n~imlich die, dab die 
Molekiile vollkommen ungeordnet das zu polarisierende Molekiil um- 
geben, nicht mehr zul~ssig, so dab der Ansatz fiir das am Molekiil an- 
greifende Feld einer Revision bedarf. Solange wir jedoch nicht mehr 
fiber die Bildung tempor~rer Gruppen und fiber die sie zusammen- 
haltenden KrMte wissen, erscheint es aussichtslos, eine befriedigende 
molekulare Theorie des KERR-Effektes in Fliissigkeiten zu gewinnen. 

Dagegen bietet der KERR-EfIekt die M6glichkeit, unter geeigneten 
Versuchsbedingungen in L6sungen das Entstehen und Verhalten der 
molekularen Gruppen in Abh~ingigkeit yon der Konzentration und der 
Temperatur zu untersuchen. So vermag das Studium des KERR-Effektes 
in Fliissigkeiten einen Beitrag zur Lfsung des so verwickelten Problems 
der Struktur von Fliissigkeiten, d .h .  des Problems der molekularen 
Wechselwirkung zu lieiern. 

Untersuchungen dieser Art sind vom Verfasser in Angriff genommen. 
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den Druckeffekt (Lom~Nrzsche Stol3d~impfung oder Kopplungsverbreite- 
rung). Insbesondere durch den Druckeffekt kann eine Spektratlinie, die 
normalerweise eine Breite von weniger als ~/ . . . .  AE hat, unter Um- 
st~inden eine viel grbl3ere Breite, his zu I AlE und mehr erhalten. Es gibt 
abet auch F~ille, in denen die nati~rliche Linienbreite sehr groB ist 
(auch bei niedrigem Druck). Solche eigentlichen diffusen S#ektren t reten 
besonders bei Molekiilen h~iufig auf. In den letzten Jahren hat  die Unter-  
suctlung und Deutung dieser di[/usen Bandenspektren bedeutende 
Fortschrit te gemacht. Es hat  sich dabei gezeigt, dab sie in engem Zu- 
sammenhang mit gewissen chemischen Prozessen stehen (photoche- 
mischer Prim~irproze~3, monomolekulare Reaktionen) und neue Methoden 
zur spektroskopischen Bestimmung yon Dissoziationsw~irmen an die 
Hand geben, also auch/i~r die Chemie yon Bedeutung sind. Gerade hier 
zeigt sich der Zusammenhang zwischen Spektroskopie und Chemie be- 
sonders deutlich (vgl. FRANCK [261). ~Es scheint deshalb nfitzlich zu 
sein, tiber den Stand der Erforschung dieser diffusen Banden~pektren 
und einiger damit eng zusammenh~ingender Erscheinungen der Banden- 
spektroskopie hier zusammenfassend zu berichten. 

Wit las~en dabei also diejenigen diffusen Bandenspektren, die dutch 
Druckverbreiterung usw. yon ~charfen Spektren entstehen, aul3er acht ~. 
Sie sind bisher noch wenig untersucht worden. Dagegen haben wir bier 
vor allem zu berichten tiber diejenigen wesentlich diffusen Spektren, die 
durch Pr~dissoziation hervorgerufen sind und fiber das damit in engem 
Zusammenhang stehende Abbrechen yon Emissionsbanden. Daher haben 
wir den obigen Titel gew~ihlt. Aul3erdem sollen auch noch einige andere 
F~ille yon wesentlich diffusen Spektren, soweit sie theoretisch gedeutet 
sind, besprochen werden. 

I .  A l l g e m e i n e s  t i b e r  d i e  b e o b a c h t e t e n  E r s c h e i n u n g e n ,  

z. Diffuse Molekiilspektren. 

Prddissoziationss#ektren. V. HENRI (40, 41) hat zuerst gefunden, dab 
in manchen Serien yon Absorption~banden die einzelnen Linien der Fein- 
s truktur an einer mehr oder weniger scharf bestimmten Stelle der Serie 
unscharf (diffus) werden. Diese Verbreiterung geht meist so welt, dab 
die Feinstruktur der Banden iiberhaupt nicht mehr zu erkennen ist, so 
dab die einzelnen Banden als schmale kontinuierliche Spektren erscheinen 2. 
Immerhin erscheinen sie meist noch deutlich als Banden mit un- 
syrnmetrischer Intensit~itsverteilung und Andeutung yon Kanten, wenn 
diese auch nicht mehr scharf sind. Manchmal werden die Banden bei 
kiirzeren Wellen wieder scharf. 

Selbstverst~ilxdlich auctl diejenigen Banden, die nur infolge geringer 
Aufl6sung diffus erscheinen. 

In derl meister~ F~illen ist diese Erscheinung unabhAngig vom Druck, 
beruht also wirklich auf extrem groBer natii~'licher Linienbreite. 
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HENRI hat  dieser Erscheinung des Diffuswerdens in einer Serie yon 
Absorptionsbanden den Namen PrSdissoziation gegeben. Sie wird be- 
sonders oft bei mehratomigen Molekfilen beobachtet, tr i t t  aber auch bei 
einigen zweiatomigen Molekiilen auf. Abb. I gibt ein Spektrogramm des 
zuerst yon HENRI und TEVES (49) untersuchten Absorptionsspektrums 
yon S, i, bei dem das Diffuswerden sogar an zwei Stellen (P~ und P2) 
auftritt ,  und auch das Wiederscharfwerden deutlich zu sehen ist. Abb. 2 
gibt als weiteres Beispiel ein Spektrogramm (mit Mikrophotogramm) 
des Absorptionsspektrums von NO~, das einer Arbeit yon HENRI (44) 
entnommen ist, und auf dem besonders schSn das plStzliche Unscharf- 
werden zu erkennen ist. Diese Art yon diffusen Molektilspektren ist 
bisher nur in Absorption beobachtet  worden. 

Sonstige diHuse Molekiilspektren. AuBer diesen eigentlichen Pr~i- 
dissoziationsspektren gibt es noch eine zweite Art yon diffusen Molektil- 
spektren, die ~ictl yon den ersteren charakteristisch unterscheiden. Sie 
haben meist fiberhaupt kein bandenf6rmiges Aussehen mehr (keine An- 
deutung yon Kanten), sondern sind Folgen von symmetrischen Inten- 
sitSts/luktuationen in einem kontinuierlichen Spektrum. Sie treten in 
Absorption und Emission auf. 

In Absorption werden sie beobachtet  an den langwelligen Grenzen der 
kontinuierlichen Absorptionsspektren einer Reihe yon Metallmolekfilen, 
Metallhalogeniden und anderen. In Emission treten sie auf in elek- 
trischen Entladungen oder bei Fluoreszenz in denselben Metalldtimpfen 
trod Metallhalogenidd~impfen, sowie in Flammen, die bei der Bildung 
der letzteren entstehen. Abb. 3 gibt als Beispiel diffuse Absorptions- 
banden (a) und Emissionsbanden (b) yon Hg, nach RAYLEIG~I (98), Abb. 4 
eine diffuse Emissionsbande des Hg2, ebenfalls nach RAYLEmH (100). 

e .  A b b r e c h e n  y o n  E m i s s i o n s b a n d e n .  

]3ekanntlich ist die normale Intensit~ttsverteilung in einem Zweige 
einer Bande in Abh~ngigkeit yon der Rotationsquantenzahl durch eine 
Kurve wie I in Abb. 5 gegeben: ein breites Maximum, das an beiden 
Seiten langsam abf~llt und sich mit steigender Temperatur  zu h6heren 
Rotationsquantenzahlen verschiebt. Dasselbe gilt fiir die Verteilung der 
Molekfile fiber die Rotationszust/inde des Anfangs- bzw. Endzustandes. 
Eine sehr auff/illige Abweichung yon dieser normalen thermischen Inten- 
sitiitsverteilung hat wohl zuerst MULLIKEN (86) an einer CaH-Emissions- 
bande (4 3533,6 AE) gefunden. Dieselbe ist in Abb. 6 reproduziert (vgl. 
auch die AlH-Bande in Abb. I Ia ) .  Die Rotationsfeinstruktur bricht  an 
einer bestimmten Stelle plOtzlich ab. Die letzte Linie hat noch normale 

Dieses Spektrogramm wurde yon Herrn Dr. L. D'OR im Institut yon 
Prof. HENRI aufgenommen. Ich bin Herrn D'OR sehr dankbar ftir die Er- 
laubnis, dieses Spektrogramm schon vor der Ver6ffentlichung seiner Arbeit 
bier reproduzieren zu dfirfeu. 

Ergebnisse der e x a k t e n  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n .  X .  14 
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Abb. ~. Tell des Absorpfionsspektrums des ~V02 nach HE-\'R~ (44). 

2476~2 248z~6 

Abb. 4. Diffuse Emlssionsbande des //'g'2 bei ). 2425 nach RAYL~IG~ (z00). 

f~/e/r31)'d,/ 

J 

Abb. 5. Normale (I)  und anormale (II) Intensit~tsverteiIung in einem Bandenzweig. Druckeffekt  (,Till. 

~.~;~;i "~ i" "~:~':~ " ~  : ' "  "" ~.* . . . .  ~ ~,;', ~.'~.: 'i~.:i~-:'" : .:~ ., : .  

• • ~' .:~.. ~ 7 • • ; 

-~ (zo)  P (z2)  

Abb. 6. Abbrechen der CaH-Bande ~ 3533~6 bei R (so) bzw. P (z2) nach ~[ULLIKEN (36). 

1 4 "  
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Intensit~tt, die folgenden sind aber nicht mehr vorhanden oder haben 
~iuBerst geringe Intensit~it, so dab die Intensit~itsverteilung wie Kurve I I  
in Abb. 5 ist. Manchmal sind auch die letzten Linien verbreitert. Das 
Abbrechen erfolgt in beiden Zweigen der Bande an 4ntsprechender Stelle, 
d. h. das Abbrechen der Bande beruht darauf, dab die Rotationsniveaus 
des oberen bzw. unteren Zustandes (im obigen Fall des oberen) an einer be- 
stimmten Stelle ,,abbrechen". Es sind heute eine ganze Reihe yon solchen 
Fallen bekannt. In einigen von ihnen ist ein starker Druckeffekt gefunden 
worden, derart, dab das Abbreehen bei hohem Druck verschwindet. 

Es hat  sich gezeigt, dab in fast allen F~tllen z dieses Abbrechen in 
engem Zusammenhang mit der Pr~idissoziation steht. 

I I .  T h e o r e t i s c h e  G r u n d l a g e n .  

z. Allgemeines fiber das Termschema eines Molekfils. 

Bekanntlich kann man die Energie eines Molekiilzustandes in drei 
verschiedene Bestandteile verschiedener Gr613enordnung zerlegen, die 

' 6 

- - - 5  1 ~ i 
- - 0  ! 

d # v ~ l e - ~  I 
/ ~ s  a D 

~e 

5 m  

a - -  -o --~ 

Abb. 7. Schema der Elektrotxenzustiinde ( A u n d B ) ,  Schwingungs- und Rotationsterme eines zwei- 
atomigen Molekii[s. 

Elektronenenergie, die Schwingungsenergie mad die Rotationsenergie. Nach 
den Grundannahmen der Quantentheorie k6nnen diese drei Energie- 
formen, da es sich um periodische Bewegungen handelt, nicht alle m6g- 
lichen Energiewerte annehmen, sondern nur ganz bestimmte diskrete 

z Bei He2 sired einige I3andelx gefunden worden, bei denelI auch ein 
solches AbbrecheI~ auftritt, das aber auf Entkoppelungserscheilmngelx be- 
ruht. Dies soll im folgenden nicht behandelt werden. WATSO.n (121) hat 
versucht, auch einige hier zu besprechende F~ille so zu erkl~iren. 
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Werte. Die durch h- c dividierten Energiewerte bezeichnet man be- 
kanntlich als Terme. Sie werden gemessen in cm-~. Das Termschema 
eines zweiatomigen Molekiils gibt Abb. 7 schematisch wieder. Es sind 
nur zwei verschiedene Elektronenterme (A und B) eingezeichnet. In 
Wirkliehkeit hat das Molekiil ebenso wie das Atom natfirlich eine ganze 
Reihe von solchen I. 

Stabile und instabile Elektronenzust~nde. Jeder Elektronenterm des 
Molekiils ist charakterisiert durch ein bestimmtes Anziehungsgesetz der 
Atome, eine bestimmte Potentialkurve.  Abb. 8 gibt die Potential-  
kurven ftir eine Reihe yon Elektronenzust~inden eines zweiatomigen 
Molekiils. Bei groBem Kernab.  
stand n~ihern sich die Potential.  
kurven asymptotisch den Termen 
der getrennten Atome. Wie in der 
Abb. 8 angedeutet, k6nnen aus ein 
und denselben Atomzusi~nden sich 
mehrere ganz verschiedene Molekiil- 
zustiinde ergeben (z. B. a, b, c), die 
sich dutch die verschiedene ge- 
quantelte gegenseitige Orientie- 
rung der Bahnimpuls- und Spin- 
vektoren der einzelnen Atome 
unterscheiden. N~iheres hiertiber 
findet man in dem zusammen- 
fassenden Bericht yon F. HIJ~D 
in Band V I I I  dieser Ergebnisse. 

Wenn die Kurve der poten- 
tiellen Energie in einem der ent- 
stehenden Molekiilzust~tnde ein 
Minimum hat, so hat man einen 
normalen stabilen Molekiilzustand 

6" 

Abb. 8. Potentialkurven filr verschiedene Elektronen- 
zustiinde eines zweiatomlgen Molekiils. 

im iiblichen Sinne. Der Kernabstand des Minimums ist der Gleichge- 
wichtsabstand. Ein solcher Elektronenzustand hat  diskrete Schwingungs- 
und Rotationsniveaus wie die in Abb. 7 gezeichneten. 

Wenn die Kurve der potentiellen Energie kein Minimum hat  (z. B. c 
in Abb. 8) oder nut bei sehr groBem Kernabstand ein ganz flaches Mini- 
m u m  hat  (z. B. d), so sind (zum mindesten praktisch) keine diskreten 
Schwingungs- und Rotationsniveaus vorhanden. Die Potentialkurve be- 
deutet, dab bei Ann~iherlmg der beiden Atome immer oder fast  immer 
Abs~o~ung stattfindet, wie bei den anderen Potentialkurven in dem Teit, 
der oberhalb der Asymptote  liegt. Die Atome k6nnen sich mit  jeder 
beliebigen Relativgeschwindigkeit (Energie) einander n~ihern bzw. sich 

' Im Prinzip unendlich viele. 
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voneinander entfernenL entsprechend verschiedenen Kernabst~nden 
und verschiedener potentieller Energie des Umkehrpunktes der Be- 
wegung. Diese Zustande haben also, ebenso wie die anderen oberhalb 
der Asymptote, ein kontimderliches Termspektrum. 

Wenn diese kontinuierlichen Zusti~nde mit AbstoBtmgspotential- 
kurven auch keine stabilen Molektilzust~tnde sind, so sind sie deshalb 
nicht we,niger reell. Sie machen sich spektroskopisch dutch kontinuier- 
liche Spektren bemerkbar, die dem 13bergang yon einem stabilen Mole- 
kiilzustand zn einem solchen instabilen entsprechen und auI3erdem sind 
sie gerade die Ursache der hier zu besprechenden Pr~dissoziationserschei- 
nungen, wie weiter unten im einzelnen auseinandergesetzt werden wird. 

Bezeichnung der Elektronenterme. Bei zweiatomigen Molekiilen unter- 
scheidet man je nach dem Wert des Elektronenbahndrehimpulses A in 
Richtung der Kernverbindungslinie ~ ~ (A = 0 ) , / 7  (A = I), z] (A = 2) 
usw. Terme. Wie bei den Atomen h~tngt die Multiplizit~tt vom resul- 
tierenden Spinvektor S ab und zwar ist sie = 2 S + I. Die Resultierende 
yon A und S bezeichnet man mit f2. Man benutzt dann analog wie bei 
den Atomtermen Symbole wie "/7_~, 3N~ usw., wo der linke obere Index 

2 
die Multiplizit~it, der rechte untere den f2-Wert angibt. Wegen EinzeI- 
heiten muB wieder auf den Bericht yon HUND (64) verwiesen werden. 

Schwingungsniveaus. Wie aus Abb. 7 hervorgeht, nehmen die Ab- 
st~nde J G der Schwingungsniveaus eines Elektronenzustandes eines 
zweiatomigen Molektils mit zunehmender Schwingungsquantenzahl v 
langsam ab und zwar im einfachsten Fall nach der Formel 

/] G --- 0,>o - -  2XoCOoV, 

WO COo die Schwingungsfrequenz ftir v = o ist und xo ~ I. Ftir eine 
mehr oder weniger groBe Schwingungsquantenzaht Vo wird dieser Ab- 
stand = o. Das bedeutet Dissoziation des Molekiils 3. Der Abstand 
dieser Konvergemstelle vom nullten Schwingungsniveau gibt die Disso- 
ziationsarbeit D in della betreffenden Elektronenzustand (s. Abb. 7). 

Rotationsniveaus. Die Rotationsniveaus eines zweiatomigen Molekiils 
sind bekanntlich im einfachsten Fall gegeben dutch die Formel 

F =BJ(J + x ) ,  

wo B eine Konstante ist, die vom Tr~gheitsmoment abh~ngt, und J 
eine ganze Zahl ist. Ihre Abst~inde nehmen also mit zunehmendem J 

Da es sich um eineu aperiodischen Vorgang handelt, besteht keine 
Quantelung. 

2 Das ist die Summe der KomponeI~teI~ tier Bahnimpulse der einzelnen 
Atome in 1Richtung der Kernverbindulxgslinie in tiblicher ~Veise in Ein- 

h 
heiten - -  2n 

3 Vgl. den zusammenfassenden Bericht yon H. SPO~'EI~ in Band VI 
dieser ~Ergebnisse. 
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s tark  zu (dF = 2B + 2BJ) (s. Abb. 7)- J ist bis auf den Faktor  h 
2 7 t  

der Gesamtdrehimpuls des Molekfils, der sich aus dem Elektronendreh- 
impuls und dem Rotationsdrehimpuls zusammensetzt.  

Die verschiedenen Rotationsterme unterscheiden sich auBerdem 
noch durch ihre Symmetrieeige'nscha/ten. Man unterscheidet einmal posi- 
tive und negative Terme ~. Bet einem _,~-Term z. B. sind die Rotations- 
terme abwechselnd positiv und negativ. Bet 17, A . . .  Termen gibt es ffir 
jeden J -Wef t  einen positiven und einen negativen Term. Es gilt die 
Auswahlregel fiir 13berg~nge mit  Strahlung: positive Terme kombinieren 
nur mit  negativen und umgekehrt.  Bet Molekiilen mit gleichen Kernen 
kommt  dazu aul3erdem noch die Symmetrie in den Kernen. Entweder 
sind ffir einen bestimmten Elektronenzustand die positiven Rotations- 
terme symmetrisch in den Kernen, die negativen antisymmetrisch °- 
(gerade Terme z. B. --~g) oder umgekehrt  (ungerade Terme z. B. /Tu). 
Es gilt sehr streng bet jeder Art von Beeinflussung des Molekii]s die 
Auswahlregel : symmetrische Terme kombinieren nur mit  symmetrischen, 
antisymmetrische nut mit  antisymmetrischenL 

Mehratomige Molekiile. Das Bisherige gilt alles fiir zweiatomige Mole- 
kfile, zum Tell abet auch fiir mehr als zweiatomige. Bet diesen hat  man 
nur start der einen Serie yon. Schwingungsnivea~.ts eine game Reihe vo~z 
solchen Serien ffir einen und denselben Elektronenzustand und infolge- 
dessen auch eine ganze Reihe von Potentialkurven. Aul3erdem hat  
mall im allgemeinen Fall drei Rotations]reiheitsgrade s ta t t  des einen 
bet zweiatomigen Molekfilen. Dadurch wird natfirlich das Termschema 
erheblich komplizierter. Das ist aber ftir das folgende nicht so wichtig. 
Eine Systematik der Elektronenzust~nde mehratomiger Molekfile gibt 
es noch nicht. 

2. Spontane strahlungslose Zerfallsprozesse. 

Das HEISENBERGSChe Resonanzphdnomen. Das He-Atom kann man 
nach der Wellenmechanik in erster, allerdings sehr grober N~herung so 
behandeln, als ob keine Wechselwirkung zwischen den beiden Elektronen 
vorhanden w~re. Die m6glichen Energiezust~nde ftir jedes Elektron sind 

dann die des He +, n~mlich 4Rhc Befindet sich das erste Elektron im 

tiefsten Zustand, das zweite im Zustand m i t d e r  Quantenzahl n, so ist die 
Eigenfunktion dieses He-Zustandes in erster N~herung ~v = ~ (I) 9~ (2), 

Je nachdem die ,V-Funktior~ bet Spiegelung am t(oordinatenursprung 
(Schwerpunkt des Molekiils) unver~ndert bleibt oder das Vorzeiche~wechselt. 

2 D. h. die Eigenfur~ktiou bleibt bei Vertauschung der Kerne unver- 
gndert bzw. ~r~dert ihr Vorzeichen. 

3 Es erfolgt z.B. Ixur ~uBerst langsam die Umwar~dlung voa Para- 
wasserstoff in Orthowasserstoff und umgekehrt. 
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wobei die %- Wasserstoffeigenfunktionen sin& Einen Zustand derselben 

Energie erh~It man, wenn sich das zweite Etektron im tiefsten Zustand 
und das erste im nten befindet. Dann ist ~o = ~0~ (2)%, (I). Infolge der 
in Wirklichkeit bestehenden Kopplung (AbstoBung) zwischen den beiden 
Elektronen finder ein best/indiges Pendeln von einem Zustand in den 
anderen s ta t t  (HEISENBERG [37]), analog wie bei zwei gekoppelten 
Oszillatoren. Daraus ergibt sich dann, wie hier nicht gezeigt werden 
kann, derZerfall  des He-Termschemas in zwei nicht kombinierende Teil- 
systeme (Ortho- und Para-He)L sowie die grof3e Abweichung der wirk- 
lichen He-Terme von den obigen und der betr~ichtliche Energieunter- 
schied des Ortho- und Parasystems. 

Natiirlich kann sich auch das eine Elektron im zweiten Quanten- 
zustand, das andere im nten befinden 
usw (allgemein n,, n2). Das so ent- 
stehende Niveauschema zeigt Abb. 9- 

- -  An jede Folge mit  best immten .n~ 
schlieBt sich ein kontinuierliches Term- 
spektrum an, entsprechend der Ab- 
trennung des anderen Elektrons mit  
mehr  oder weniger grol3er kinetischer 
Energie (Ionisation). Die oben be- 
sprochene Resonanz besteht zwischen 
den durch einfache Pfeile verbundenen 

~ - - ,  ~ z ~  Zu~t/inden. 
n,-J Der Auger-Proze~. Man sieht nun 

n, - 2 aber auch, dab es diskrete Zust~inde der 
Folgen n~ > i gibt, die eine Energie 

'~," ~ haben, die in den kontinuierlichen Be- 
Abb.  9" Termschema des He (nullte Niihe reich der ersten Folge ( h i  = I )  f~illt 

~gl, H~,~.~.~¢he R . . . . .  ~z, s~,hl,ng~- (Doppelpfeile in Abb. 9)- Es besteht also 
loser Zerfall nach WE,'~TZEL (226). 

Resonanz zwischen einem diskreten und 
einem kontinuierIichen Zustand. Da infolge der Wechselwirkung die Reso- 
nanz zu einem Hin- und Herpendeln des Systems zwischen den beiden Zu- 
st/inden ffihrt, finder also, wenn durch Lichtabsorption, ElektronenstoB 
oder dergleichen der diskrete Zustand (z B beide Elektronen im zweiquan- 
tigen Zustand n~ = 2, n2 = 2) angeregt ist, ein allm/ihlicher i3bergang in den 
gleich hohen kontinuierlichen Zustand stat t .  Dies bedeutet aber IJbergang 
des einen Elektrons z.B. in den einquantigen Zustand und Abtrennung 
des anderen mit  entsprechender kinetischer Energie. Das ist aber ein 
aperiodischer Vorgang. Das Elektron fliegt weg und kehrt  nicht zurtick. 
Infolgedessen ist ein Zuriickpendeln in den diskreten Zustand unm6g- 

x Entsprechend den symmetrischell und antisymmetrischen Koppel- 
schwingungen, rp~(I)rp,~(2) + ~(2)~0,,(I) und qoX(I)9~(2) - qo~(2)qv~(I). 
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lich I. Das Ergebnis dieses Vorgangs ist also dasselbe wie beim gew6hn- 
lichen Photoeffekt, namlich die Ionisation des Atoms. Dennoch unter- 
scheidet sich dieser Vorgang ganz wesentlich yon jenem. In einem Falle 
(Photoeffekt) wird durch Lichtabsorption direkt vom Grundzustand aus 
der kontinuierliche Term erreicht und das Elektron abgel6st. Ein 
Zurfickfallen dieses selben Elektrons in den Grundzustand unter Emission 
von Strahlung (Fluoreszenz) finder night statt. Bei dem hier vorliegen- 
den Vorgang dagegen wird das Atom zun~tchst durch Lichtabsorption 
in einen ,,diskreten" Zustand (s.w.u.) gebracht und kann yon diesem 
unter Emission yon Licht in den Grundzustand oder einen anderen 
tieferen Zustand zuriickkehren, kann abet auch strahlungslos in den 
kontinuierlichen Zustand fibergehen, d.h.  zerfallen. Beim Photoeffekt 
ist also die Fluoreszenzausbeute o, bei dem strahlungslosen (lber- 
gang jedoch von o verschieden, wenn auch unter Umst~nden sehr 
klein. Durch diesen Unterschied ist auch zaerst dieser Effekt experi- 
mentell von AUGER (4) nachgewiesen worden und man bezeichnet ihn 
nach ihm als AUGER-EfIekt oder AUGER-ProzeB -~. Der Nachweis erfolgte 
allerdings night bei dem oben zunXehst behandelten einfachsten Fall 
des He, sondern bei Atomen sehr viel h6herer Ordnungszahl (z. B. 
Argon). Bei diesen gibt es ja irnmer Elektronen, die eine geringere Ioni- 
sierungsarbeit haben als die Energie, die frei wird z. B. bei der Emission 
eines K,-Quants. Unter Umsttinden wird daher dieses 0uant  gar night 
emittiert, sondern start dessen ein weniger lest gebundenes Elektron 
mit entspreehender Geschwindigkeit abgel6st 3. AUGER hat direkt das 
Verh~iltnis der Ausbeute der Lichtemission zur Ausbeute der Elektronen- 
emission fiir einen bestimmten angeregten Zustand gemessen. Dieses 
ist offenbar direkt gleich dem Verh~iltnis der Wahrscheinlichkeiten des 
idberganges mit Strahlung/5 und des strahlungslosen i)bergangs 7 yon 
dem betreffenden Niveau aus. 

Wie die H/iufigkeit des Pendelns bei der HEISENBERGschen Resonanz- 
schwebung, h~ingt hier die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Uber- 
ganges 7 ab yon der St~irke der gegenseitigen St6rung der Elektronen, 
genauer gesagt, yon demjenigen Element der St6rungsmatrix walk, 
das zu dem ~lbergang von dem betreffenden diskreten zum kontinuier- 
lichen Niveau geh6rt 4. 

Die Amplitude der p Funktion des diskreten Terms nimmt exponen- 
tiell ab, die des kontinuierlichen entsprechend zu, wie die genaue Rechnung 
zeigt, die in diesem Fall etwas anders verl~uft als bei der HEISENBERaschen 
Resonanz, wo als Endergebnis einfach nut die Energiewerte ge~ndert werden. 

2 Man kann diese AUGER-Prozesse auch auffassen als innere St6Be 
zweiter Art, wie sie ROSSELA.~'D (108) schon i923 vorausgesagt hat. 

a Man kann auch sagen, das Quant wird im selben Atom wieder absorbiert 
(innerer Photoeffekt). 

40hne  Berficksichtigung dieser St6rung, d.h. unter Annahme der an- 
gen~herten Wellengleichung (H---E °) L.,,o = o (H = angen~herte H~MILTON- 
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4 ~ wuk/2. Durch Nach FoEs (29) und WENTZEL (124, 125) ist y = 

Berechnung yon wdz ~ erh~ilt man theoretische Werte ffir das der Messung 

Verh/iltnis ~, die flit die schwereren Elemente~ sehr zug~ngliche gut 

mi t  den experimentellen Ergebnissen yon AUGER /ibereinstimmen. 
Praktisch wird das Eintreten des strahlungslosen Zerfalls nur  dann 

zu beobachten sein, wenn ~ nicht wesentlich kleiner als fl ist. Anderen- 
falls ist das Atom schon in einen stabilen Zustand zurfickgekehrt, bevor 
der strahlungslose Zerfall stattf inden wfirde. Umgekehrt  wird keine 
Emission yon Strahlung yon dem betrachteten Niveau aus zu beob- 
achten sein, wenn y wesentlich gr6/3er als/3 ist. Es ist n~imlich offenbar 

die Ausbeute der Lichtemission -- ~ und die Ausbeute der Elek- 
f l + /  

- -  J' (vgl. WENTZEL [125]). Die Fluoreszenz wird tronenemission ,3 + ~1 

also infolge des strahlungslosen ~dberganges mi t  dem Faktor  S = ~ 

fl 
geschw~icht. Da nun die ~bergangswahrscheinlichkeiten einfach die 
reziproken Werte der mittleren Lebensdauern sind, ergibt sich daraus 

I 
S -  wo z,. die mittlere Lebensdauer fiir den LJbergang mit  

Ts ) 1 + -  
To 

Strahlung, To die ffir den strahlungslosen Vorgang ist. 

Analog wie beim He die gleich hohe Lage zweier verschiedener 
ungest6rter Energiezust~inde zu einer Verschiebung derselben im wirk- 
lichen Atom fiihrt, geschieht dies auch hier, nur  daB, da der eine der 
beteiligten Zust~tnde kontinuierlich ist, die Verschiebung nicht einen 
best immten Wert  hat, sondern kontinuierlich viele. Das betre//ende 
Niveau ist di//us, hat eine gewisse unter Umst~nden betr~ichtliche 

sche Funktion) erh~lt man die Eigenwerte E,~ °, die hier aus zwei getrennten 
Folgen, einer diskreten und eiaer kontinuierlichen bestehen, die sich fiber- 
lagem. Die zugeh6rigen Eigenfunktionen seien ~.o. Die genaue ~relten- 
gleichung ffir das System lXl3t sich dann in der Form schreiben ( H - - E +  W) 
--~ o, wo W die StSrungsfunktion ist (H + W = exakte HAMILTOSsche 
Funktion).  Diese Gleichung hat die Eigenwerte E n  und Eigenfunktionen ~n. 
I)iese wahren Eigenfunktionen ~n lassen sich entwickeln nach den unge- 
st6rten Eigenfunktionen q~,°, ~p,, = x k g , , k ~ k  °. Die S~,k h~ingen yon der 
St6rungsfunktion ab und zwar genauer gesagt yon den wik  = f tPl ° Wd'k ° dr. 
Das sind die Elemente der sogenannten St6rungsmatrix. Von der Gr613e 
derselben h~ingt die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen ~berganges ab 
bzw. im wirklichen Atom oder MoleMdl die Tatsache, dal3 es sich zuerst 
besser durch die angen~iherten d i sk re t en  Eigenfunktionen darstellen lXl3t, 
nach einer Zeit besser durch die angenXherten k o n t i n u i e r l i c h e n  Eigen- 
funktionen. 

Ffir diese ist n~imlich die gegenseitige B2opplung der inneren Elektronen, 
d. h. die St6rungsfunktion in der Wellengleichung sehr klein gegenfiber ihrer 
Energie~ Daher liefert die erste N~herung schon ein brauchbares !~esultat. 
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Breite und zwar ist diese um so gr6Ber, je gr6Ber das Element der 
StSrungsmatrix wdt. ist, d. h. also auch je gr6Ber die Zerfallswahrschein- 
lichkeity ist, bzw. je kleiner die Lebensdauer des Zustandes ist. Zwischen 
der Breite b des Zustandes und der mittleren Lebensdauer z besteht 

allgemein die Beziehung b.T = h~  Darauf beruht die, wenn auch 
2 m  

~iuBerst geringe natiirliche Linienbreite normaler Spektrallinien. 
Wenn der obere Zustand wie beim AuGER-Effekt strahlungslos zer- 

I I I 
fallen kann, ist nach obigem - =/5 + y = - + - .  'C- ist im allgemeinen 

T T.~- Ta 

von der Gr6Benordnung IO -8 sec. oder gr6Ber und die zugeh6rige 
nati~rliche Linienbreite < I O  -3 AE.  Die Rechnung zeigt abet, dab die 
strahlungslose Zerfallswahrscheinlichkeit unter Umst~inden wesentlich 
gr5Ber werden kann als die Wahrscheinlichkeit eines i,~berganges mit 
Strahlung vom gleichen Niveau aus. Dann wird Zo und damit v 
sehr k]ein und dementsprechend die Unsch~irfe (b) des betreffenden 
Zustandes grot3. Sie kann so groB werden, dab die Linien, die einem 
Llbergang zu diesem Zustand als Endzustand (Absorption oder Emis- 
sion) entsprechen, eine ganz betr~ichtliche Breite haben. Emissions- 
linien, die yon diesem Zustand als Anfangszustand ausgehen, treten 
fiberhaupt nicht oder stark, geschw~icht auf, da der Zerfall eingetreten 
ist, lange bevor die Ausstrahlung stattfinden k6nnte (s. o.). Es besteht 
also hier ein ganz wesentlicher Unterschied zwischen Absorption und 
Emission. Bei letzterer ist es notwendig, den zeitliehen Ablauf zu be- 
riicksichtigen, nicht nur die station~ren Terme und Eigenfunktionen, 
bei ersterer nicht (vgl. auch LANCZOS [76]). 

Beobachtet ist das Diffuswerden bei den R6ntgenspektren, bei 
denen der AuGER-Effekt direkt beobachtet ist, nicht, da hier/~ und 
yon gteicher Gr613enordnung sind und nur dann wenn ;~ ~ ~ eine merk- 
liche Verbreiterung zu beobachten sein wird (s. auch w. u.). Dagegen 
ist diese Erscheinung anscheinend beobachtet bei gewissen gestricherren 
Termen. Die yon diesen ausgehenden Linien haben eine gr6Bere als die 
normale Breite. Die gestrichenen Terme entsprechen ja der Anregung 
mehrerer Elektronen (wie oben beim He), liegen also meist h6her als 
das Ionisationskontinuum des am leichtesten gebundenen ElektronsL 

Je mehr Schwingungen die ~ Funktion ausfiihrt, bzw. je mehr Um- 
l~iufe das Elektron w~ihrend tier Lebensdauer vollffihrt, urn so genauer wird 
die Energie des betreffenderx Zustalxdes gegeben sein, d. h. sie wird yon der 
Lebensdauer abh~ingen oder anders ausgedrfickt, je kleiner die Lebensdauer, 
um so kleiner ist die L~inge des emittierten Wellenzuges, d. h. um so gr613er die 
nach FOURIER notwendige Frequenzbreite, die dieseln ~Vellenzug entspricht. 

2 Anmerkung bei der Korrektur: Vgl auch die inzwischen erschienene 
kurze Notiz von SI~EXSTONE (Physic. Rev. 37, 17Ol EI93I]), in der die ge- 
strichenen Terme von C~ und Be behandelt werden und fiber einen Druck- 
effekt berichtet wird, der analog ist dem bei der Pr~idissoziation gefundenen 
(siehe welter unten). 
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In Absorption, w o e s  besser zu beobachten sein sollte, ist bisher noch 
kein Fall bekannt.  Bei den Molekiilen dagegen wird es verh~ltnis- 
in,Big oft beobachtet  und darauf beruht die Deutung der Pr~disso- 
ziation, die wit weiter unten besprechen werden. 

RICE (102--105) und LANCZOS (76) (vgl. auch SCHRODtNGER[109]) 
haben gezeigt, dab die bier zun~ichst besprochene vereinfachte quanten- 
mechanische Theorie yon WENTZEL und FUES das Wesen des Vorgangs 
nicht streng richtig beschreibt. Der strahlungslose ~bergang vom dis- 
kreten in den kontinuierlichen Zustand unterscheidet sich in Wirklich- 
keit doch recht betfiichtlich von den gew6hnlichen ,,Quantensprfingen" 
zwischen verschiedenen Zust~tnden bei Emission oder Absorption yon 
Strahlung. Die t3berlagerung des diskreten durch ein kontinuierliches 
Terlnspektrum besteht ja nur in einer Ineist sehr groben N~herung. 
Aus der exakten Wellengleichung ergibt sie sich keineswegs. Viellnehr 
ergibt sich aus dieser das diffuse Terinspektruln. Es zeigt sich, dab 
einer dieser diffusen Terine, der eineln diskreten Term nach der frfiheren 
Darstellung entspricht, in seiner ganzen Breite auf eininal angeregt 
wird. Die zugeh6rigen exakten Eigenfunktionen schwingen Init etwas 
verschiedener Frequenz je nach der Energie, derart,  dab sie sich anf~ng- 
lich in dem Gebiet der diskreten ungest6rten Eigenfnnktion verst~rken, 
in dem Gebiet der kontinuieflichen durch Interferenz ausl6schen. Die 
Gesamteigenfunktion ist nach RICE bis auf einen Faktor  dieselbe wie 
nach der vereinfachten Darstellung ffir den diskreten Term. Nach einer 
gewissen Zeit aber, wenn die Verschiedenheit der Frequenz zur Wirkung 
komint,  16schen sich die Eigenfunktionen im ,,diskreten" Bereich au~, 
w~hrend sie sich iin ,,kontinuierlichen Bereich" verst~rken, d. h. das 
Atom ist aus dem diskreten in den kontinuierlichen Zustand /iberge- 
gangen, das Elektron fliegt wee und die so erhaltenen Eigenfunktionen 
stellen ein Wellenpaket f/ir dasselbe dar. Nach dieser Darstellung ist der 
AUGER-ProzeI3 weniger ein Resonanzeffekt als ein Inter/erenze//ekt 
(LANCZOS 1. c. S. 214)x. 

RICE hat  auf Grund dieser genaueren Theorie die Linien/orm und 
Breite ermittelt .  Es ergibt sich, dab die Gesaintabsorption ffir die ver- 
breiterte Linie dieselbe ist, wie sie es ffir die scharfe Linie ohne tJber- 

z Die Anregung des ganzen Bereiches der zu einem ursprfinglich dis- 
kreten Zustand geh6rigen Eigenwerte ergibt sich aus der exakten Wellen- 
gleichung, selbst bei Einstrahlung monochromatischen Lichtes, dadurch, dab 
infolge der St6rung durch die Lichtwelle wie auch sonst alle ungest6rten 
Eigenfunktionen zum Mitschwingen angeregt werden. \VAhrend aber sonst 
die Amplitude dieses Mitschwingens ~LuBerst gering ist, aul3er ffir diejenige 
Eigenfrequenz, ffir die exakte Resonanz besteht, wird bier ein breiter Be- 
reich in der NAhe derselben stark angeregt. Nach RICE (105) kann man sich 
das auch so vorstellen, dab wegen der Kfirze der Lebensdauer nur ein ganz 
kurzer \¥ellenzug absorbiert wird, der dann natfirlich nicht mehr streng 
monochromatisch ist, sondern eine entsprechende Breite hat. 



Die Pr~dissoziation und verwandte Erscheinungen. 2 z i 

lagerung des Kontinuums w~ire. AuBerdem hat er ohne Benutzung der 
obigen Beziehung zwischen Linienbreite und Lebensdauer die letztere 
ermittelt, ist aber zu denselben Ergebnissen wie WE,XTZEL, FUES U. a. 
gekommen. 

Praktisch kann man jedenfalls auch weiterhin yon einem i3bergang 
yon einem diskreten in einen kontinuierlichen Zustand sprechen und 
diese Vorstellung soll auch im folgenden immer benutzt werden, weil sie 
viel anschaulicher ist. 

Uberschreiten yon Potentialschwellen. Wenn ftir einen Oszillator die 
Kurve der potentiellen Energie die Form der Abb. IO a hat, so tritt  ein 
typisch quantenmechanisches Ph~tnomen auf (Hu?,,D [6.5]), wenn die 
Energie des Oszillators (E in der Abb.) kleiner ist als die H6he des 
Potentialberges aber gr6Ber als die beider Minima. Es besteht dann 

/ 

U 

Abb. ,o. Quantenmechanlscher Durchgang dutch Potentialschwellen. 

nAmlich nach der Quantenmechanik immer eine endliche Wahrschein- 
lichkeit daffir, dab der Massenpunkt, wenn er anf~nglich um das linke 
Minimum schwingt, nach einer Zeit um das rechte Minimum schwingt 
und umgekehrt, was klassisch ja nur vorkommen kann, wenn die Ge- 
samtenergie gr6ger als der Potentialhiigel ist. 

Hat  die Potentialkurve die Form der Abb. 10b, so tritt  derselbe 
Vorgang ein, nut dab jetzt der Durchgang dutch die Potentialschwelle 
ein Fortfliegen des Massenpunktes ins Unendliche, d. h. einen strahlungs- 
losen Zer[all des Systems bedeutet x. Dieser Vorgang ist in vieler Hinsicht 

Dieser Vorgang steht in direkter Analogie zur Totalrefiektion yon 
Licht an einer diinnen Schicht. Ein Tell des Lichtes wird trotz Total- 
reflektion hindurchgelassen, wenn die Dicke der Schicht yon derselben 
Gr6Benordnnng wie die WellenlXnge ist. Die Amplitude der Wellenfunktion 
nimmt in beiden F~llen beim Durchgang durch den Potentialhtigel expo- 
nentiell ab, hat abet auf der anderen Seite immerhin noch einer~ endlichen 
Wert, der entsprechend der Unbegrenztheit auf dieser Seite eine auslaufende 
Welle ergibt. 
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analog dem AUGBR-Effekt. Auch hier bedingt der i3bergang yon einem 
diskreten in einen kontinuierlichen Zustand eine Verbreiterung (Un- 
scMrfe) des diskreten Zustandes, die umgekehrt  proportional der Lebens- 

dauer ist bT =~,~ . Die Lebensdauer ist um so kleiner, und damit  die 

UnscMrfe um so gr613er, je kleiner das vonde r  Geraden, die das Energie- 
niveau darstellt, abgeschnittene Fl,,tchenstfick F des Potentialhfigels 
ist und je gr6ger die Frequenz der Schwingungen ist ~. 

Dieser Durehgang durch Potentialschwellen hat sich als ausschlag- 
gebend ffir die Deutung des radioaktiven Zerfalls erwiesen, wie zuerst 
GAIOW (30) und GURNEY und CONDOSI (34) gezeigt haben 2. Er  erkl~irt 
ferner die Ionisation des H-Atoms in einem starken elektrischen Feld 
(OPPENHEIMER [93], LANCZOS [76] U. a.) und die Elektronenausl6sung 
aus kalten Metallen (FowLER U. NORDHEIM [2-5]) und manches andere 3. 
Er  wlrd sich auch ffir das Folgende als wichtig erweisen. 

Die beiden hier beschriebenen Arten yon strahlungslosen Zer/ails- 
prozessen, AUOER-Prozesse und Duchgang durch Potentialw~inde, unter-  
scheiden sich darin, dab es sich beim ersten um einen Vorgang handelt,  
d e r n u r  bei einem System mit mehreren gleichartigen Teilchen auftr i t t ,  
w~hrend der zweite schon beim EinkOrperproblem auftreten kann (z. B. 
H-Atom im elektrischen Feld) und dab der erste immer in einer Anderung 
der Elektronenkonfiguration des Systems besteht, der letztere nicht. Bei 
He z. B. geht das nicht wegfliegende Elektron bei dem strahlungs!osen 
Vorgang in den Grundzustand fiber. Bei der Ionisation des H-Atoms 
durch ein starkes elektrisches Feld z. B., geschieht nichts dergleichen. 

Die mathematische Behandlung 4 ist allerdings, wie RICE und LANC- 
ZOS (1. c.) gezeigt haben, in beiden F~llen /ast genau dieselbe und dem- 
entsprechend auch das Ergebnis derselben, die Linienform, Linienbreite 
und Zerfallswahrscheinlichkeit. Auch der mathematische Ausdruck ffir 
das Wellenpaket, das das fortfliegende Teilchen darstellt, ist derselbe 
(RIcF 1. c.). In beiden Fallen handelt es sich ja ill erster N~herung um 
die i3berlagerung eines Kontinuums fiber ein diskretes Termspektrum,  
die sich gegenseitig beeinflussen (ira einen Falle infolge der Wechsel- 
wirkung der Elektronen, im anderen infolge der geringen Dicke des 
Potentialhfigels) und dadurch zu einer Verbreiterung der diskreten 
Niveaus und einem Zerfall des wirk]ichen Systems ffihren. 

Um so 6fter st6Bt das schwingende Teilchen nlilnlich an die Wand, 
urn so gr6Ber ist also bei gleicher Durchdringungswahrscheinlichkeit pro 
Stol3 die Durchdringungswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit. 

2 Vgl. den Bericht yon HOUTERMANS (58) in diesen Ergebnissen Bd. IX. 
Vgl. den Bericht yon \VEN'a'ZZL (126) und die Arbeit yon LAXCZOS (76) 

sowie den Bericht yon NORDHEI~I (Phys. Ztschr. 3o 177 I929). 
4 Auch hier darf man sich nicht auf die Betrachtung der station~ren 

Eigenfunktionen beschr~inken, sondern mug die Zeitabh~ingigkeit bertick- 
sichtigen (vgl. auch HolJTEm~iaxs 1. c. [58], S. 14o ). 
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I I I .  D i e  P r i i d i s s o z i a t i o n  u n d  i h r e  t h e o r e t i s c h e  D e u t u n g .  

i. Die Pr~idissoziation ein Auger-Effekt .  

a) Allgemeines. 
HENRIS Deutung. HENRI land bei den meisten yon ihm und seinen 

Mitarbeitern untersuchten Molekfilen als Absorptionsspektrum, yon 
langen Wellen her kommend, zuerst diskrete Banden mit Feinstruktur,  
dann diffuse Banden und schliel31ich daran anschlieBend ein kontinu- 
ierliches Spektrum (s. o.). Da das letztere offenbar der Dissoziation 
entspricht, nahm HENRI an, dab die diffusen Banden dem iJbergang in 
einen angeregten Zustand entsprechen, bei dem die Bindung schon stark 
gelockert ist, das Molek/il s tark deformiert ist und bei dem keine Rota-  
tionsquantelung mehr vorhanden ist. In diesem Zustand sollte das 
Molekfil s tark schwingen und reaktionsf/ihiger, aber noch nicht dissoziiert 
sein. Es sollte sich um einen Zustand vor der Dissoziation, tier Pr~- 
dissoziation handeln (s. HENRI (45), HENRI u. TEV~S [491 und HxNm 
U. WURMSER [51~). Diese Erkltirung ist heute nicht mehr aufrecht zu 
erhalten. Die HENRISChe Bezeichnung ffir diese Erseheinung ist jedoch 
geblieben. 

Deutung als strahhmgsloser Zer/all. BORN u. I~I~NCK (I4) haben zu- 
erst das Fehlen tier Rotation~quantelung damit in Zusammenhang ge- 
bracht,  dab das Molektil in dem angeregten Zustand eine sehr geringe 
Lebensdauer hat  und dann strahlungslos zerfiillt. Bei geniigend kleiner 
Lebensdauer kann, wie aus dem Obigen hervorgeht, die Linienbreite 
gr6Ber werden als tier Abstand aufeinander folgender Feinstrukturlinien, 
so dab die Banden v611ig diffus erscheinen. 

Die Ursache des Zerfalls, tier die kurze Lebensdauer und damit  die 
Diffusit/it bedingt, konnte vorl BORN U. I~RANCK noch nicht angegeben 
werden. Sie ist zuerst von BONHOEFFER u. FARKAS (13) und unabh~ingig 
von ihnen, etwas sp/iter yon KRONIG (73) klar erkannt worden, n~imlich 
als AUGER-E//ekt (s. o.)~. IIn Molekiil ist ja sehr oft eine solche zum 
Eintreten dieses Effektes notwendige klberlagerung eines diskreten 
durch ein kontinuierliches Terrnspektrum vorhanden. Aul3er tier in 
Atomen allein m6glichen Uberlagerung diskreter Elektonenterme dutch 
ein kontinuierliches Spektrum, das der Abtrennung eines Elektrons 
(Ionisation) entspricht, besteht ja hier noch die M6glichkeit tier ~lber- 
lagerung durch diejenigen kontinuierlichen Spektren, die der Disso- 
ziation des Molekiils in Atome oder Ionen entsprechen und die sich an 
den diskreten Tell der Schwingungsterme (soweit solche iiberhaupt vor- 
handen sind) aller Elektronenterme anschliel3en (vgl. Abb. 8). Die M6g- 
lichkeit, in einen solchen dissoziierten Zustand strahlungslos fiberzugehen, 

x POLANYI 11. WIGNER (96) hatten schon vorher auf die M6glichkeit yon 
AuGzR-Prozessen bei Molekfilen hingewiesen, ohne jedoch dell Zusammen- 
hang init den diffusen Pr~idissoziations-Spektren zu erkennen. 
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soll nach BONHOEFt~ER, FARKAS und KRONIG die Ursache ffir die Dif- 
fusit~it der Banden sein. In der Abb. 7 sind die Schwingungsniveaus des 
oberen Zustandes yon v = 3 an dutch das Kontinuum des unteren fiber- 
lagert. Wie in Abb. 9 (He-Termschema) kann auch bier das System 
aus dem diskreten in den gleich hochliegenden kontinuierlichen Zustand 
fibergehen, nur dab hier der kontinuierliche Zustand einer Dissoziation 
entspricht. 

Dieser strahlungslose ~bergang in den dissoziierten Zustand erfolgt 
also, bevor die Konvergenzstelle der Schwingungsquanten des oberen 
Zustandes (bzw. der Banden) erreicht ist, die ebenfalls einer Dissoziation, 
nur in Dissoziationsprodukte anderer Energie entsprieht. Man kann 
diesen Vorgang also auch jetzt  noch trotz der gegenfiber HENRI ge- 
~nderten Deutung mit einigem Recht als Pr//dissoziation bezeichnen. 
Analog wird man, wie es LANCZOS (76) zuerst getan hat, die strahlungs- 
lose Ionisation als 7~r~ionisation bezeichnen und beides, Pr~ionisation 
und Pr~idissoziation, unter dem Oberbegriff AUGER-ProzeB zusammen- 
fassen. 

Priiionisation. Die Pr~ionisation kann zur Erkl~irung der bisher 
untersuchten Molekfilspektren nicht herangezogen werden, well die erste 
Ionisierungsarbeit der Molekiile jedenfalls in allen bisher untersuchten 
F~llen betr~ichtlich gr6l~er ist als die Energie, die zur Anregung tier 
diffusen Banden notwendig ist. Es w~re denkbar, oder ist sogar wahr- 
scheinlich, dab im ~ul3ersten Ultraviolett Banden gefunden werden, die 
infolge einer solchen Pr~iionisation diffus sind. 

Pr~dissoziation. Entsprechend den drei Energieformen des Molekfils, 
Elektronenenergie, Schwingung und Rotation sind theoretisch drei 
m6gliche Arten der Uberlagerung von Molekiiltermen durch ein Disso- 
ziationskontinuum, d. h. drei m6gliche F~tlle yon Pr~tdissoziation voraus- 
zusehen : i 

I. ~Jberlagerung eines angeregten Etektronenzustandes bzw. dessen 
Schwingungs- und Rotationsniveaus durch das zu einem tieferen 
Elektronenzustand geh6rige Dissoziationskontinuum und infolge- 
dessert strahlungsloser Ubergang in diesen anderen dissoziierten Elek- 
tronenzustand. 

II.  ~Jberlagerung der h6heren Schwingungsniveaus eines Elektronen- 
zustandes eines mehratomigen Molekfils durch das Dissoziationskonti- 
nuum einer bestimmten Schwingung dessdben Elektronenzustandes und 
strahlungslose Abtrennung des entsprechenden Atoms oder der ent- 
sprechenden Atomgruppe. 

III .  ~berlagerung der h6heren Rotationsniveaus eines bestimmten 
Schwingungszustandes eines zwei- oder mehratomigen Molekfils dutch 

Diese Art der Einteilung und ZusammeI~fassung der Erscheinungen 
ist bisher noch nicht gemacht worden. Sie erscheint Verf. aber zweckmABig. 
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das Dissoziationskontinuum, das zur selben Schwingmzg und zum selben 
E lektronenzustand geh6rt ~ . 

b) Fall I der Priidissoziation. 

(7bergang in einen anderen EteMronenzustand. Wie man aus Abb. 8 
erkennt, tritt eine IJberlagerung eines angeregten Elektronenzustandes 
dutch das Dissoziationskontinuum eines tieferen Elektronenzustandes in 
den Molekiilen sehr oft auf. Damit ist die M6glichkeit zur Pr~tdissozia- 
tion, zum strahlungslosen Zerfall in den meisten F/~llen gegeben. 

Wie oben beim Al:oER-Effekt schon auseinandergesetzt wurde, h/ingt 
es nun yon der fJbergangswahrscheinlichkeit bzw. der H~ufigkeit dieser 
strahlungslosen Uberg~nge ab, ob sie sich durch Verbreiterung der 
Linien oder sonstwie (s. w. u.) bemerkbar inachen. 

Di//usiffit der Banden. KRONIG (73) hat in der Tat durch quanten- 
mechanische Rechnungen gezeigt, dab unter gewissen Bedingungen (s. 
den folgenden Abschnitt dieses Kapitels) die Lebensdauer bis zum 
strahlungslosen Zerfall To so klein sein kann, dab die Linienbreite grOfler 
wird als der Abstand a~t/einander/olgender Linien der Feinslruktur und 
zwar ist das, wie auch aus korrespondenzm/il3igen 0berlegungen folgt, 
gerade dann der Fall, wenn die mittlere Lebensdauer kleiner wird als 
die Rotationsperiode des Molektils. Dann sollten die Banden gerade ein 
solches di//uses Aussehen haben, wie sie es experimentell in einigen 
F~llen in der Tat zeigen und zwar sollte diese I)iffusit/it der Banden an 
einer bestimmten Stelle in einer Folge yon A bsorptionsbanden ~ be- 
ginnen, n/imlich der, die dem Beginn des tiberlagernden Kontinuums 
entspricht (s. jedoch w.u.). Die Schwingungsstruktur bleibt aber im 
allgemeinen, wie es ebenfalls die Experimente zeigen, noch erhalten, da 
die Schwingungsfrequenz i o - - i ooma l  grOger ist, als die Rotations- 
frequenz. 

Ausl6schung der Fluoreszenz. Wenn der An/angsz,tstand der Banden 
pr~idissoziieren kann, d. h. im allgemeinen in Emission 3 (bei Anregung 
durch Licht z.B.) wird, wie oben beim AuGER-Effekt auseinander- 

HENRI unterscheidet zwei Grade der Pr~dissoziation: erst werden die 
Rotationslinien diffus, dann die ganzen Schwingungsbanden. Diese Ein- 
teilung hat mit der obigen nattirlich gar nichts zu tun. Letztere ist eine Ein- 
teilung nach der Ursache, die HE•Rlsche eine graduelle. Je nach der Gr6t3e 
der l~bergangswahrscheinlichkeit sind in jedem obigen Fall alle Grade 
m6glich. 

2 Dasselbe gilt ftir eine Folge vort Emissionsbanden, die den f3berg/~ngert 
zu verschieder~en Schwingungsniveaus des unterer~ Zustandes (der nicht der 
Grundzustand ist) erttsprechen, wenrt dieser durch ein Konti~uum tiber- 
lagert wird. Jedoch ist ein solcher Fall bisher noch nicht beobachtet worden. 

3 Vom Grundzustand aus wird es meist keine Pr/~dissoziationsm6glich- 
keit geben, d.h. in Absorption wird die bier zu besprechende Erscheir~ung 
meist nicht auftreten (vgl. jedoch HgH w. u.). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. I5 
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gesetzt, der strahlungslose Zerfall auger einer Vergr6gerung der natfir- 
lichen Linienbreite auch eine Intensit~ttsschw~chung der betreffenden 
Banden herbeifiihren und zwar wird eine merkliche Schw~tchung gegen- 
fiber den normalen Banden schon dann zu beobachten sein (s. o.), wenn 
die Lebensdauer bis zum strahlungslosen iJbergang gleich wird der 
his zum lJbergang mi t  Strahlung und erst recht natfirlich, wenn sie 
kleiner ist als diese. Die Linienbreite braucht  dann aber noch nicht 
merklich zugenommen za haben. In der Regel ist nXmlich die Doppler-  
breite IO- - Ioomal  gr6ger als die natiirliche Linienbreite. Die Ver- 
gr6gerung der nattirlichen Linienbreite wird also erst merklich, wenn sie 
das i o - - Ioo fache  der urspriinglichen betr~gt bzw. wenn die Wahr-  
scheinlichkeit des strahlungslosen iJberganges das i o - - Ioo fache  des- 
jenigen mit  Strahlung ist, wenn also in Emission die Intensit~t schon 
auf den IO.--IOO. Teil gesunken ist. Der Nachweis der Pr~idissoziation 
durch die Ausl6schung der Fluoreszenz ist also wesentlich empfindlicher 
als der durch die Diffusit~tt des Absorptionsspektrums (vgl. TURNER 
[117]). Wenn die Banden in Absorption so diffus sind, dab keine Ro- 
tat ionsfeinstruktur mehr zu erkennen ist, ist zu erwarten, dab die ent- 
sprechenden Banden in Emission ganz fehlen, denn die natfirliche 
Linienbreite ist dann mindestens iooomal so grog wie die normale. Die 
Lebensdauer bis zum strahlungslosen iJbergang mug also auch etwa 
iooomal kleiner sein als bis zu dem mit  Strahlung. Letzterer findet also 
praktisch nicht s tat t .  

BONHOEFFER U. FARKAS (13) haben zuerst derartiges bei N H  3 be- 
obachtet  und damit  einen ersten Beweis daftir geliefert, daft es sich bei 
den di//usen Absorptionsbanden wirklich um einen Zer/allsprozef hoher 
Wahrscheinlichkeit handelt. Es gelang ihnen nXmlich auf keine Weise, 
die diffllsen Absorptionsbanden des N H  3 in Emission zu erhalten. Dazu 
kommt  als zweites, daB, wie ebenfalls BONHOEFrER U. FARKAS gezeigt 
haben, his zu den niedrigsten Drucken (0,00I ram) noch eine photo- 
chemische Zersetzung des N H  3 (Bildung schwer kondensierbarer Gase) 
durch Einstrahlnng yon Lieht der Wellenlange der Absorptionsbanden 
zu beobachten ist. Das zeigt, dal3 es sich in i3bereinstimmung mit  der 
theoretischen Deutung als AuGER-Effekt nm einen spontanen strahlungs- 
losen Zerfall handeln mug, unabh~ngig yon St6Ben mit  anderen Mole- 
kfilen u. dgl. 

Die bisher bekannten NHs-Absorptionsbanden sind alle diffus, so 
dab in Emission fiberhaupt keine NH3-Banden zu beobachten sind. 
Beim $2 und anderen Molekfilen sind die ersten Banden in Absorption 
scharf, die Diffusit~tt beginnt erst bei h6heren Schwingungsquanten. 
VAN IDDEKINGE (66) und sp~iter NAUD]~ U. CHRISTY (17) und HUBER (59) 
haben kfirzlich gezeigt, dab dementsprechend in Emission wohl noch die 
Banden auftreten, die (Jberg~ngen yon den noch nicht diffusen Niveaus 
entspreehen, aber nicht mehr die yon den diffusen Niveaus ausgehenden. 
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Dieser Beweis scheint noch etwas direkter zu sein als der von BON- 
HOEFFER U. FARKAS. 

Bei NO2 gibt es aul3er der in Abb. 2 gezeigten Pr~idissoziationsgrenze 
noch eine zweite langwelligere, bei der die Banden viel allm~ihlicher 
diffus werden. Die einzelnen Linien verbreitern sich zun~ichst und erst 
bei viel kiirzeren Wellenl~ingen sind die ganzen Banden diffus. Hier ist 
also nicht gleich die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen iJberganges 
Iooomal gr6Ber als die mit Strahlung. Regt man nun NO~ durch Ein- 
strahlung von Licht zur Fluoreszenz an, so findet man (NoRRISH [891) 
ein Anfh6ren der Flnoreszenz schon bei ganz wesentlich langwelligerem ein- 
gestrahltem Licht, als der Stelle entspricht, wo die Banden merklich diffus 
werden, in iJbereinstimmung mit den obigen theoretischen ;$berlegungen. 

In dem Gebiet, wo die Fluoreszenz noch nicht votlsttindig ausgel6scht 
wird, d. h. wo fi noch nicht sehr verschieden von y ist, kann man ebenso 
wie es AUGER bei der Pfiiionisation getan hat (s. o.), das Verh~iltnis der 

beiden Ebergangswahrscheinlichkeiten 3 direkt aus der Fluoreszenz- 

ansbeute ~ bestimmen. 

Abbrechen der Banden als Priidissoziation. Trotzdem in den meisten 
F~illen nicht beides, das Diffuswerden der Banden in Absorption und die 
Ausl6schung in Emission beobachtet wird, ist wohl kein Zweifel, dal3 alle 
d e m N H  3, Sz undN0,,  tihnlichen Ftille yon Ausl6schung ebenso zu deuten 
sin& W~hrend in den genannten F~illen Diffuswerden bezw. Ausl6schung 
nur yon einer Bande zur n~ichsten beobachtet wird, gibt es auch F~ille 
(s. I, 2), in denen die Banden an einer bestimmten Stelle der Feinstruktur 
abbrechen. Bisher ist aber nur ein Fall, ntimlich die ~//--~ r27-Banden 
des AIH, bekannt, in dem gleichzeitig auch die Linienverbreiterung 
der in Emission nicht auftretenden Feinstrukturlinien (BENGTSSON U. 
RYDBERG [9]) in Absorption~ beobachtet ist (L. FARKAS [231). Wegen 
der Wichtigkeit dieses Falles geben wir in Abb. I I  die Registrierphoto- 
gramme der AlH-Banden in Emission und Absorption'-. Offenbar han- 
delt es sich auch bier um Pr~idissoziation. In bester ljbereinstimmung 
mit dem oben fiber Linienverbreiterung und St~trke der Ausl6schung 
Gesagten ist, dab die Linien in Absorption erst bei f = 14 merklich ver- 
breitert werden, w~ihrend sie in Emission schon bei f = 8 abbrechen, 
wie man aus der Abb. erkennt3. Man wird auch diejenigen F~ille als 

Die meisten der Molektile, bei denen es beobachtet ist, sind chemisch 
nieht stabil, die Banden tassen sich daher in Absorption nicht beobachten. 

Ich bin Herrn Dr. L. FARKAS far die l~Iberlassung seiner Photogramme 
und die Kenntnis seines Manuskriptes schon vor der Ver6ffentIichung zu 
grol3em Dank verpflichtet. 

3 Aus /iuBeren Grfinden war es leider nicht m6glich Mikrophotogramme 
derselben Bande in Emission und Absorption zu reproduzieren. Da die 
reproduzierten Banden abet denselben oberen Zustand haben (~ = I) dtirfte 
das Wesentliche aus den Photogrammen hervorgehen. 

i5" 
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Pr~idissoziation zu deuten haben, bei denen nur das Abbrechen in 
Emission beobachtet  ist. Dabei kann es sich sowohl urn Fall I wie 
uin Fall I I I  handeln. 

Diese Erkenntnis ist allerdings neueren Datums. ~3ber dieses Ab- 
brechen sind frfiher die verschiedensten Theorien aufgestellt worden. 
HULTHI~N (61, 62), MULLIKEN (86), LUDLOFF (78) tl. a. h a b e n  es durc l :  

ein Inechanisches Labilwerden des Molekiils bei Steigerung der Rotat ion 
fiber einen kritischen Betrag hinaus zu erkl~ren versucht, die beiden 

II/ll ' " '  

I i I t I I II ~ f l ~ t ' [ ' l  

b 
Abb. I I .  a Mikrophotogramm der ,4/H'-Bande 24354 (i--->i)  in Emission nach BENGTSSON und 
RVDr~ERG (9); b Mikrophotogramm der A/H'-Bande ~4o67 (x--->o) in Absorption nach FARK,~.S (23). 

ersten jedoch ohne n~here Begrfindung. Die yon LUDLOt~F gegebene 
Begrfindung kann nach OLDENBERG (92) nicht richtig sein. OLDENBERG 
hat  dagegen eine strenge Begrfindung ffir ein mechanisches Instabil-  
werden bei groBer Rotation und kleiner Dissoziationsarbeit gegeben, 
die iin Falle des HgH (s. w. u.) zur Ubereinstiininung Init den Experi-  
Inenten f/ihrte. 

FRANCK U. GPONER (28), sowie unabh~ngig BO,','HOEFFER u. ~FARKAS 

haben zuerst das Abbrechen mit der Pr&fissoziation in Zusammenhang 
gebracht. Atlerdings nahmen sie an, da/3 die Dissoziationsw~irme des 
betreffenden Zustandes sehr klein sei und dachten dementsprechend 
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an einen i)bergang in den zum selben Elektronenzustand geh6rigen 
dissoziierten Zustand, d .h .  Fall I I I  nach unserem Schema (s. w. u.). 
Diese wie die OLDENBERcsche Erkl~irung kann aber in einer Reihe yon 
F~illen nicht richtig sein, z. B. in dem des Call (s. S. 2o9). GRONDSTR05~ 
U. HULTH~I~ (33) fanden n~mlich, dab bei hohem H2-Druck im Lichtbogen 
s ta t t  der einen CaH-Bande von MULLIKE• ein ganzes Bandensystem 
auftritt ,  aus dessen Analyse hervorgeht, dab die Dissoziationsarbeit des 
Zustandes, in dem bei niedrigem Druck das Abbrechen der Rotat ions-  
quanten beobachtet  wird, sehr betr~tchtlich ist, viel gr6Ber als die Rota-  
tionsenergie, bei der das Abbrechen stattfindet. Es kann sich also hier 
weder um ein mechanisches Instabilwerden (OI.DE:,'BERG), noch um 
Fall I I I  der Pr~idissoziation handeln, sondern es mul3 sich um den hier 
betrachteten Fall I handeln, d. h. um einen strahlungslosen Ubergang 
in einen anderen instabilen Eleklronenzustand. Ein weiterer Fall, in dem 
Dissoziation oder Pr~tdissoziation durch Rotation ansgeschlossen ist, ist 
das yon HERZBERG (56) untersuchte Emissionsbandenspektrum des P2- 
Molekiils, wo ebenfalls das scharfe Abbrechen bei einer best immten Linie 
der Rotat ionsstruktur  beobachtet  wird. Die Schwingungsquanten haben 
an der Stetle des Abbrechens noch eine betr~tchtliche Gr613e und nehmen, 
wie die vorhergehenden Ba~den zeigen, nur langsam ab, so dab sicher die 
Dissoziationsarbeit im oberen Zustand an der Abbruchstelle bei weitem 
noch nicht erreicht ist. STENVlNKEI. (112) hat te  schon vorher ebenfalls 
das Abbrechen in den bis dahin bekannten Ffillen als Pr~tdissoziation 
nach unserem Fall I gedeutet. Allerdings ist er dabei wohl zu welt ge- 
gangen, denn sicher kommt  ffir einige F~lle auch Fall I I I  in Frage, even- 
tuell auch bei dem von ihm haupts~tchlich diskutierten AlH (s. w. u.). 

c) Fall I I  und I I I  der Pr~dissoziation. 
Pri~dissoziation durch Schwingung (Fall II).  Der n .  Fall ,  PrX- 

dissoziation durch Schwingung kann man ihn vielleicht kurz nennen, 
ist wie erw~hnt, nur bei mehraIomigen Molekiilen zn erwarten. Ent-  
weder sind a) mehrere Schwingungen gleichzeitig angeregt, so dab die 
gesamte Schwingungsenergie gr~per ist als die Dissoziationsw~rme [iir 
eine bestimmte Schwingung oder b) die Dissoziationsw~irme einer be- 
s t immten Schwingung ist gr613er als die einer anderen, was ja meist 
m6glich ist, und es ist ein Schwingungsniveau der ersten angeregt, das 
hOher liegt als die Dissoziatiomgmnze der zweiter~. In beiden F~tllen wird 
eine Abtrennung des betreffenden Atoms bzw. der betreffenden Atom- 
gruppe strahlungslos erfolgen k6nnen. 

Die zuerst genannte M6glichkeit (a) eines strahlungslosen Zerfalls 
ist nach POLANYI U. WIGNER (96) und RICE (101)~ verantwortlich zu 

Die letztere Arbeit ist die einzig mir bekannt gewordene Stelle, wo 
diese Art des strahlungslosen ZerfaIls mit der PrXdissoziation in Zusammen- 
hang gebracht wird. 
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machen fiir eine Reihe yon rnonomolekularen Reaktionen. Wenn das 
betreffende Molektil n~imlich eine genfigende Anzahl yon Schwingungs- 
freiheitsgraden hat, kann es schon bei m~iBiger Temperatur allein infolge 
therrnischer Anregung (Aktivierung) einen Betrag an Schwingungs- 
energie (Sumrne der verschiedenen angeregten Schwingungsquanten) 
erhalten, der gr6Ber ist als die Dissoziationsw~irme Kir eine bestimmte 
Schwingung. Das Molekiil kann dann strahlungslos in diesen disso- 
ziierten Zustand iibergehenL ohne dab dazu ~iuBere St6Be oder der- 
gleichen notwendig sind, d. h. es zerf~illt monomolekular ~ (vgl. Ab- 
schnitt 3 dieses Kapitels). Bei ein/achen mehratomigen Moleki2Ien ink 
wenigen Schwingungsfreiheitsgraden besteht diese MSglichkeit jedoch 
erst bei sehr hohen Temperaturen. 

Spektroskopisch ist diese Pr~dissoziation durch Schwingung bisher 
noch in keinem Fall sicher beobachtet worden. Bei den einfacheren 
mehratomigen Molektilen, bei denen vorl~iufig allein eine Analyse m6glich 
erscheint, kommt die M6glichkeit (a) kaum in Betracht. Andererseits 
sind aber vom Grundzustand bisher noch in keinem Fall hoch genug 
liegende Schwingungsniveaus beobachtet worden. In angeregten Zu- 
st~inden sollte dieser Fall leichter zu beobachten sein, I. weil bier doch 
leichter l~ingere Folgen yon Schwingungsniveaus zu beobachten sind und 
2. weil in einem angeregten Zustand leicht die eine oder andere Bindung 
so stark gelockert sein kann, dab verh~iltnism~iBig niedrige Schwingungs- 
quanten einer anderen Schwingung schon h6her liegen als die der ersteren 
entsprechende Dissoziationsenergieh Nattirlich ist es dann schwer, 

POLANYI U. WtGNER haben in ihrer wichtigen Arbeit diesen Vorgang 
rein klassisch behandelt als Interferenz der einzelnen Schwingungen eines 
Molekiils. Das Ergebnis war, dab die Wahrscheinlichkeit, dab die gesamte 
Schwingungsenergie in einer einzelr~en Schwingung konzentriert ist und so 
einen Zerfall oder eine Umlagerung des Molekiils herbeiftihrt, gerade yon 
der richtigen GrSBenordnung ist, um die Geschwindigkeit monomolekularer 
Reaktionen zu erklAren (s. w. u.). 

2 Dieser Zerfallsvorgang l~tlt sich ill erster N~,herung auch so behandeln, 
dab man ein System mit einer resultierenden Potentialkurve wie Abb. IO b 
betrachtet. VVerden, z.B. tbermisch, ZustAnde oberhalb des Maximums 
angeregt, so zerfAllt das System schon rein klassisch (das entspricht den 
Rechnungen yon POLANYI und *VVIGNER). Quantenmechanisch kann das 
System abet schon ftir Energien unterhalb des Maximums zerfallen (siehe 
oben, vgl. auch BOURGII~" [15]). Die Gr6Be des abgeschnittenen Fliichen- 
stticks bedingt die \Vahrscheinlichkeit des Zerfalls und damit die Reaktions- 
geschwindigkeit der monomolekularen Reaktion. Diese Behandlungsweise 
des Problems ist praktisch identisch mit der GAMow-GuRNEY-CONDONSChen 
des radioaktiven Zerfalls, der ja auch eine monomolekulare Reaktion ist. Die 
obige Darstellung vermittelt jedoch eine genauere Vorstellung yon dem Zer- 
fallsprozel3. 

3 DaB mail durch Lichtabsorption einen angeregten Zustand erreicht, 
in dem eine Reihe von verschiedenen Schwingungen angeregt sind, scheint 
jedenfalls ill einfachen FAllen nicht vorzukommen. 
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diese Ar t  der  Pr~idissoziaton yon Fa l l  I zu t rennen.  Es is t  wahr -  
scheinlich,  dab  ein oder  der  andere  schon beobach te t e  Fa i l  so zu 
e rk la ren  ist .  

Brddissoziation durch Rotation (Fall I fI) .  D a  die Ro ta t ionsene rg ie  
im al lgemeinen klein is t  gegen die Schwingungsernergie,  wi rd  p r a k -  
t isch der  Fa l l ,  dab  beobach tba re  Ro ta t ionsn iveaus  h6her l iegen als 
das  Dissoz ia t ionskont inuum desselben Elekt ronenzus tandes ,  h6chs tens  
dann  e in t re ten ,  wenn die Dissoziationsarbeit dieses Zus tandes  yon 
dem betreffenden Schwingungsniveau  aus sehr klein ist. Wie  oben 
schon bemerk t ,  i s t  fr t iher  versuch t  worden, alle b e k a n n t e n  F~ille 
des Abbrechens  yon Banden  durch eine solche Dissozia t ion  oder  
Pr~idissoziation du tch  Rota t ion~  zu deuten und  umgekehr t ,  aus 
dem Abbrechen  auf eine kleine Dissozia t ionsw~rme des be t re f fen-  
den Zus tandes  zu schliel3en. Wie  gezeigt,  is t  das nicht allgemein 
m~glich. In  einigen Fa l l en  bes t eh t  jedoch s icher  diese M6glichkei t .  
Be im HgH z. B. is t  die Dissoziat ionswiirme des Grundzus t andes  
sehr  klein und  zwar  is t  sie sehr  genau ans den Schwingungsquanten  
e rmi t t e l t  worden zu 0,37 Volt .  Die Banden,  die den TJberg~ingen 
yon h6heren E lek t ronenzus t~nden  zu diesem G rundz us t a nd  ent-  
sprechen,  brechen alle bci  e inem bes t imln ten  (ffir die versch iedenen  
Schwingungszust~inde des un te ren  Zus tandes  verschiedenen) f - W e r t  
des un te ren  (nicht oberen) Zus tandes  ab. Die Ro ta t ionsn iveaus ,  
bei  denen dies Abbrechen  e in t r i t t ,  liegen alle merkl ich  h6her  als die 
Dissoz ia t ionsarbe i t  des Zus tandes .  Es l iegt  deshalb  nahe, anzunehmen,  
und  dfirfte wohl  heute  n icht  mehr  zweifelhaft  sein, dab das A b b r e c h e n  
auf e inem strahlungslosen Obergang in den kontinuierlichen Bereich des- 
selben Elektronenzustandes b e r u h t  ~. Eine  Pr~idissoziation nach  F a l l  I 
k o m m t  bier  sicher n icht  in F rage ,  da  in der N~ihe des Grundzus t andes  

Ir~ der Li tera tur  wird dieser Vorgang bisher meist  als Dissoziation 
durch Rotat ion bezeichnet, well man ihn nach OLDEN'BERG als rein klassisch- 
mechanisches Instabilwerden bei zu hoher Rotat ion auffassen kann. Es 
scheint uns, dab man t rotzdem diesen Vorgang als einen speziellen Fal l  yon 
Pr~idissoziation betrachten kann, der sich eben schon klassisch ergibt. Im 
fibrigen besteht  quantenmechanisch im Gegensatz zu den klassischen Be- 
t rachtungen die M6glichkeit zur Pr~idissoziation schon, sobald die Disso- 
ziationsgrenze erreicht ist ,  wenn auch die fJbergangswahrscheinlichkeit  
dann noch verschwindend klein ist. Das ffihrt, wie welter unten (S. 250) 
gezeigt wird, zu einer Verfeinerung der Theorie dieses Zerfalls. 

Beim HgH is t  es der untere Zustand der Emissionsbanden, der  zerf~illt. 
Das Abbrecher~ ist  also nicht dadurch zu erkl~iren, daf3 der obere Zustand 
zerfallen ist, bevor er zur Ausstrahlung kommt, sondern dadurch, dab vor  
der Anregung der Banden im Grundzustand gar keine Molekfite oberhalb 
eines kritschen J -Wer tes  vorhanden sind, und daher wegen der Auswahl- 
reget /_4f = o, ~: I auch im oberen Zustand nicht angeregt werden k6nnen. 
Das Abbrechen is t  also nicht etwa nur scheinbar, d. h. nicht nur  eine Folge 
s tarker  Linienverbreiterung. 
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kein anderer Elektronenzustand liegen kann' ,  der eine solche Pr~tdisso- 
ziation bewirken k6nnte. 

Warum das Abbrechen und damit der strahlungslose Zerfall in 
diesem Fall nicht schon dann eintritt, wenn die Dissoziationsgrenze 
erreicht ist, wird sich im n~chsten Abschnitt bei Betrachtung der 
;3bergangswahrscheinlichkeiten ergeben. Ebenso wird dort eine Er-  
kl~trung fiir die Tatsache gegeben werden, dal3 die letzten Linien ver- 
breitert  sind. 

2. Ubergangswahrscheinl ichkeiten,  Auswahlregeln usw. bei der 
Pradissoziat ion.  

Wie oben betont, besteht bei Molekiilen sehr oft, man kann sagen 
ffir fast jeden Elektronenzustand, die M6glichkeit zu einer Pr~disso- 
ziation. Wenn trotzdem, jedenfalls bei den zweiatomigen Molektilen, 
eine Pr~tdissoziation so selten beobachtet wird, so liegt das offenbar 
daran, dag die Ubergangswahrscheinlichkeit in den dissoziierten Zustand 
(die Zerfallswahrscheinlichkeit) so klein ist, dab bevor der Zerfall s tat t-  
gefunden haben wtirde, schon l~tngst das Molekiil in den Normalzustand 
zur/ickgekehrt ist (7 ~/5).  Damit die ~3bergangswahrscheinlichkeit 7 
so groB wird, dab ein Diffuswerden oder Abbrechen yon Banden beob- 
achtbar wird, miissen noch weitere Bedingungen erfiillt sein, die zu der 
reinen Energiebedingung (kontinuierliches Termspektrum gleicher Ener- 
gie wie d~skretes) hinzukommen, ebenso wie die Kombinationsm6glich- 
keiten der Terme unter Emission yon Strahlung durch gewisse Auswaht- 
regeln eingeschr~nkt sind. KRONIG (73, 74) hat zuerst solche Auswahl- 
regeln ftir zweiatomige Molektile quantenmechanisch abgeleitet (s. w. u.). 
Sie beziehen sich auf die Art der Elektronen- und Rotationsterme, 
zwischen denen der strahlungslose klbergang erfolgen kann. FRANCK U. 
SPONER (28) haben gezeigt, dab diese Auswahlregeln genau wie beim 
13bergang mit  Strahlung noch nicht ausreichen, dab auBerdem noch 
das FRANCK-CONDONsche Prinzip erftillt sein muB, d. h. dab im Moment 
des lJberganges sich Kernabstand und Relativgeschwindigkeit der 
Kerne nicht wesentlich ~[ndern k6nnen. (Das gilt auch fiir mehratomige 
Molektile.) Auch dieses FRANCI~-CoxDONsche Prinzip l~Bt sich ja wellen- 
mechanisch rechtfertigen (CoNDON [181). HBRZBBRG (52) hat diese 
~3berlegungen yon FlZANCK 11. SPONER noch etwas erweitert. SchlieB- 
lich hat  OLDENBERG (92) fiir Fall I I I  noeh besondere ~berlegungen 
angestellt. 

x Aus einem normalen H (2S) und Hg (~S)-Atom entsteht theoretisch nut 
ein eilxziger ~X-Term. Da alle anderen Terme yon H und Hg ziemlich hoch 
liegen (> 4,5 Volt), kann sich also in der N~he des Grundzustandes yon 
HgH kein weiterer Molektilterm befinden. 
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a) Auswahlregeln und (dbergangswahrscheinlichkeiten nach IKRONIG. 

Die KROISlGschen Auswah[regeln. Das MolekfiI befinde sich in einem 
durch die Quantenzahlen Sd, Ad, vd, Jd charakterisierten Zustand der 
,,diskreten" Folge (angedeutet durch den Index d). Um die Zahl Y 
der pro Zeiteinheit und pro Moleki~l statt/indenden Zer/allsprozesse in den 
dutch die Quantenzahten S k, Ak, Ek, Jk charakterisierten ,,kontinuier- 
lichen" Zustand (angedeutet durch den Index k) zu berechnen~, hat man 
genau wie oberr beim AlzGER-Effekt das entsprechende Element der 
St6rungsmatrix 

w,~k = w (Su, -,4, 6 vd, ]~; S~,, _/1~., Ek J~.) 

zu berechnen 5. Oas ist ein Integral, das die ungestOrten Eigenfunktionen 
der beiden Znst~nde ~d (Sd, Ad, v~, Jd) und %v~ (S~, A1~, E~., J1~) enth~tlt und 
auBerdem die St6rungsfunktion W, die die Kopplungen der Bewegungen 
im Molekfil bzw. die bei der Bestimmung der ,,diskreten" und ,,kon- 
tinuierlichen" Niveaus eingefiihrte Vernachl~issigung darstellt. Es ist 

w~ = f ~p,t W ~  dr (dr = Volumenelement des Phasenraumes). 
Es ergibt sich dann, ebenso wie oben beim AuGER-Effekt 

I 4 7 r  2 i Zpddk [ 2" 
7 =  o - - = ~ - !  

Oer Unterschied ist nur, dab in w~. jetzt die ungest6rten Molek~l- 
eigenfunktionen einzusetzen sind. Wenn man dann berechnet, bei 
welchen Eigenschaften dieser Eigenfunktionen %v,t und ~ bzw. fiir 
welche Werte der verschiedenen Quantenzahlen w~. nicht verschwindet, 
erh~lt man direkt die AuswahlregelnL Nach KRONIO (73, 74) sind dies 
in erster N~herung die folgenden: 

I. Der Gesamtdrehimpuls J muff bei dem strahlungslosen Ubergang 
unverandert bleiben (AJ-----J~-J, t - -o) .  ]9as ist auch ohne Rechnung 
klar, da ja sonst kein Drehimpuls (z. ]3. durch Strahlung) auftritt .  Diese 
Regel gilt daher streng. 

2. Wie bei ~3berg~ingen mit  Strahlung mi~ssen beide Zust~inde gleiche 
Multiplizit~t haben (AS = S~--Sd = o). Diese Regel gilt natfirlich nur 
so streng wie bei I3berg~ngen mit Strahlung, also nicht mehr bei groBer 
Multiplettaufspaltung. 

3. Die A-Werte der beiden Zust~nde di~r/en sich nut um 0 oder ~_ 1 
unterscheiden. Bei grof3er Multiplettaufspaltung, wenn A keinen Sinn 
mehr hat, diirfte diese Answahlregel iibergehen in A.(2. ----- o oder-4- I. 

4. Beide Terme miissen positiv oder beide negativ sein, anders als bei 
13berg~ingen mit Strahlung (s. II, i). 

Ek ist die Energiedifferenz gegeniiber tier Grenze des kontinuierlichen Zu- 
standes und entspricht der Schwingungsquantenzahl beim diskreten Zustand. 

Vgl. Anmerkung 4 auf S. 217 und alas auf S. 217 u. 218 Gesagte. 
3 Wegen der Einzelheiten der Rechnungen muB auf die Arbeit yon 

~ROIq'IO verwiesen werden. 
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5. Bei gleichen Kernen mi~ssen beide Terme entweder symmelrisch in  
den Kernen oder beide antisymrnetrisch in den Kernen seiu. 

Die Auswahlregeln 2, 3 und 5 st immen mit  denen ffir iJberg~inge mi t  
Strahlung fiberein. Zu den Auswahlregeln I,  4 und 5 ist erl~iuternd zu 
bemerken, dab natfirlich auch im kontinuierlichen Bereich eines Elek- 
tronenterms die Atome mehr oder weniger s tark  umeinander rotieren 
k6nnen, d. h. also z. B. rotierend auseinander fahren k6nnen. Umgekehrt  
werden sie bei nicht zentralem Stol3 immer einen Drehimpuls haben.  
Dieser Drehimpuls bleibt natfirlich bei der Ann~iherung oder Entfernung 
der Atome konstant und ist, da es sich bei der Rotat ion wie immer um 
eine periodische Bewegung handelt, gequantelt  (J ganz- oder halbzahlig). 
Nattirlich liegen bei grol3em Kernabstand die zu einer bes t immten 
Translationsenergie des kontintfierlichen Spektrums geh6rigen Rota-  
t ionsterme sehr dicht (da ]a das Trttgheitsmoment sehr grol3 ist), so dab 
praktisch schon an der Dissoziationsgrenze jeder beliebige Wert  des 
Drehimpulses im dissoziierten Zustand (sehr grol3er Kernabstand) m6g- 
lich ist. Danach ist also, wenn die Energiebedingung erfiillt ist, die 
Auswahlregel I immer erffillbar. In Emission sollte also, wenn auch die 
fibrigen Auswahlregeln erfiillt sind, die Banden genau an der Stelle der 
Feinstruktur  abbrechen, die der Dissoziationsgrenze des st6renden Terms 
entspricht ~, auch bei grol3em J-Wert .  Eine Einschr~inkung dieser Be- 
hauptung werden wir weiter unten zu besprechen haben. 

Nicht nut  die diskreten Rotationszust~tnde, sondern auch die Sym- 
metrieeigenschaften bleiben f fir den kontinuierlichen BereiCh der Elek- 
tronenterme unvefiindert bestehen. (Dasselbe gilt natiirlich auch ffir 
die]enigen Terme, die fiberhaupt keinen diskreten Bereich haben.) Die 
dann sehr dicht liegenden Rotat ionsterme sind bei l - T e r m e n  abwech- 
selnd posit iv und negativ und zwar sind wie bei den diskreten Termen 
ffir 27 + die mit  geradem J positiv, die mit  ungeradem J negativ und um- 
gekehrt  ftir 27 - . / / ,  zl usw. Terme sind entartet ,  haben ffir ieden J - W e r t  
einen positiven und einen negativen Term nsw. (s. II, i). 

Spezial/iille der KRoNIGschen Auswahlregeln. Hat  man bei ungleichen 
Kernen einen stabilen 27+-Term, fiber den sich ein instabiler, kontinuier- 
l i c h e r / - - T e r m  lagert, so kann, anch wenn alle anderen Auswahlregeln 
erffillt sind, Pr~idissoziation auf Grund yon 4 doch nicht stattfinden, da 

Die Frequenz der Abbruchstelle selbst ist nicht direkt gleich dem 
Termwert dieser Dissoziationsgrenze, selbst wean der untere Zustand der 
schwingungslose Grundzustand ist, der, n die letzte Feinstrukturlinie ent- 
spricht ja nicht dem Obergang zum rotationslosen Zustand, sondem zu 
einem solchen mit demselben oder um _+ I g'eAnderten J-\Vert. Um die 
H6he tier Dissoziationsgrenze fiber dem Schwingungs- und rotationslosen 
Grundzustand (bzw. unteren Zustand) zu erhalten, hat man (vgl. alas Term- 
schema der Abb. 7) zu der beobachteten Abbruchstelle noch P" (Jkri t . )  
bzw..F" (Jkri t .  4- I) und eventuell noch G" (v") zu addieren (Jkri t .  "~ J-\Vert 
der letzten Linie). 
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ftir die Rota t ions terme mit  gleichem J (was nach I notwendig ist) die 
Symmetr ie  immer entgegengesetzt  ist. 

Wird  ein H-Te rm durch das Kon t inuum eines Z-Terms iiberlagert, 
so kann be / j edem J - W e r t  immer  nur  die eine Komponente  d e s / / - T e r m s  
zerfallen, denn nur  fiir die eine Komponente  ist sowohl Auswahlregel I 
wie 4 erfiillt (s. w. u.). 

Noch st~irker werden die Einschr~nkungen der Kombinat ionsmSglich-  
keiten, wenn das betreffende Molekiil gleiche Kerne hat,  da dann  die 
Symmetr ie  in den Kernen (Auswahlregel 5) zu beriicksichtigen ist. So 
k6nnen z. B. 27; nur  in Z ; - T e r m e  pr~idissoziieren, nicht  in 275, 277 und  Z$.  
In  Tabelle I sind die Pr~tdissoziationsm6glichkeiten (+--->) und  Pr~- 
dissoziationsverbote (4--I--~) zusammengestell t .  Es sind s ta t t  der Term- 
symbole X ,  1I ,  A . . .  direkt die A-Wer te  mit  den entsprechenden In-  
dizes geschrieben. Die Tabelle gilt dann auch im HL'.~Dschen Fall  c 
(grof3e Multiplettaufspaltung. vgt. HUND [64]), nur  dab dann die Zahlen 
nicht  den A-  sondern den /2-Wert  angeben. 

Tabelle I. P r ~ d i s s o z i a t i o n s m S g l i c h k e i t e n  (~-->) u n d  
P r ~ d i s s o z i a t i o n s v e r b o t e  (4-]->). 

Ungleiche Kerne Gleiche Kerne 

0 + <----~ 0 + 

0- < - - > 0 -  

O+ -<-[-~- O- 

0 + < - - >  1 

O-- <--~> 1 I 

1 + - - + 1  

1 < - - > 2  

0 +, O- 4-]-> 2 
/! ~ ~.! (_ l> 1) 
3 4--> , l  + 1 ( 3 >  1) 
+4 -<--I-> A + m (m R 2) 

0 •  - < - - ~  0+~ 

07~-+ % 
0 7 -<-> %; 
o 7 -<-,- o 2 
o7 ~E-> o; 
0 , ~ - ~  lg -* 

0 ~ -¢--:--> 17, 

0 7 ~-I-> 1. 

..~ ~-i-> A,, (A >_ 1) 
.@ 4---:.- (i! + 1)~- 6"! ~ 1) 
~&- -~-i-> C1 + ]),, (;l >_ 1) 

0~ +--~ 0~ 

07, -~--~- 0~ 
0~ ~--> 07~ 

0~ ~--> 0T, 

07 <---> 0~ 
0~ +--> lg- 

0~ + - - >  1,~ 

07 .----> 1¢ 
0~ -~-->- 1,~ ~ 
A,, -<--> ~I,, (3 > 1) 

.4, ~---,- (A + 1),, (+[>_1) 

.du <-.--~ (z-I + 1)~ (,1>_1) 

Beim strahlungslosen Ubergang von I nach o kann immer nur die eine 
Komponente des //-Terms (bzw. des Terms mit .(2 = i) zerfallen (s. o.). 

Wenn  man die Tabelle I mi t  der entsprechenden fiir i3berg~nge mit  
St rahlung bei WINNER und WITMER (128) vergleicht '  f indet man  die 
folgende wichtige, bisher aber noch nicht  ausgesprochene Regel:  

Man beachte jedoch die ge~nderte Bezeichnungsweise. In diesem 
Bericht ist immer die neue yon MULLIKEN (87) vorgesch!agene benutzt.  
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Bei  Moleki~len mit gleichen Kernen kSnnen Terme, die unter Emiss ion 
oder Absorption von Strahlung miteinander kombinieren kSnnen, nicht 
in einander pr~dissoziieren und umgekehrt. 

Diese Regel gilt auch, wenn die Multiplettaufspaltmag grol3 ist, d. h. 
fiir HuI~Ds Fall c. Mit ihrer Hilfe l~Bt sich in vielen F~llen, ohne dab man 
die einzelnen KRONmschen Auswahlregeln zu untersuchen braucht,  das 
Fehlen yon Pr~dissoziation erkl~ren. Man findet ja sehr oft scharfe 
Banden, deren unterer Zustand eine kleinere Dissoziationsarbeit ha t  
als die Anregungsenergie des oberen ZustandesL 

Anwendung  au] MgH.  Ein sehr auff~illiges und lehrreiches Beispiel 
fiir die Richtigkeit der KRO?ClGschen Auswahlregeln ist eine von PEARSE 
(95) untersuchte MgH-Bande  bei ;~243o (vgl. KRONIG [74~). Diese 
Bande besteht  aus drei Zweigen, einem P-, einem R- und einem Q-Zweig. 
Sie ist ein 2 H - +  22J-f)bergang. Das Auff~illige ist nun, dab P- und 
R-Zweig bei J = 11 pl6tzlich abbrechen, w~ihrend der Q-Zweig ganz 

2 . 1 7  . . . . .  I . I i 

z ~, ~ " " ' ' 6"rum'euslgm' 

Abb. I=. Priidissozation des ~l[fftf. (Die Zahlen in der  obersten Reihe slnd die K-Werte d. h. der  
Gesamtdrehlmpuls (J') abgesehen yore Spin). 

normal bis zu hohen J-Werten  l~.uft. Das wird aber sofort auf Grund 
des oben Gesagten verst~indlich, wenn man mit  KRONIG annimmt,  dab 
es sich um eine Pr~tdissoziation des oberen 2H-Zustandes (die Dublet t -  
aufspaltung ist zu vernachl~issigen) in einen instabilen ~2J-Zustand 
handelt, dessen Grenze an der Stelle J = 11 des ~H-Terms liegt. Wie 
oben schon betont,  kann dann immer abwechselnd nur die positive oder 
die negative Komponente des H-Terms  zerfallen (wegen Auswahl- 
regel 4). Das ist aber gerade immer der obere Term yon P- und R-Zweig, 
w~ihrend der davon verschiedene obere Term des Q-Zweiges nicht zer- 
f/illt, der Q-Zweig also ganz normal verl~tuft. Dies wird durch Abb. 12 
verdeutlicht, in der positive Terme durch × ,  negative durch I bezeichnet 
sind. Bemerkenswert  ist noch, dab auch noch die I , I -Bande  yon PEARSE 
beobachtet  wurde. Sie hat  in 13bereinstimmung mit  dem Obigen nur 
einen Q-Zweig. 

Umgekehrt ist also bei gleichen Kernen niemals das Diffuswerden 
in einer Bandenserie verursacht dutch das Kontinuum, das sich an die 
Schwingungsniveaus des unteren Zustandes derselben schlieBt, sondern 
immer durch einen dritten Elektonenzustand, der allerdings dieselbe Grenze 
haben kann, wie der Normalzustand. 



Die Pr~dissoziatio~l und verwandte Erscheinungen. 237 

Die Gr6/3e tier (Jbergangswahrscheinlichkeit. KRONIG (73) gibt einen 
expliziten gen~herten Ausdruck ffir Z, wenn die Auswahlregeln erffillt 
sind, der in der Tat  die richtige vom Experiment geforderte Gr6Ben- 
ordnung ergibt (s. o.), n~mlich ffir den Fall AA = -4-I. 

B p h c  ] / ~  ( I =  Tr~gheitsmoment). 7 

7:0 ----- 1/7 ist danach in der Tat  fiir kleine E k yon der Gr613enordnung der 
Rotationsperiode (IO -~' sec.). Zu beachten ist, dal3 nach dieser Formel 

J~ die Zerfallswahrscheinlichkeit und damit die Linienbreite wie ]/~. 

ffir die aufeinanderfolgenden Linien zunehmen sollte, d. h. ungef~hr 
proportional J .  Ffir den Fa l lAA = o dagegen sollte sie unabh~ngig 
yon J sein. 

b) Das FRANCK-CONDONsche Prinzip bei der Pr~dissoziation. 
Unvollst~ndigkeit der KRoNIGschen Auswahlregeln. Wie wir gesehen 

haben, werden dutch die obigen 5 Auswahlregeln die Pr~dissoziations- 
m6glichkeiten erheblich eingeschr~nkt. Trotzdem sind sie noch nicht 
hinreichend, um in allen F~llen, in denen keine PrAdissoziation beobachtet 
wird, theoretisch die M6glichkeit derselben auszuschlie13en. Bei J~ z. B. 
liegen alle Schwingungsniveaus des oberen Zustandes der sichtbaren Jod- 
banden h6her als die Dissoziationsw~me des Normalzustandes. Nun ist 
allerdings nach der obigen Regel (S. 236) ein strahlungsloser~)bergang (Pr~- 
dissoziation) direkt in den Grundzustand unm6glich. Es entstehen abet 
aus zwei normalen J-Atomen auiler dem Grundzustand noch eine Reihe 
yon anderen, wohl instabilen Elektronentermen, die von MULLIKEN (88) 
im einzelnen diskutiert worden sind. In einen von ihnen, der charak- 
terisiert ist durch Q ---- I und ein ungerader Term ist (L, nach 1V[uLLIKEN), 
kann nach den obigen Auswahlregeln der obere Zustand der J2-Banden 
(o, +, nach MULLII, ZE•) pr~dissoziieren und zwar besteht nach dem bis- 
herigen diese Pr~dissoziationsm6glichkeit ffir alle Schwingungsniveaus 
desselben (vgl. Abb. I3a, in der die Potentialkurven der drei Elektronen- 
zust~nde schematisch eingezeichnet sind). In Wirldichkeit beobachtet 
man aber nicht das geringste Anzeichen yon Pr~dissoziation. 

Ein weiteres aufffilliges Beispiel ist CO, das im Gegensatz zuJ2  keine 
gleichen Kerne hat, bei dem infolgedessen nicht so viele Auswahlregeln 
zu erfiillen sind. CO hat als Grundzustand :27 +. AuBerdem ist neben 
vielen anderen ein angeregter Zustand bekannt, der ebenfalls ~27 + ist~. 
Es ist der obere Zustand der bekannten ANGSTR6~-Banden des CO. 
Er liegt 86926cm -x  fioer dem Grundzustand, d. h. h6her Ms die Disso- 
ziationsw~rme des letzteren, die nur etwa 8o0o0 c m - :  betr~gt. Es sollte 
also nach den KRONIGschen Auswahlregeln Pr~dissoziation m6glich 

i Er kombiniert mit dem Grundzustand, kann daher nicht :- '- sein. 
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sein (vgl. die Po t en t i a lku rven  yon Abb.  I3b).  Auch  hier  is t  w iede rum 
nichts  dergleichen beobach te t  ~. 

Beriicksichtigung des Schwingungsbestandteiles der Eigen/unktion. Die 
Ursache  fiir  das  Fehlen  der  Pf i tdissoziat ion is t  da r in  zu suchen, dab  wir  
bei den obigen Be t rach tungen  die Schwingungsbewegung der  Kerne  
bzw. die Schwingungsquantenzahl  v ganz unberf icks icht ig t  gelassen 
h a b e n  (nur yon den Elek t ronen-  und  Ro ta t i ons t e rme n  hande ln  die 
KRoNmschen  Auswahlregeln) .  Das geschah deshalb ,  weil  sich ftir sie 

U ~ U C0 W ÷ 

n a a ~ ~  ...... 5. 

a b 

Abb. 13. Potentialkurven und schematische Schwlngungseigenfunktionen yon d2 und CO. (In x3a mug 
es Iz~ s t a t t  1,g heiiten. 

keine s t r i k t e  Auswahlregel  able i ten lal3t, ebensowenig wie bei den ~ b e r -  

gangen m i t  S t rah lung  2. 

i Dasselbe gilt fiir einen weiteren ~-~+-Term, der noch h6her liegt, 
n~mlich bei 92923 cm--L Auff~llig ist  auch, dab bei dem (S. 236) behandelten 
MgH ein tieferer 2H-Term (oberer Zustand der sichtbaren 3.IgH-Banden), 
dessen Dissoziationsgrenze sicher unterhalb des oberen Zustandes (2//) der  
Bande 243 ° liegt, nicht  dessert vollst~ndige Pr~dissoziation bewirkt,  sondern 
dab nur  der  21-Term, der wahrscheinlich aus denselben Atomzustl inden 
ents teht  (3p + 2S) wie der tiefe ~f/-Term, zur Wirkung kommt. 

2 Angedeute t  ist  die AbhXngigkeit yon der Schwingungsquantenzahl in 
der  obigen KRoNmschen Formel (S. 237) durch das Auftreten von l E/~ im 
Nenner. Ek entspr icht  ja  der Schwingungsquantenzahl (s. o.). Die Formel  
sagt  aus, dab nut  in der N~.he der Grenze (kleines Ek) die PrXdissoziations- 
h~ufigkeit grog sein kann. DaB diese Aussage nicht  atlgemein richtig ist, 
zeigen die weiteren Ausffihrungen (vgl. z. B. S. 243f). Der in der vorher- 
gehenden Anmerkung erwfihnte tiefere 2Lr-Term hat  sehr wahrscheinlich 
dieselbe Grenze wie der ~I-Term, das Ek ist  ftir beide also dasselbe und 
t ro tzdem kommt  dieser 2f/-Term nicht zur \Yirkung bei der Pr~dissoziation 
des h6heren ~II-Terms. 
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Bei den ljberg~ingen mit  Strahlung wird die ]tnderung der Schwin- 
gungsquantenzahl beherrscht durch das FRAI~CK-CONDOYsche Prinzipx. 
Es liegt nahe, anzunehmen, wie FI~aNCK u. SPONER (28) es zuerst getan 
haben, dab dies auch [iir den strahlungslosen Ubergang gilt und in der 
Tat  l~il3t sich diese Annahme auch, ebenso wie das ursprfingliche FRANCK- 
sche Prinzip, quantenmechanisctl rechtfertigen (CoNDON" [18]). 

Der  yon der Schwingung abh~ingige Bestandteil der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit mit Strahlung ist abh~ingig yon einem Matrixelement 
w (v', v"), das im wesentlichen ein Integral  fiber das Produkt  der Schwin- 
gungseigenfunktionen von oberem und unterem Zustand ist. Da diese 
Schwingungseigenfunktionen nnr in den klassischen Umkehrpunkten 
breite Maxima haben, wird die iJbergangswahrscheinlichkeit nur dann 
merklich yon Null verschieden sein, wenn, klassisch gesprochen, die Lage 
und Geschwindigkeit der Kerne sich bei dem fJbergang nicht wesentlich " 
tindert in iJbereinstimmung mit  dem FRANCI~schen Prinzip. 

Bei dem strahlungslosen (_Tbergang ist die iJbergangswahrscheinlichkeit, 
wie wir oben gesehen haben, ebenfalls von einem solchen Integral fiber das 
Produkt  der beiden Eigenfunktionen abh~ingig, nut  dab auBerdem noch 
die St6rungsfunktion W darunter steht. Da alle anderen Bestandteile 
der Eigenfunktionen bei der Ableitung der obigen Auswahlregeln schon 
berficksichtigt sind, bleibt nur noch die Betrachtung des Schwingungs- 
bestandteiles und ffir diesen wird sie genau so wie bei dem fJbergang mit  
Strahlung. Es muff also auch hier alas FRANCKsche Prinzip gelten 2. 

In den obigen Abb. I3a u. b sind die Schwingungseigenfunktionen 
schemaXisch mit eingezeichnet und zwar fiir ein diskretes Niveau des 
oberen Zustandes und ein gleich hochliegendes des unteren (I,, bei f2  
nnd ~27 + Grundzustand bei CO). Man erkennt, dab das Integral  fiber 
das Produkt  der beiden Eigenfunktionen verschwindend klein sein wird, 
dab also in diesen Fallen in f~bereinstimmung mit  der Erfahrung keine 
Pr~idissoziation beobachtbar sein wird. Wenn dagegen die Potential- 
kurven der beiden beteiligten Zust~inde z. B. die in Ab. 14 gezeichnete 
Form haben, so wird, wie die schematisch eingezeichneten Schwingungs- 
eigenfunktionen zeigen, das genannte Integral ftir das eingezeichnete 
Niveau einen betr~tchtlichen Wert haben. 

Anschau!iche Formulierung des FRANCKSChen Prinzips. Man kommt  
zu denselben Schlfissen auch, wenn man das FR.~'CKsche Prinzip in der 
urspriinglichen Fassung anwendet, und ~ihnlich ist es in allen anderen 
Fiillen. Es soll daher im folgenden soweit mfglich, immer diese anschau- 
lichere Ableitung benutzt  werden. 

Vgl. den ]Bericht von H. SI, OXER (111). 
2 Vgl. den im Erscheinen begriffenen Artikel yon \\% VqEIZEL fiber 

Bandenspektren im Handbuch der Experimentalphysik. Ich bin Herrn 
~VEIZEL ffir die 516glichkeit der Kenntnis dieses Artikels vor dem Erscheinen 
sehr zn Dank verpflichtet. 
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Fiir den Fall des f2 und CO ist dann die i)berlegung: damit bei der 
Schwingungsbewegung im oberen Zustand (AB, Abb. i3a u. b) ein 
strahlungsloser Obergang in den unteren Zustand stattfindet, miil3te 
sich entweder der Energiebetrag BC oder AE in kinetische Energie 
umwandeln I oder es miitlte sich pl6tzlich der Kernabstand um den 
Betrag AD iindern, was wegen der Schwere der Kerne w~ihrend der 
kurzen Zeit des Quantensprunges beides nicht m6glich ist. Deshalb 
findet dieser strahlungslose Zerfall in diesem Fall nicht statt. 

M6glich sind dagegen auch unter Berficksichtigung dieses Umstandes 
solche strahlungslosen l~berg~nge (Fall I) ", wenn die Potentialkurven, 
die in Abb. I5a, b, c, d gezeichneten Formen haben 3 (vgl. auchAbb. 14). 
n ist jeweils der Normalzustand des Molekiils, yon dem aus z. B. ein 

l~lbergang nach dem an- u 
geregten Zustand a in Ab- 
sorption beobachtet wird. 
a ist ein dritter Elektro- 
nenzustand mit tieferer 

= Dissoziationsgrenze als a, 
so dab also oberhalb dieser 
/eden/alls energetisch ein 
strahlungsloser iJbergang 
von a nach a m6glich ist. 

~w~v:- Alien vier F~illen gemein- ~ ~  " sam ist, dab sich die 
, Potentialkurven a und a 

der beiden Elektronenzu- 
st~inde, zwischen denen 
der strahhmgslose 13ber- F 

Abb. z4. Potentialkurven und Schwingungselgenfunktionen, bei gang erfolgt, schneiden. 
d . . . .  Priidi . . . .  iatlon m;Jglich ist. D a s  i s t  w e s e n t l i c h  d a m i t  

das FRANCKsche Prinzip 
erfiillt werden kann, denn nur dann ist ohne Anderung yon Ort und 
Geschwindigkeit ein i)bergang zwischen beiden Zust~inden m6glich 
(vgl. das zu den Abb. I3 u. 14 Gesagte). 

Fall Ia und b. Wir betrachten zun~ichst das Absorptionsspektrum 
im Falle der Potentialkurven Abb. I5a u. b. Auf Grund des FRANCKschen 
Prinzips finden bei Absorption vom schwingungslosen Grundznstand n 

Im Falle des CO wird beim 13bergang mit Strahlung in den Grund- 
zustand gerade dieser Betrag B C bzw. A E ausgestrahlt, so dab dann wieder 
das FRANCKsche Prinzip erffillt ist. 

2 Vorausgesetzt natfirlich, dab auBerdem die obigen KRO_',-rGschen Aus- 
wahlregeln erffillt sind. 

3 a, c und d sind einer Arbeit yon HERZBERG (5~9), b einer Arbeit yon 
TURNER (118) entnomrnen (vgl. auch HULTtlt~N [a3] ) .  
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U, 

a~ 7- b r 

8 

D ¸ a ,  r 

c ~ d r 
A b b .  ~5- Versch iedene  Fii l le  yon Po ten t i a lkurven~  be i  denen  im Fa l l  I PrSdissoz ia t ion  mSgl i ch  ist .  

E rgebn i s se  d e r  exak ten  Na tu rw i s senscha f t en .  X.  16 
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13berg~nge in das Gebiet A bis B der Potentialkurve a und in das Gebiet 
F bis H der Potentialkurve a '  s tat t .  Bei der gezeichneten gegenseitigen 
Lage der Potentialkurven liegt also in Absorption der i3bergang nach a '  
bei viel kfirzeren Wellen als der nach a. Der erstere ist ein kontinuier- 
liches Absorptionsspektrnm, dem letzteren entsprechen diskrete Banden, 
die ein ganz normales Aussehen haben, so lange das obere Schwingungs- 
niveau unter  der Asymptote  yon a '  liegt, d. h. unter D. Wird ein Zustand 
etwas oberhalb D durch Lichtabsorption erreicht, so ist energetisch ein 
strahlungsloser ~3bergang in den Zustand a '  m6glich I und zwar jetzt ,  
im Falle der Potentialkurven Abb. I5a  u. b ohne Verletzung des FRANCK- 
schen Prinzips, so daB, wenn die KRoNIGschen Auswahlregeln erffillt 
sind, auch wirklich ein Diffuswerden der Banden zu beobachten sein 
wird. N~mlich: von E aus z. B. schwingt das Molekfil zun~chst dutch 
das Minimum his zum Umkehrpunkt  an der anderen Seite. Beim Zurfick- 
schwingen kann es nun aber an der Stelle C entweder in der alten Kurve  
weiterschwingen oder aber auch in die Kurve a '  fibergehen, ohne daft 
sich der Ort und die kinetische Energie bei diesem Ubergang iindern misfire. 
Geht das Molekfil abet  in a' fiber, so wird es, wenn es wieder ausein- 
anderschwingt und in derselben Kurve bleibt, dissoziieren mit  einer 
relativen kinetischen Energie der ZerfaUsprodukte, die durch die H6he 
des ursprfinglichen Schwingungsniveaus fiber C gegeben ist, das Molekfil 
priidissoziiert. 

Nach dieser Vorstellung kann der l~bergang nicht in jedem beliebigen 
Zei tpunkt  erfolgen, sondern gerade nur dann, wenn das Molekfil durch 
den Schni t tpunkt  C der Potentialkurve hindurchschwingt bzw. in dessen 
N~he ist, denn nur dann wird bei dem Elbergang das FRANCKsche Prinzip 
nicht verletzt  h 

Das Wiederschar/werden der Banden. Je h6her nun das durch die 
Absorption angeregte Schwingungsniveau yon a fiber C liegt, mit  um so 
gr613erer Geschwindigkeit wird das Molekfil das Gebiet C durchlaufen, 
in dem allein 13berg~nge nach a '  m6glich sind, d .h .  um so seltener 
werden solche 13berg~nge erfolgen. Die Banden mfiBten also danach bei 
kfirzeren WellenlAngen (ffir gr613ere v') wieder scharf werden. DaB ist 
abet  genau das, was z. B. bei S~ (s. Abschnitt  I) beobachtet  wird. Diese 
Tatsache ist ohne Zuhilfenahme des FRANCKschen Yrinzips nicht er- 
klArbar. $2 ist allerdings bisher der einzige Fall, wo dies in Absorption, 
einwandfrei beobachtet  ist. Das liegt aber offenbar daran, dab bei 
ldirzeren Wellen sich meist das Kontinuum, das dem direkten 13bergang 
in den Zustand a '  entspricht, fiberlagert (vgl. HERZBERG [52]) und  

in den wohlgemerkt ein direkter l~bergang yore Grundzustand aus 
hier nicht m6glich ist. 

Wfirde der ~lbergang z. 13. an der Stelle G erfolgen (Abb. I5a), so rniiBte 
in demselben Moment der Betrag GK in Translationsenergie umgewandelt 
werden, was dem FRANCKsChen Prinzip widersprechen wfirde. 
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auBerdem die diskreten Absorptionsbanden (n--~a) auf Grund des 
FRANCKschen Prinzips schon wieder schw~icher geworden sind. In 
Emission sind dagegen zwei analoge F~ille bekannt. Die oben schon er- 
w~thnten CaH-Banden werden bei hohem Druck nach GRUNDSTR6M U. 
HULTH~N (33) an der Abbruchstelle pl6tzlich unscharf, aber ffir h6here 
Schwingungsquantenzahlen wieder scharf. AuBerdem land HEInZ- 
BERG (56a) bei P~, dab nach einer Liicke hinter der Abbruchstelle wieder 
Banden auftreten. 

Die Stelle des Wiederscharfwerdens wird um so eher erreicht werden, 
je tiefer der Schnittpunkt C der Potentialkurven unterhalb der Asymp- 
tote yon a' liegt (Abb. I5b). Ein solcher Fall liegt m6glicherweise bei 
Call vor, da hier bei hohem Druek nur die Rotationsniveaus unmittel- 
bar oberhalb der Pr~tdissoziationsgrenze unseharf sin& Ftir ein unter- 
halb der Asymptote von a' liegendes Schwingungsniveau yon a, das 
aber oberhalb des Schnittpunktes C liegt, besteht keine M6glichkeit 
eines strahlungslosen l~lberganges nach a', da ja die Energiebedingung 
nicht erfiillt werden kann. Jedoch wird dieses Schwingungsniveau 
wegen des Kopplungsgliedes ,,gest6rt" sein, d. h. nicht die normale Lage 
haben (s. w. u.) und zwar gilt das besonders fiir die Schwingungsniveaus 
in der N~he des Schnittpnnktes. Beim P~ fand H~mZBERG (56) solche 
St6rungen yon betfiichtlicher Gr6Be fiir einige Schwingungsniveaus 
unterhalb der Abbruchstelle. Hier scheint also aueh ein solcher Fall 
(Abb. I5b) vorzuliegen. Unter  Umst~inden kann natiirlich auch der 
Schnittpunkt C so weir unter der Asymptote liegen, dab die I3bergangs- 
wahrscheinlichkeit an der Grenze schon praktisch zu Null geworden ist. 
Dann ~tul3ert sich die l~lberschneidung der Potentialknxrven nur noch in 
den St6rungen. lJber diese wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels 
noch einiges gesagt werden. 

Maximale Wahrscheinlichkeit der Prddissoziation an der Grenze. 
Wenn die Potentialkurve des Zustandes a' so wie in Abb. I5a u. b ver- 
l~iuft, beginnt die Pr~idissoziation, abgesehen yon der Rotationsenergie, 
die wir welter unten bei Fall I I I  besprechen werden, genau an der Stelle, 
die der Asymptote yon a' entspricht. Die Atome fahren dann mit  der 
Geschwindigkeit o auseinander~). Unterhalb dieses Punktes ist fiber- 
haupt  keine Pfiidissoziation m6glich, schon rein energetisch nicht, un- 
mittelbar oberhalb dieses Punktes erfolgt sie mit  gr6gter Wahrschein- 
lichkeit~). Aus der Frequenz der Pr~idissoziationsgrenze ergibt sich so- 
fort ein genauer Wert fiir die Dissoziationsw~Tne der betreffenden 
Moletdile, wobei natfirlich noch die etwaige Anregung der Dissoziations- 
produkte zu beachten ist (vgl. Abschnitt 3). 

Fall Ic. Wenn die Potentialkurve des Elektronenzustandes a', in 
den der strahlungslose lJbergang erfolgt, kein Minimum hat, bzw. wenn 

Vgl. jedoch die Korrektion infolge der Rotationsenergie S. 25o. 
16" 
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dies Minimum bei sehr grol3em Kernabstand,  jenseits des Schnit tpunk- 
tes C iiegt (Abb. I5C), gilt im wesentlichen dasselbe wie im Fall a und b. 
Jedoch erfolgt beim Beginn des Diffuswerdens der Banden die Disso- 
ziation mit betr~ichtlicher kinetischer Energie, da nach dem FRANCK- 
schen Prinzip die Pr~idissoziation erst erfolgen wird ffir die Schwingungs- 
niveaus von a, die h6her als C llegen und C jetzt  aher um einen merk-  
lichen Betrag h6her liegt als die Asymptote  der Potentialkurve a' .  U m  
den Betrag dieser kinetischen Energie ist die Frequenz der Priidisso- 
ziationsgrenze gr6fler als die Dissoziationsw~rme des MolekiHs. Man erh~ilt 
auf diese Weise also nur eine obere Grenze ffir sie, woranf zuerst HERZ- 
BERG (62, 54) hingewiesen hat.  Der wahre Wert  kann unter  Umst~inden 
betr~ichtlich niedriger liegen, wie es sich z. B. bei NO2 herausgestellt ha t  
(vgl. H~ZBERG 1. C.). 

Unschdr[e der Grenze im Fall Ic. TURNER (118) hat  zuerst darauf hin- 
gewiesen (vgl. auch HULTH~N [63]), dab in diesem Fall Ic die Grenze 
nicht so scharf sein wird, wie bei a und b, da auch unterhalb des Schnitt-  
punktes  C energetisch und auf Grund der KRoNIGschen Auswahkegeln 
schon iJberg~inge m6glich w~iren, welln auch noch nicht nach dem 
strikten FRAXCK-CONDONSChen Prinzip. Der Potentialhiigel, der ein 
unter dem Schnit tpunkt abet  oberhalb der Asymptote  liegendes Niveau 
(z. B. D) von a v o n  dem dissoziierten Zustand c,' t rennt  (vgl. Abb. I5C), 
kann zwar nicht nach tier klassischen Mechanik, wolff aber nach der 
Quantenmechanik (vgl.Kap. n,  s.221) iiberschrittenwerden. Das FP, ANCK- 
sche Prinzip gilt eben nicht vollkommen strellg (s. o.), sondern nu t  
innerhalb der qumltenmechallischen Ungenauigkeit. Diese erm6glicht 
aber in diesem Fall den 13bergang, da die ~p-Funktion des diskreten 
Schwingungszustandes yon a jellseits des Hfigels noch eine endliche 
Gr6Be hat. Es wird also auch unterhalb des Schllittpunktes und zwar 
um so h~iufiger, je n~iher all diesem die Niveaus sich befinden, Pr~idisso- 
ziatioll eintreten. Das Diffuswerden setzt also allm~hlich ein und zwar um 
so rascher, je fiacher die Kurve a' ist bzw. je n~iher C an derAsymptote Iiegt. 

Beobachtet  ist ein solches allm~hliches Einsetzen der Pr~idissoziation 
bzw. der Diffusit~it der Banden sehr deutlich an der ersten Pfiidisso- 
ziationsstelle yon NO,,  w~ihrend sie bei der zweiten scharf einsetzt 
(s. Abb. 2). Auch bei $2 scheillt der Schnit tpunkt  der Potent ialkurven 
etwas oberhalb der Asymptote  -con a '  zu liegenL denn die Bandell 
brechen in Emission nicht an eiller bestimmtell  Stelle der Rotat ions-  
s t ruktur  ab, sondern llur yon einer Bande zur anderen, im Gegensatz 
zu P2, bei dem wir scholl obell geschlossen haben, dab Fall b vorliegtL 

Das wird auch in either neuen Arbeit yon CHRISTY U. NAUDE (17) a n -  

genommen. 
2 Auch im Fall I c kann das Abbrechen an einer bestimmten Stelle der 

Rofationsstruktur erfolgen, wean der Fllicheninhalt des Potentialhfigels vort 
einem Rotationsniveau zum n~.chsten sehr rasch abnimmt, d. h. wena a' sehr 
flach verl~uft. Das scheint bei AlH und MgH der Fall zu sein (s. a. S. 275 f-)- 
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Entsprechend dem oben Gesagten ist in der Tat iln Fall des NO2 
(MEcKE [80] und HENRI [48]) friiher ein zu hoher Wert fiir die Disso- 
ziationswdrme aus der Pr~idissoziationsgrenze abgeleitet worden, wie 
HERZBERG (Sg) gezeigt hat. Ganz sichere Werte erh~ilt man eben nur im 
Fall a und b, d .h .  wenn die Di]/usitiit pl6tzlich einsetzt. 

Fall Id. Wenn die Potentialkurven den in Abb. I5d gezeichneten 
Verlauf haben (Schnittpunkt yon a nnd a '  auf der Iinken Seite des Mi- 
nimums yon a), liegt in Absorption das deln ~bergang nach a '  ent- 
sprechende I{ontinuurn bei 1Angeren Wellen als die deln Ilbergang nach a 
entsprechenden diskreten ]3andenL Wegen der Steilheit yon a '  ist der 
ffir die Niveans unterhalb des Schnittpunktes zu durchlaufende Poten- 
tialhfigel so schlnal, dab praktisch wohl ineist alle Schwingungsniveaus 
yon a diffus sein werden 2. Das wird auch dann noch gelten, wenn die 
Potentiaikurven sich tiberhaupt nicht schneiden, sondern nut  sehr nahe 
aneinander vorbeigehen. 

Ein Beispiel f/ir diesen Fall sind die von HERZBERG U. ~CHEIBE ($7) unter- 
suchten Methylhalogenide CH3J, CH3Br, CH3Cl (vgl. HERZBERG [$~]). 
Bei CH3J wurden diskrete scharfe Banden beobachtet an einer Stelle, 
an der das dem LTbergang nach a '  entsprechende Kontinuum schon sehr 
schwach geworden ist, d. h. a nnd a '  verlaufen weit getrennt, Pr~disso- 
ziation tritt  nicht ein. Bei C'H3Br und noch rnehr bei CH3Cl verschiebt 
sich das Kontinuuln nach kurzen Wellen und fiberlagert die diskreten 
Banden. Das bedeutet aber, dab die Potentialkurven wie in Abb. I 5 d  
verlaufen und in der Tat sind alle Banden ganz diffus, bei CH3Cl noch 
Inehr als bei CH3Br 3. 

Hier ist auch noeh der Fall zu betrachten, worauf HERZBERG (~2) 
hingewiesen hat, dab im Fall Ia, b oder c die Potentialkurve a '  noch ein- 
mat a auf dern linken Ast schneidet. (In Abb: I5C ist das gezeichnet, E.) 
Wenn dieser Schnittpunkt unterhalb der Asymptote yon a und noch in 
dem Gebiet liegt, nach deln nach FRANCE ~berg~nge vom Grundzustand 
aus in6glich sind (zwischen A und B in Abb. 15 a, b, e), sollte er zu einer 
zweiten Prgdissoziationsstelle in derselben Bandenserie ffihren. Beob- 

Es ist auch m6glich, dab a' ein ausgesprochenes Minimum hat oder 
eventuell sogar mit n identisch ist, so dab also n a im linken Teil der Poten- 
tialkurven schneider (der I'~lbergang mit Strahlung vom Grundzustand zum 
oberen Zustand finder dann in den rechten Teil der Potentialkurve a start). 
In diesem Fall k6nnte also das Molekfil strahlungslos in den Grundzustand 
pr~dissoziieren (vgl. HULTH~N [aS]). 

* I)asselbe gilt im Fall c, wenn das Minimum yon ~, betr~chtlich fiber 
der Asymptote yon c,' liegt. 

s Diese Beobachtungen machen fibrigens den Zusammenhang eines in- 
stabilen kontinuierlichen Terms mit der Pr~dissoziation besonders deutlich, 
denn sie zeigen unabhAngig yon jeder theoretischen Annahme, daB durch 
~berlagerung eines Kontinuums fiber diskrete Banden diese unter Um- 
stAnden diffus werden. 
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achtet  scheint dies in der Ta t  bei $2 zu sein. CHRISTY U. NAUDI~ (17) 
haben hier in einer neuen Arbeit die Verhaltnisse klargestellt. Wie 
schon HENRI U. TEVES (49) gefunden haben (vgl. auch das Spektro- 
gramm von D'OR, Abb. I), zeigt die Absorptionsbandenserie des S~ zwei 
Pr~dissoziationsstellen. Die Grenze der ersten liegt bei i 2799, die der 
zweiten b e i t  2600. ROSEN (106) hat te  nur diese zweite Pr~[dissoziations- 
stelle beobachtet .  An dieser sind n~mlich die Banden viel diffuser, wie 
auch Abb. I zeigt. AuBerdem ist an dieser Stelle ein kontinuierliches 
Spektrum fiberlagert, das offenbar dem direkten Ubergang in den Zu- 
stand a '  entspricht. CHRISTY U. NAUDI~ deuten wie HERZBERG (1. C.) beide 
Pradissoziationsstellen durch strahlungslosen ldbergang in ein und den- 
selben Elektronenzustand a', das eine Mal im rechten, das andere Mal 
im linken Schnit tpunkt  mit  der Potentialkurve a. DaB die DiffusitAt 
im letzteren Fall viel gr6Ber ist als im ersten, ist leicht verst~ndlich, 
da in dem ganzen Gebiet um den linken Schnit tpunkt herum die 
notwendigen Kernabstands~lnderungen sehr.klein sind I. 

In  fJbereinstimmung mit  dem Gesagten sind, wie HERZBERG (52) 
gezeigt hat,  auch die meisten der yon HENRI untersuchten Absorptions- 
spektren yon mehratomigen Nlolekfilen. Bei diesen werden die Absorp- 
tionsbanden nach der ersten Pr~idissoziationsstelle meist gar nicht wieder 
scharf, sondern gehen allm~hlich in ein kontinuierliches Spektrum fiber. 
Die diffusen Banden unmittelbar  vor Beginn des Kontinuums entsprechen 
wahrscheinlich schon der zweiteu Pradissoziationsstelle (hervorgerufen 
dutch den zweiten Schnittpunkt). Sie fiberlagern sich dann dem Konti-  
nuum, so dab verst~indlich ist, dab dann nut  noch dieses beobachtet  
wird, insbesondere da sie an dieser zweiten Pradissoziationsstelle viel 
diffuser sind, eventuell so diffus, dab auch die Schwingungsquantelung 
verschwindet ~. 

Es bleibt nattirlich noch die i~i6glichkeit, dab beide Pdidissoziations- 
stellen in der einea t3alldenserie durch zwei verschiedene instabile Elek- 
tronenzustlinde hervorgerufen sind (dasselbe gilt ffir die welter un•en be- 
sprochene Pr~idissoziation gewisser mehratomiger Molekfile). Zwar haben 
CHRISTY U. NAUDA gezeigt, dab auf Grund der KRoNIGschen Auswahlregeln 
der obere 32u-Term der S=-Banden nur in den sich aus normalen Afomen 
ergebenden 3/Tu-Term priidissoziieren kann. Sic haben jedoch nich£ be- 
riicksichtigt, dab bei $2 die Multiplettaufspaltung schon betr~chtlich ist, 
so dab die Auswahlregel 2 nicht mehr zu gelten braucht und eventuell 
HUNDS Fall c anzunehmen ist, besonders ffir die erste Priidissoziations- 
stelle, bei der der Schnittpunkt der Potentialkurven sicher bei groSen 
r-Werten erfolgt, l%{an kanl% deshalb auch annehmen, dab die erste PrX- 
dissoziationsstelle durch eine Durchbrechung der KRONIGsChen Auswahl- 
regeln zustande komlnt (PrAdissoziation in einen anderen als den 3//u-Term) 
in 13bereinstimmung mit ihrer geringeren St~irke, wlihrend die zweite in 
l[~bereinstimmung mit den Auswahlregeln ist (vgl. a. S. 251 ) . 

2 Das Kontinuum ist nicht etwa das Grenzkontinuum der Banden 
analog dem bekannten ]2-Kontinuum. I)er Beginn desse]ben entsprich% 
offenbar einer Dissoziation mit ganz betr~ichtlicher kinetischer Energie. 
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c) Zer/allswahrscheinlichkeit bei Fall  I I I  ~. 

Bei der Pr~dissoziation durch Rotation sind alle KRoNIGschen Aus- 
wahlregeln erffillbar, denn das Molekiil bleibt ja in demselben Elektronen-  
zustand,  A und S / i n d e r n  sich also nicht.  Aul3erdem sind auch die 
Symmetr iebedingungen ohne weiteres erfiillbar, so dab danach eine 
Pr~idissoziation eintreten k6nnte,  sobald die Dissoziationsgrenze erreicht 
ist. DaB t rotzdem scharfe Rota t ionsniveaus  betfiichtlich oberhalb der- 
selben beobachtet  werden (HgH s. o.), ha t  seinen Grund darin, wie 
OLDENBERG (92) erkannt  hat ,  dab ein so hoher Potentialhfigel zwischen 
beiden Zust~inden liegt, dab selbst wellenmechanisch ein Hindurchgehen 
unm6glich ist. 

Da  es sich hier nur  um die Kopphmg  der Rotations- und Schwingungs- 
bewegung der schweren Kerne des Molektils in einem best immten Elek- 
t ronenzus tand [eine bes t immte  Potent ia lkurve  Uo(r)] handelt ,  ist  im 
Gegensatz zu der Kopplung der Elektronenbewegung bei der Pr/idisso- 
ziation nach Fall I hier zu erwarten,  dab eine klassische Betrachtung die 
Verh~iltnisse schon recht gut  wiedergibt  und in der Tat  hat  OLDENBERG 
das im einzelnen gezeigt. 

Mechanische Instabiliti~t in/olge Rotation. Betrachten wir das Mole- 
kfil im schwingungslosen Zus tand  bei  verschiedener Rotat ion.  Der  
Gleichgewichtsabstand stellt sich so ein, dab Zentri/ugalkra/t = An- 

ziehungskra/t, d. h. - - -  = U o (r) ist, wo p der Drehimpuls,  # die resul- 
?~r 3 

tierende Masse, ? der Kernabs tand  und U'o(r ) die Ableitung der poten-  
tiellen Energie Uo (r) fiir die Ro ta t ion  o ist. Der sich so ergebende Wer t  
yon r ist natfirlich verschieden von dem des Minimums yon Uo (r). F/ ihr t  
das Molekiil jetzt  um die neue Gleictlgewichtslage Schwingungen aus, 

so ist ffir sie die rficktreibende Kraf t  U'  o (r) P~ - - - - .  Dies ist der Diffe- /2 r 3 
p~ 

rentialquotient  yon U(r) ~ Uo (r) + 2,ur ~ "  Dieser Ausdruck bedeute t  

in seiner Abh~ngigkeit  yon  r f/Jr einen rot ierenden Zustand genau das- 
selbe wie Uo(r) ffir den rotationslosen Zustand,  sein Differentialquotient  

Bei Fall I I  ist bisher tiber die Zerfallswahrscheinlichkeit nicht viel 
bekannt. AuBer den Rechnungen yon POLANYI U. ~VIGNER (97), die ohne 
Berficksichtigung der Quantelung der Schwingungen ausgeffihrt sind, sind 
keine anderen ~berlegungen hierzu angestellt worden. Wie bei Fall I I I  
(s. w. u.) wird wegen der Schwere der Kerne schon eine klassische Betrach- 
tung brauchbare Ergebnisse liefern, wie es POLANYI U. WIGNER in der Tat  
zeigen konnten. Jedoch ist wohl zu erwarten, dab eine strengere quanten- 
theoretische Behandlung zu gel~aueren Aufschlfissen ffihrt. Es mfissen sich 
ja bei dem strahlungslosen ZerfallsprozeB offenbar die Schwingungsquanten- 
zahlen der verschiedenen Schwingungen Andern, d .h .  strahlungslose Quan- 
tenspri~nge stattfinden, w~hrend bei Fall I I I  ja die Rotationsquantenzahl 
unge~ndert bleibt (s. w.u.).  Au~erdem h~tte man auch bier den quanten- 
mechanischen Durchgang dutch Potentialschwellen zu beachten. 
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n~tmlich gibt die riicktreibende Kraft, sein Minimum die Gleichgewichts- 
lage lind die Tiefe des Minimums die Stabilit~it des Mo]ekiils gegenfiber 

p2 
Schwingungen. 2 ~  ist nun nichts anderes als die kinetische Energie 

der Rotation. Sie ist nach der Quantenmechanik f ( J +  I)h~ 
= 8 ~ 2 u T 2  = 

Bhc.  J ( f  + I). Darin ist der Drehimpuls p bzw. fkons tan t ,  unabMngig 
yon r. Abb. 16 gibt ffir verschiedene Werte von p die e//ektiven Potential- 
kurven u(r) in willkfirlichem Mal3stab. Alle Kurven n~ihern sich ffir 
groBe r asymptotisch demselben Wert, der Dissoziationsgrenze des Zu- 

standes in Ubereinstimmung 
U t t Y  . . .  

mlt dem fruher Gesagten, dab 
V \  bei grol3em Kernabstand Zu- 
| \ st~inde verschiedenen Drehim- 
k\ " K  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -r pulses sich nicht wesentlich 
] I~ 'L" , , , , . , . ,~  T unterscheiden. Andersals Uo(r) 

/~\ ~ " 4 , ~  .... | ven ffir p > o, von groBen 
l t \ ~ . ~ ~  { r-Werten kommend, erst ein 
I 1 L  ~ ~ ~ ~  Maximum~ und dann erst das 
[1~ r / r ] f ' "  ~ ~ " ~ " ~ - ~  I Minimum, das der GIeich- 
~1\ / ~ ~ ~ ' ]  gewichtslage entspricht. Mit 
~ k J '  / ~ ~ i wachsendem p wird das Mini- 

p - O  " 
~/ / / f ~ '  ~ mum lmmer fiacher und fiillt 

\ / ' / / /  | schlieBlich mit dem Maximum 
I I / % ~ / /  / zu einem Wendepunkt (L der 

Abb.) zusammen. 
+ e + o e   o ven 

~ haben kein Minimum lind Maxi- 
! L/  UomJ mum mehr. Fiir diese Rota- 

" tionszust~inde ist also das Mole- 
A b b .  x6. E f f e k t i v e  P o t e n t i a l k u r v e n  be i  v e r s c h l e d e n e r  

Rotati . . . . .  h O~D~.~B~RG (92). kfil mechanisch instabil, eben- 
so wie bei instabilen Elektro- 

nenzust~nden. Wie man aus der Abbildung ersieht, liegt die Rotations- 
energie, bei der dies eintritt, jedoch ganz wesentlich oberhalb der Dissozia- 
tionsenergie. Die Rotationszust~tnde unterhalb dieser Grenze sind mecha- 
nisch stabil, auch wenn sie h6her als die Dissoziationsgrenze liegen, wei! 
sie durch ein Potentialmaximum vom dissoziierten Zustand getrennt sind. 

Geht das Molekfil aus irgendeinem anderen Zustand in einen der in- 
stabilen Rotationszust~inde fiber, so zerf~llt es, mid zwar so, dab die 
effektive potentielle Energie, die sich ffir kleine r aus einem kleinen 

z Welm die potentielle Ellergie Uo(r) keine h6heren Potenzen von I/r 
enth~lt Ms I/rL tritt ein solches Maximum nicht auf. Das ist abet nur der 
Fall bei Ionenmolekfilen, die wegen ihrer festen Bindur~g bier sowieso nicht 
in Betracht kommen. 
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Betrag an reiner potentieller Energie Uo(r) und einem groBen ]3etrag 
an Rotationsenergie T(r) zusammensetzt, w~hrend des ganzen Zerfalls 
(fiir alle r) durch die entsprechende Kurve gegeben ist (p = const.). 
Dabei geht fiir groBe r schlieBlich U(r) in Uo(r) fiber. Die Energie bleibt 
natfirlich bei diesem strahlungslosen Zerfall konstant. Sie wird umge- 
setzt in Dissoziationsenergie (D in der Abb.) and  kinetische Energie der 
Translation (K in der A b b . ) i  

Ein wesentlicher Unterschied gegenfiber Fall I ist, dab man hier 
auch nicht in nullter N~iherung den Vorgang so au/[assen kann, daft das 
Molekiil aus einem stabilen in einen kontinuierlichen Zustand strahlungs- 
los iibergeht, sondern die RotationszustAnde oberhalb der Grenzkurve 
selbst sind schon instabil, genau so wie ein instabiler Elektronenzustand 
des Molek/ils (s. o.). Das Molekfil zerfttllt hier schon ohne j eden,, lJbergang". 

OLI)ENBERG hat die Berechnung der U(r)-Kurven ffir den Grund- 
zustand der HgH quantitativ durchgeffihrt und gefunden, dab f f i rJ  = 31, 
wo experimentell das Abbrechen beobachtet wird in der Tat  schon fast 
der labile Punkt  erreicht ist. Man erkennt aus den Kurven (Abb. 16) 
auch, warum ffir die h6heren Schwingungsquanten das Abbrechen schon 
wesentlich frfiher, nicht so hoch fiber der Dissoziationsenergie beob- 
achtet wird (vgl. Tabelle 5, S. 276, 277 ). Bei den letzten Kurven, die noch 
Minima haben, sind diese schon so fiach, dab h6here Schwingungs- 
quanten, eventuell sogar schon die Nullpunktsschwingung zu einem 
Zerfall ffihren. 

Aus der Abb. 16 ersieht man auch, dab sich der Kernabstand der 
Gleichgewichtslage mit zunehmender Rotat ion nur wenig ~indert in 13ber- 
einstimmung mit den experimentellen Daten bei HgH. 

OLDENBERG hat angenommen, dab seine Erkl~trung f fir alle F~tlle des 
Abbrechens gfiltig ist. Nach dem frfiher Gesagten ist das nicht haltbar. 
Sicher richtig ist sie im Falle des HgH, wie oben gezeigt. Ffir alle anderen 
bisher tmtersuchten F~ille kann man jedenfalls auch die Erkl~trung als 
Pr~idissoziation nach Fall I annehmen, da es sich bei ihnen immer tun 
angeregte Zust~nde handelt trod es ffir diese fast immer instabile Elek- 
tronenzust~inde gibt, die sie iiberlagern. In einigen F~illen, Call und P2 
z.B., ist dies gesichert (s. o.). M6glich ist das Vorliegen "con Fall I I I  
jedoch bei AIH(~ll) und N2 (3/7, oberer Zustand der zweiten positiven 
Gruppe, vgl. HERZBERG [53]), da man in diesen Fttllen aus anderen 
Grfinden weil3, dab die Dissoziationsw~trme sehr klein ist. STENVINKEL 

Wenn umgekehrt zwei Atome nich£ zentral (d. h. mit eirtem gewissen 
Drehimpuls) zusammenstoBen, wircl K mid D zum Tell ilx IZotationsenergie 
umoaewandelt. Den Umkehrpunkt ihrer t3ewegung erh~ilt man nicht als 
Schrfittpunkt der Horizontalen, die ihre Energie darstellt, mit Uo(r), sondern 
als Schnittpunkt derselben mit U(r). Das r des Umkehrpunktes bei nicht 
zentralem Stol3 ist also immer gr6Ber, unter Umst~inden (bei groBem Dreh- 
impuls und kleinem K) sehr viel gr61Ber als beim zentralen StolB. 
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(112), KRONIG (74) und FARI<AS (22) nehmen allerdings auch bei AlH 
Fall I an. Die Argumente fiir Fall I I I  halten sich aber, wie es scheint, 
mit denen fiir Fall I die Wage (s. Kapitel V). 

Durchgang durch das Potentialmaximum. KRONIG (74), VILLARS U. 
CONDON (119) und RICE (104) haben die OLDENBERGschen Uberlegungen 
quantenmechanisch formuliert. Das Ergebnis ist im wesentlichen das- 
selbe (deshalb brauchen wir bier nicht im einzelnen darauf einzugehen), 
nut  dab man quantenmechanisch noch den Durchgang dutch den Poten- 
tialhfigel (s. Kapitel II, 2) berficksichtigen muI3, der jedoch erst merk- 
lich wird (s. o.), wenn die klassische Instabilit~tsgrenze schon fast er- 
reicht ist und dann ein Diffuswerden der letzten Linien hervorruft,  wie es 
tats~ichlich beobachtet wird (EYMERS [22]) i. Die oben genannten Forscher 

haben die Diffusit~it quanti tat iv 
v~r~ berechnet. Es ergibt sich, dab sie 

mit  wachsendem f infolge der 
raschen Abnahme der von den 
Energieniveaus abgeschnittenen 
Fl~iche des Potentialhfigels sehr 
rasch zunimmt, sehr viel rascher 
als nach der KRol~IGschen For- 

.~.~ = reel bei Fall I (s. o.). 
Aus dem Gesagten geht her- 

vor, dab es in Fall I I I  der Pr~idis- 
Y-o ~-~ soziation unmSglich ist, sichere 

Schliisse auf die Dissoziations- 
w~[rme zu ziehen, denn gemessen 
wird nut  D + K (Abb. 16). Man 
kann nut  sagen, dab D kleiner 
sein mul3 als der Abbruchstelle Abb. XT. Effektive Potentialkurven ffir Fall l b .  
entspricht. 

Beri2cksichtigung der Rotation bei Fall I.  Bei der obigen Behandlung 
yon Fall I wurde, wie auch allgemein in der Literatur (vgl. z. B. KRONIG 
[7g], STENVlI~KEL [112] u. a.) angenommen, dab jedenfalls in dell Unter- 
f~llen a und b, wenn die KRoNIGschen Auswahlregeln erfiillt sind, ein 
Abbrechen der Banden in Emission genau an der Stelle der Rotations- 
s t ruktur  zu erwarten ist, die der Dissoziationsgrenze entspricht 2. In 
Wirklichkeit hat man abet offenbar bei der Anwendung des FRANCKSchen 
Prinzips die e//ektiven Potentialkurven U(r) = Uo(r) + T(r) zu benutzen, 
wodurch die Abbruchstelle bzw. der Beginn der Pr~idissoziation unter  
Umstlinden auch in diesen F~llen etwas hSher, als der Dissoziationsw~rme 
entspricht, liegen kann. Abb. 17 zeigt ffir verschiedeneJ-Werte schematisch 

Auch nach der alten Quantentheorie w~re eine solche Linienverbreite- 
rung schon verst~indlich, wie OLDENBERG (1. C.) gezeigt hat. 

Vgl. Anmerkung I auf S. 234. 
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die Potentialkurven a und a '  des Falles I b. Liegt ffir ein Schwingungs- 
niveau (AB in Abb. 17) yon a die Dissoziationsgrenze von g'  z. B. bei 
J = 5, so kann Pradissoziation nur stattfinden in den Zustand yon a', 
der auch J = 5 hat. Dieser hat aber noch ein Maximum seiner U(r)- 
Kurve, das unter Umst~nden so hoch sein kann, dab praktisch auch unter 
Berficksichtigung des quantenmechanischen Durchganges durch Poten- 
tialschwellen an dieser Stelle noch keine Pr~dissoziation stattfindet 
sondern erst fiir einen merklich h6heren J-Wert.  Da ffir das vorher- 
gehende Schwingungsniveau yon a der Rotationszustand, der dieselbe 
Energie hat wie die Dissoziationsgrenze yon a', noch h6heres J hat, ist 
auch das Maximum der effektiven Potentialkurve von a' mit gleichem J 
noch h6her, das Abbrechen findet also ffir diese Folge yon Rotations- 
niveaus noch h6her fiber der Dissoziationsgrenze statt, analog wie bei 
Fall I I I .  Bei AlH ist dies der Fall (vgl. FARKAS [23] und Tabelle 5, 
S. 276, 277). Allerdings kann das daran liegen, da/3 Fall I I I  vorliegt ~. 

d) Durchbrechung tier KRoNIGschen Auswahlregeln. 
Multiplettinterkombination. Wie bei den 13bergangen mit Strahlung 

werden auch bei strahlungslosen ~3bergangen in gewissen Fallen verbotene 
~3berg~nge zu beobachten sein. Schon oben wurde erw~hnt, dab bei grol3er 
Multiplettaufspaltung (wenn die einzelnen Multiplettkomponenten als 
ganz verschiedene Terme zu betrachten sind, wie beiJ~ z.B.) die Auswahl- 
regel ~ A = o, ___ I durch die Auswatflregel A/2 = o, -~ I zu ersetzen ist. 
_Aber auch in dem Zwischengebiet werden schon Multiplettinterkombi- 
nationen zu beobachten sein, d. h. Auswahlregel 2 wird verletzt werden. 
Ein solcher Fall ist bei P= yon HERZBERG (56a) beobachtet worden. Die 
in Emission beobachteten Banden entsprechen dem ilbergang yon einem 
angeregten 'Z~-Zustand zum IE~-Grmldzustand. Der angeregte Zu- 
s tand pradissoziiert an einer Stelle in normale Atome =. Nun entsteht 
abet  aus normalen Atomen (*S) aul3er dem Grundzustand kein weiterer 
Singulettzustand, wohl abet ein 327~+-Zustand. Das ist gleichzeitig auch 
der einzige Term, der in Frage kommt ", so dab in diesem Fall die Inter-  
kombination ganz sicher ist 3. Bei N , ,  wo die Terme natfirlich ganz die- 
selben sind, nut die Multiplettaufspaltung kleiner, sollte jedoch eine 
entsprechende Pradissoziation in den LY~VIAI~-BII~GE-HoPFIELD-Banden, 

Nach Abschlul3 dieses Teiles des Manuskripts erschien eine Arbeit 
yon GRUNDSTR6~I (32), in der dieser zu Ahnlichen Schlfissen gelangt und 
zeigt,dal3 in der Tat diese Korrektion bei Call eiae merkliche Gr613e hat 
(vgl. Abb. 6 bei GRI~,'~DSTR6M). 

2 Anm. b. d. Korr. : Nach einer kfirzlich erschienenen Arbeit yon  JAKOW- 
LEWA (Z. Phys. 69, 548, I931) erfolgt die PrRdissoziation in ein normales 
und ein angeregtes (2D) Atom. Dann gelten die obigen Schlfisse aber 
ebenso, da sich aus 4S+~D nach WIGNER und WITMER (128) keine Singulett- 
zustAnde ergeben k6nnen. 

3 Vgl. auch das oben bei S= Gesagte, S. 246, Anmerkung x. 
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die das Analogon der P2-Banden sind (s. HERZBERC~ 1. C.), nicht auftreten 
in fJbereinstimmung mit den Beobachtungen, obwohl die Energiebe- 
dingung edfillt ist. 

Magnetische Ausl~schung der J~-Fluoreszenz. Als ein sehr inter- 
essantes Beispiel einer Durchbrechung der Auswahlregeln ftir strahlungs- 
lose /Jberg~inge hat  TURNER (117) die magnetische Ausl6schung der 
f2-Fluoreszenz erkl~irt. Es ist seit langem bekannt (STEUBING [113.114] 
u. a.), dab die durch die griine Hg-Linie oder eine kontinuierliche Licht- 
quelle angeregte J~-Fluoreszenz durch ein Magnetfeld vollst~indig aus- 
gel6scht werden kann x. TURNER hat  dies mit verschiedenen monochro- 
matischen Wellenl~ingen genauer untersucht und gefunden, dab diese 
Ausl6schung, aufgetragen in Abh~ingigkeit vonder  Schwingungsquanten- 
zahl des oberen Zustandes, an einer bestimmten Stelle (v" = 17 oder 18} 
zuerst ziemlich steil ansteigt, um dann allm~ihlich wieder abzufallen. 
Das ist aber genau das, was man zu erwarten hat,  wenn es sich um eine 
durch das Magnetfeld induzierte Pr~idissoziation handelt 2. Von den ver- 
schiedenen aus normalen J-Atomen entstehenden Molekfiltermen wird 
der eine oder andere auch die obere Potentialknrve schneiden. Da 
normalerweise keine Pr~idissoziation beobachtet wird, muB der strah- 
lungslose /Jbergang vom oberen Zustand der J2-Banden in diesen in- 
stabilen Zustand nach den KRONICschen Auswahlregeln verboten sein 3. 
Es w~ire aber denkbar, dab durch ein Magnetfeld z. B. die Auswahlregel 
A J =  o (s. o.) etwas gelockert wird4, so dab die H~iufigkeit der strahlungs- 
losen ~berg~inge mit der der/Jberg~inge mit Strahlung vergleichbar wird. 
Das geniigt, wie wir sahen, schon, um eine betr~ichtliche Ausl6schung 
der Fluoreszenz zu bewirken. Die Einzelheiten des magnetischen Ein- 
flusses bediirfen allerdings noch weiterer Untersuchungen (vgl. TUR- 
NER 1. c.).  

e) Druck und Temperaturein/lufl an/die Pr~idissoziation. 
Druckeffekt. Bei AlH und CaHwird in Emission bei niedrigem H2-Druck 

im Lichtbogen ein schroffes Abbrechen der Banden infolge Pr~idissoziation 
beobachtet, w~ihrend bei h6herem Druck (bis 5 Atm.) die vorher fehlenden 
Linien, die von pfiidissoziierenden Niveaus ausgehen, doch auftreten 
und die IntensitAtsverteilung sich der normalen thermischen n~ihert 
(s. Kurve I n  in AbO. 5). Bei Call geht das sogar so weit, daB selbst 
Banden, die yon h6heren Schwingungsniveaus des angeregten priidisso- 
ziierenden Zustandes ausgehen, wieder auftreten. Im Falle des AlH 
zeigen die Feinstrukturlinien hinter der Abbruchstdle zunehmende Ver- 

FRANCK 11. GROTRIAN (27) haben dies zuerst durch eine magnetisch 
hervorgerufene Dissoziation des J2-Molekfils gedeutet. 

DaB keine entsprechende Pr/~dissoziation (Verbreiterun.g) in Absorp- 
tion in einem Magnetfeld beobachtet wird, ist leicht verst~ndlich. 

3 Es kann sich also nicht um den oben behandelten i,,-Zustand handeln. 
4 Vgl. R. de L. KRONIG, Leipziger Vortr/~ge 1931. 
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breiterung (BENGTSSON U. RYDBERG [9]) wie in Absorption (FARKAS [93]) 
auch bei niedrigem Druck (s. Abb. i I ) ,  w~thrend bei Call nur die Linien 
unmit telbar  oberhalb der Abbruchstelle diffus und besonders schwach 
sind. Ferner land ASUNDI (3), dab die in Absorption diffusen S2-Banden 
in einer Entladung in Argon von hohem Druck bei Anwesenheit yon S~ 
auch in Emission auftreten im Gegensatz zu den oben besprochenen Be- 
obachtungen yon VAN IDDEKINGE U. a. bei niedrigem Druck. 

STENVlNKEL (112) hat  als erster diesen Druckeffekt zu deuten ge- 
sucht. Er  n immt an, dab die angeregten Molekfile dutch die St613e in 
den prlidissoziierenden Rotationszust~inden dauernd nachgeffillt werden, 
was dann, wenn die Zeit zwischen zwei St613en kleiner wird als die 

Lebensdauer To ~ ~ ,  zu einer nahezu thermischen Verteilung ffihren soll. 

Voraussetzung ist dabei allerdings, dab die angeregten Molekfile die 
StSl3e otme Verlust ihrer Anreglmgsenergie iiberstehen, was STENVINKEL 
unter Hinweis auf die bekannten Erscheinungen bei der Jodfluoreszenz 
bei Zusatz yon He yon hohem Druck annimmt.  Die entgegengesetzte 
Annahme macht  LANCZOS (76), n~imlich dab durch die St613e bei dem 
hohen Druck die Lebensdauer iln angeregten Zustand mit  Bezug auf den 

( i) 
i)  bergang mit  Strahlung ~r.. = ~ -  s tark verkleinert wird, so dab ent- 

sprechend der ffiiheren (S. 2:t8) Formel die Schw~ichung S vermindert  und 
eventueli ganz aufgehoben wird. Mit anderen Worten besagt diese Er- 
kl~irung also, dab die Nolekiile, bevor der strahlungslose Zerfall eintritt ,  
durch die St613e mit  anderen Molekfilen meist schon zur (erzwungenen) 
Emission von Strahlung veranlal3t sind. Gegen diese Deutung des Druck- 
effektes brauchen nicht die Beobachtungen an J2 zu sprechen, da sie ja  
mit  He als Fremdgas gemacht sind, das sehr wohl eventuell zusammen 
mit  den anderen Edelgasen eine singul~tre Stellung beziiglich Nicht- 
zuriickfiihrung in den Grundzustand haben kann. 

FARm, S (93) hat gegen die STENVZN~ELsche Erkl~trung eingewandt, 
dab im Mittel nur ein geringer Prozentsatz der St6Be einen l~lbergang 
,,'on den nichtpr~dissoziierenden angeregten Rotationsniveaus zu den 
pr~idissoziierenden hervorruft.  Er  sieht demgegeniiber die Ursache des 
Dmckeffektes darin, dab mit  steigendem Gasdruck die Emission immer 
~ihnlicher einer Temperaturstrahlung wird. Im  Temperaturgleich- 
gewicht~ besteht natfiflich, abgesehen v o n d e r  Verbreitelamg, keine 
Intensit~tsschw~ichung der Banden mehr ", ebensowenig wie in Ab- 
sorption. Wie sich der lJlbergang yon der Elektronenstol3anregung zur 

i Eel niedrigem Druck wird dieses Temperaturgieichgewicht durch dell 
Zerfall dauemd gest6rt. 

Das gilt nicllt fiir Fall I I I ,  weder wenn er im Grundzustand noch wenn 
er im angeregten Zustand vorliegt, soweit die RotationszustAnde schon 
rein ldassisch instabil sind. Anders ist es fiir die Niveaus, die infolge quanten- 
mechanischen Durchgangs durch den Potentialhfigel unscharf sind. 
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Temperaturstrahlung vollzieht, bleibt dabei noch ungekl~rt. Jedenfalls 
beobachtet man auch in ganz anderen F~llen einen solchen t3bergang 
zu einer Art Temperaturverteilung, die aber nichts mit der wahren 
Temperatur  des Gases zu tun hat (vgl. KOPFERMANN U. LADEN- 
BURG [71]). 

Eine Entscheidung zwischen diesen verschiedenen Erkl~irungen des 
Druckeffektes muB weiteren experimentellen Resultaten vorbehalten 
bleiben. 

Ein ganz anderer Druckeffekt wurde yon KORNrELD U. WEEG- 
MANN (72) beobachtet. Sie fanden im Absorptionsspektrum des S02 
diffuse Banden zwischen 2754 und 2357 AE. Es stellte sich aber heraus, 
dab bei geniigend tiefem Druck die Feinstruktur der Banden erkennbar 
wird. Da auBerdem Banden vorhanden sind, die in dem ganzen unter- 
suchten Druckgebiet scharf sind, kann es sich bier kaum um einfache 
LORENTzsche Druckverbreiterung handeln. Vielleicht liegt die Ursache 
hier in dem yon FARKAS (1. C.) ausffihrlich diskutierten EinfluB der Ab- 
sorptionsst~irke auf die Linienbreite. Wie FARKAS gezeigt hat, muff bei 

unendlich diinner absorbierender Schicht das VerMltnis ~ viel gr6Ber 
To 

sein als bei endlicher Schicht und starker Absorption, damit die Pr~- 
dissoziation sich durch Linienverbreiterung bemerkbar macht. 

Temperatureinflufl. HSNRI (44) hat gefunden, dab die Diffusit~ts- 
grenze in den Absorptionsspektren gewisser mehratomiger Molekfile sich 
mit steigender Temperatur nach langen Wellen verschiebt. Er  be- 
zeichnet dies als thermische PrSdissoziation. Die Verschiebung soll um so 
gr6[3er sein, je gr613er die spezifische W~rme der betreffenden Substanz 
ist. Das weist auf die M6glichkeit eines Zusammenhanges mit der PrA- 
dissoziation durch Schwingung (s. o.) bin. Mehr dariiber zu sagen, er- 
scheint verfehlt, bevor ausfiihrlichere Untersuchungen ausgeffihrt sind. 

3- Die Pr~dissoziation als photochemischer  Prim~rprozeB, 
Bes t immung yon Dissoziationsw~rmen und sonstige 

chemische Anwendungen.  

Photochemische Prim~rprozesse. BONHOEFFER U. FARKAS (1-3) haben 
wohl als erste erkannt, dab die Pr~dissoziation ein wichtiger photoche- 
mischer Prim~rprozefl ist. Die Mannigfaltigkeit der photochemischen 
Prozesse beruht vor allem auf der Verschiedenheit der m6glichen Folge- 
reaktionen, die sich an den prim~ren ProzeB der Lichtabsorption an- 
schlieBen (vgl. BODENSTEIN [•2]). Der PrimSrprozefl der Lichtabsorption 
selbst dagegen ist sehr ein/acher Art. Er besteht immer darin, daft das 
Atom oder Moleki~l durch die Lichtabsorption in einen angeregten; yore 
Grundzustand verscMedenen Elektronenzustand gebracht wird, und zwar 
pro Lichtquant  ein Molektil. Hierffir gilt also ganz streng das EINSTEIN- 
sche A'quivalentgesetz. Der angeregte Zustand kann nun yon dreierlei 
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Art sein und dementsprechend hat  man drei Arten yon photochemischen 
Prim~irprozessen zu unterscheiden (vgl. auch MECI<E [83]): 

I) Der angeregte Elektronenzustand ist ein stabiler diskreter Zustand, 
aus dem das Molektil nach einiger Zeit (Gr613enordnung lO -8 sec.), wenn 
es ungest6rt geblieben ist, wieder in den Grundzustand oder einen anderen 
tieferen Zustand zarfickkehrt unter  Emission yon Licht (Fluoreszenz). 
St6Bt es jedoch vorher mit  einem geeigneten anderen Atom oder Molekfil 
zusammen, so kann es infolge seiner erh6hten Energie (Aktivierung) mi t  
diesem reagieren, es dissoziieren nsw. (St613e zweiter Art), d. h. es t r i t t  
eine photochemische Reaktion ein. Man sagt, sie beruht auf der Akti- 
vierung des Molekiils durch das Licht. Die Ausbeute bei dieser photo- 
chemischen Reaktion ist offenbar s tark druckabh~ingig und folgt nicht 
dem EI~STEINschen Gesetz. Sie ist meist bedeutend kleiner als I ,  wenn 
nicht Kettenreaktionen vorliegen~. 

Liegt der angeregte Zustand sehr hoch, so kann es unter ihm einen 
anderen instabilen Elektronenzustar~d geben, in den das Molekfil unter  
Emission yon Strahlung iibergehen kann. Dann zerf~illt es. Ffir diesen 
Vorgang ist die Ausbeute druckunabh~ngig ~, abet  nicht = I,  sondern 
kleiner, entsprechend dem Verh~iltnis der ~bergangswahrscheinlich- 
keiten in diesen und die anderen Zust~inde. Ein Beispiel ftir diesen 
Spezialfall ist allerdings noch 'nicht bekannt  3. 

2) Der angeregte Zustand ist ein instabiIer, dissoziierter bzw. ionisierter 
Zustand, entsprechend einem kontinu{erlichen Absorptionsspektrum. Das 
Molekiil zerf~llt durch die Lichtabsorption selbst schon, ohne dab St6Be 
mit  anderen Molekiilen zum Eintreten des photochemischen Prozesses 
notwendig sind. Ffir diese direkte prim~ire photochemische Dissoziation 
gilt selbstverst~indlich unabh~ingig vom Druck das EINSTEINsche Gesetz. 
Die photochemische J2-Dissoziation ist das bekannteste Beispiel hierfiir 
(vgl. den Bericht yon SI'ONER [111]_). 

3) Der angeregte Zustand ist ein in[olge Prddissoziation unschar[er 
Quantenzustand. Das Molekiil kann dann entweder wie bei I) unter  
Emission in den Grundzustand zuriickkehren oder spontan und s t rah-  
lungslos ohne Einwirkung ~iugerer St613e in den dissoziierten Zustand 
fibergehen, pr~idissoziieren. Die Ausbeute h~ingt yon dem VerhAltnis 

der Wahrscheinlichkeiten der beiden lJberg~inge ab. Sie i s t -  7 

(s. o. S. 218). Wenn die entsprechenden Absorptionsbanden diffus sind, 

Das bekannteste Beispiel ftir cliesen Fall sind die verschiedeneI1 photo- 
chemischen Reaktionen, die man dutch Anregung yon Hg-Dampf erhalten 
kann. 

2 Sie kann h6chstens mit wachsendem Druck abnehmen. 
3 Bei H2 kann man allerdings durch ElektronenstoB stabile angeregte 

Tripletterrne erhalten, die unter Emission von Strahlung (das bekannte 
H~-Kontinuum) in den disso, iierten Zustand (I 31) iibergehen. Durch Licht- 
absorption ist das jedoch nicht m6glich. 
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ist die Ausbeute des prim~ren Prozesses sicher = I,  denn dann ist, wie 
oben gezeigt, die Schw~ichung S der entsprechenden Emissionsbanden 
100% ~, d. h. praktisch alle zu den diffusen Niveaus angeregten Molekfile 
zerfallen, das EINSTEINsche Gesetz ist erffitlt, trod zwar jetzt ebenfalls 
wie bei 2), in weitem Mal3e unabh~ingig vom Druck. Es kann h6chstens 
bei sehr hohem Druck die Ausbeute abnehmen (wahrend sie ja bei der 
prim~iren Aktivierung durch Licht [I] mit  dem Druck zunimmt), da bei 
hohem Druck unter  Umst~inden durch die St6t3e sehr viele Molekfile vor 
dem spontanen Zerfall in den Grundzustand zuriickgeffihrt werden 
(s. o. den Druckeffekt). Wie friiher schon erwahnt, haben BONHOEFFER 
U. FARKAS als erste d ie  Pradissoziation als Ursache einer weitgehend 
druckunabMngigen Ausbeute einer photochemischen Reaktion erkannt ,  
n~imlich der Zersetzung yon Ni l  3 durch Einstrahlung yon Licht der 
Wellenlange der ultravioletten diffusen Banden. FARKAS, HABER und 
HARTECK (23a) sowie TAYLOR U. BATES (1.16) haben f/Jr diesen Vorgang 
aul3erdem die prim~ire Bildung -con H-Atomen direkt sicher s tellen k6nnen. 
I m  Falle des Benzaldehyds hat DE HEMPTINNE (38, 39) einen Zerfall in 
C6H6 und CO bei Absorption yon Licht des Pradissoziationsgebietes 
festgestellt. Analoges haben kfirzlich KIRKBRIDE U. NORRISH (69) bei 
Formaldehyd (H2 CO) und einigen Derivaten gefunden. 

Wenn die Diffusitat allmahlich einsetzt (s. o.) wie bei der ersten Pr~i- 
dissoziationsstelle yon NOw z./3. (s. o.), n~ihert sich die Ausbeute erst 
allmahlich mit  abnehmender Wellenl~inge des eingestrahlten Lichtes 
dem Weft  I (NoRRISH [89]), da bei langeren Wellen das Verhaltnis 
der Lebensdauern bezfiglich des strahlungslosen ~berganges und des- 
jenigen mi t  Strahlung noch yon der Gr6Benordnung I i s t .  

Prinzipiell kommen alle drei F~lle der Pfiidissoziation als photo- 
chemische Elementarprozesse in Frage. Fall I I I  ist, wie gesagt, bei an- 
geregten Zust~inden schwer zu identifizieren. Am haufigsten dfirfte wohl 
Fall I als photochemischer Primarprozel3 in /3etracht kommen. Bei 
mehratomigen Molekfilen ist jedoch auch Fall I I  zu beriicksichtigen. 
Auch hier ist es schwierig, beide F~ille zu unterscheiden. F/Jr den photo- 
chemischen Prozel3 ist es aber unwesentlich, welcher yon den drei Fallen 
vorliegt, da sie alle eine Dissoziation ergeben, auf die allein es in der 
Photochemie ankommt.  

Im letzten Kapitel  sind die verschiedenen beobachteten F~lle der 
Pr~idissoziation zusammen mi t  den photochemisch wichtigen Folge- 
rungen, die daraus zu ziehen sind, zusammengestellt.  

Dissoziationswarmen aus Priidissoziationsspektren. FRANCK 11. SPONER 
(28) und sp~ter MECKE (80) und HENRI (42, 43) U.a. haben versucht,  aus 
den Pr~tdissoziationsspektren Dissoziationsw~rmen zu bestimmen. Sie 

Diese Beziehung zwischen Ausbeute und Ausl6schung der Fluoreszenz 
gilt tibrigens auch bei x). Auctl dort kann die Ausbeute bei h6herem Druck 
nur dann = I werden, wenn die Fluoreszenz zu lOO% ausgel6scht ist. 
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nahmen an, dal3 die langwellige Grenze der Diffusit~t in einer Banden- 
serie der Dissoziationsw~irme des M01ekiils entspricht, da die di/]usen 
Banden ja einen Zer/all des Molekiils bedeuten. HERZBERG (59, 84) hat  
darauf hingewiesen, dab diese langwelligen Grenzen nur einen oberen 
Gremwert ftir die Dissoziationsw~rme geben, da ja, wie oben ausffihrlich 
erl~iutert, die Potentialkurven sich u. U. auch erst oberhalb der Asymp-  
tote schneidea k6nnen (Abb. I5C). In solchen FXllen k6nnen die wahren 
Werte der Dissoziationsw~trmen betr~tchtiich niedriger sein. Das ist z. B. 
bei NO2 und S02 der Fall. Abb. 18 zeigt die Elektronenzust~inde und 
Potentialkurven von NO2. Dieses hat, wie schon fr/iher erwAhnt, zwei 
Pr~tdissoziationsgrenzen in zwei 
verschiedenen Bandenserien 
(1)berg~tnge zu zwei verschiede- 
hen angeregten Elektronenzu- 
st~inden a und b). Die langwel- 
ligere Grenze ist unscharf. Die 
Diffusit~it wird deutlich bei un- 
gef~thr 2 3700 (MECKE 80, 81). 
Aus den oben besprochenen pho- 
tochemischen Beobachtungen 
kann man schlieBen, dab diese 
DiffusitXt einemstrahlungslosen 
Zerfall in NO+ 0 entspricht. 
Die minimale Energie, die zu 
diesem Zerfall notwendig ist, 
kann man theoretisch berech- 
nen (vgl. HERZBERG [54]) aus 
der chemisch genau bekannten 
Verbrennungswtirme von NO 
zu NO,. und der spektrosko- 
pisch ermittelten Dissoziations- 
w~irme des 02. Es ergibt sich 

iiO (m,"rnai)÷ Of ~) 

\ 

Abb. i8. Potentialkurven yon NO2. 

so eine Energie, die der Wellenl~inge 2 4000 entspricht, was erheb- 
lich langwelliger ist als die beobachtete Lage der Diffusit~tsgrenze ~. 
Zu erklfiren ist das in der schon oben beschriebenen Weise. Die 
zweite, weiter im Ultraviolett  liegende scharfe Pr~idissoziationsgrenze 
des NO~ liegt genau urn den Betrag der Anregungsenergie des 1D- 
Terms yon O hSher als der theoretische Wert ftir die erste, so dab 
in Abb. 18 die eingezeichneten Dissoziationsprodukte als gesichert 
gelten kSnnen. 

Herr Prof. MECKE zeigte mir freundlickerweise seine Aufnahmen des 
NO2-Absorptionsspektrums, die mit  groBer Dispersion gemacht sind. Auf 
diesen ist schon kurz oberhalb der obigen theoretischen Grenze eine wenn 
auch geringe Verbreiterung der Liniea festzustellen.. 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaftert. X. I 7  
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J~hnliches gilt ftir S02, das zuerst von HENRI (42) untersucht wurde. 
Die von ihm gegebenen Zahlen fiir die Dissoziationsw~irme sind ent-  
sprechend zu iindern (vgl. das letzte Kapitel). 

In diesen F~illen erfolgt der strahlungslose Zerfall am h~iufigsten mi t  
betr~ichtlicher kinetischer Energie und nur selten mit  der Geschwindig- 
keit 0. Wenn dagegen die Di[[usitdtsgrenze schar[ ist wie bei der zweiten 
Grenze von NO2 oder bei P~ u. a., erfolgt die Pr~idissoziation mit  grSl3ter 
Wahrscheinlichkeit mit  der Geschwindigkeit 0 der Zerfallsprodukte und 
in diesen F~illen kann man in der Ta t  einwandfrei die Dissoziation~- 
wdrme aus den Prddissozialionsspektren bestimmen, abgesehen yon der 
Rotationsenergie (s. S. 250). 

Um die chemische Dissoziationswdrme, die sich ia immer  auf eine 
Dissoziation in normale Atome bezieht zu erhalten, hat  man abet  noch, 
wie oben schon erw~thnt, die Art der Zerfallsprodukte zu beriicksichtigen. 
Es ist nattirlich nicht gesagt, dab der die Pr~dissoziation hervorrufende 
Term einer Dissoziation in normale Atome entspricht. Man hat  daher 
wie bei der Bestimmung von Dissoziationsw~rmen aus Bandenkonver-  
genzen noch die etwaige Anregungsenergie yon dem in der obigen Weise 
erhaltenen Wert  zu subtrahieren (vgl. besonders Tab. 5, S. 276)~. Es 
ist nicht immer so leicht wie bei der zweiten Pr~dissoziationsstelle von 
NO2 die Zerfallsprodukte und deren Anregungsenergie anzugeben. 

Monomolekulare Reaktionen. Nach Fall I I  der Pr~dissoziation besteht  
flit diej enigen Molekfile, die etwa infolge thermischer Anregung im Grund- 
zustandeine gesamte Schwingungsenergie haben, die gr6f3er ist als die Ab- 
trennungsarbeit  eines Atoms oder einer Atomgruppe, immer eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit spontan zu zerfallen. Diese Zer/allswahrscheinlichkeit 
bedingt eine monomolekulare chemische Reaktion. Es ist jeweils nur ein 
Molek/il, das an der Reaktion beteiligt ist. Der Zerfall selbst finder in 
der Regel s ta t t  in der Zeit zwischen zwei St613en. 

Is t  die mitt lere Lebensdauer bis zum Zerfall merklich kleiner als 
diese Zeit, so wird praktisch jedes Molektil, das einmal durch thermische 
StSBe geniigend Schwingungsenergie erhalten hat,  zerfallen und also zur 
Ausbeute der Reaktion beitragen. Dies ist bei gegebener Zerfallswahr- 
scheinlichkeit immer der Fall fiir geniigend niedrigen Druck. Die Akti- 
vierung tier Molekiile er]olgt durch thermische StSl3e, d. h. in einer bimole- 
kularen Reaktion. Da, wie gesagt, die Ausbeute der monomolekularen 
Reaktion 81eich der Anzahl der aktivierten Molek/ile ist, verli~u/t die 
Reaktion scheinbar bimolekular, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit n immt  
mit  sinkender Konzentration ab. 

Anmerkung bei der Korrektur. Nach JAKOWLE'WA (siehe oben S. 251, 
Anm. 2) ist P~ auch ein solcher Fall. Die beobachtete Pr~idissoziationsgrenze 
soll danach einer Dissoziation in ein normales und ein angeregtes P-Atom 
entsprechen. 
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Wenn dagegen die mittlere Lebensdauer groj3 ist gegeniiber tier Zeit 
zwischen zwei St~en,  wird der Zerfall in den meisten F~llen nicht statt-  
finden, sondern beim folgenden StoB wird die im Molekiil enthaltene 
Aktivierungsenergie zum Tell an ein anderes Molekfil abgegeben werden. 
Es zer[~llt nur ein sehr geringer, ganz beslimmter Bruchteil tier aktivierten 
Molekiile, so dab das thermische Gleichgewicht nicht gest6rt wird wie 
im ersten Fall. Der Bruchteil, der zerf~llt, ist nur abh~ngig yon der 
strahlungslosen ~bergangswahrscheinlichkeit und weitgehend unab- 
h~ngig vom Druck bzw. der Konzentration, und zwar gerade so lange, 
wie die mittlere Lebensdauer als grof3 gegenfiber der Zeit zwischen zwei 
St6Ben zu betrachten ist. In diesem Fall verl~uft also die Reaktion wirk- 
lich monomolekular, d. h. mit konstanter Geschwindigkeit. Nat~rlich ist 
diese konstante Geschwindigkeit selbst wiederum abh~ngig yon der Tem- 
peratur, da die Zahl der aktivierten Molekiile abh~ngig v o n d e r  Tempe- 
ratur  ist. Man hat also zu erwarten, dab in einem weiten Druckbereich 
oberhalb eines kritischen Druckes die Reaktionsgeschwindigkeit mono- 
molekularer Reaktionen konstant ist, dab abet unterhalb dieses Druckes 
dieselbe Reaktion bimolekular verl~uft. In der Tat  ist das bei den 
meisten monomolekularen Zersetzungsreaktionen gefunden worden. Aus 
der Gr6Be des kritischen Druckes kann man offenbar unmittelbar auf 
die mittlere Lebensdauer des aktivierten N[olekfils bis zum strahlungslosen 
Zerfall schlieBen, d .h .  auf die eigentliche Zerfallskonstante desselben. 

Es wurde oben schon erw~hnt, dab ein solcher monomolekularer 
Zerfa]l bei um so niedrigerer Temperatur  mit merklicher H~ufigkeit ein- 
t re ten wird, je mehr Schwingungsfreiheitsgrade ein Molekiil hat, denn 
um so gr6Ber ist im Mittel dann die gesamte Schwingungsenergie. Dem- 
entsprechend ist ein monomolekularer Zerfall nur bei ziemlich kompli- 
zierten Molekiilen beobachtet worden (N~O s, Azomethan usw.). Man 
vergleiche hierzu auch die oben (S. 229f ) zitierten Arbeiten. 

Aktivierung, Moleki~lbildung. Wenn das Molek/il so viel Schwingungs- 
energie besitzt, wie rein energetisch zur Dissoziation notwendig ist, ist 
trotzdem unter Umst~nden die Zerfallswahrscheinlichkeit noch so klein, 
dab das so aktivierte Molektil praktisch stabil ist. Wie oben bei Fall I 
und I I I  kann das daran liegen, dab noch ein mehr oder weniger hoher 
Potentialhiigel zwischen stabilem und dissoziiertem Zustand liegt. Die 
Aktivierungsenergie (TRAuTZ) der Reaktion, die die TemperaturabMmgig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt (BOLTZMA~N-Faktor), ist dann 
auch unter Berticksichtigung des quantenmechanischen Durchgangs 
durch den Potentialhiigel merklich gr6Ber als die Dissoziationsenergie. 

Bei dem inversen Vorgang der Bildung des betreffenden Molekfils 
aus den Teilen wird dann, t rotzdem die Gesamtreaktion exotherm ist 
(Dissoziationsw~rme > o) auch eine merkliche Aktivierungsw~rme vor- 
handen sein. Zu berficksichtigen ist aber auch hier der Durchgang 
durch den Potentialhfigel. Es besteht eine endliche Wahrscheinlichkeit 

17" 
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dafiir, dab die beiden Atomgruppen sich im Zweiersto[3 zu einem jeden- 
falls fiir kurze Zeiten stabilen Molektil zusammenlagerli (Durchgang 
durch den Potentialh~igel in umgekehrter Richtung wie oben). Damit  
das Molektil nicht wieder zerf~llt, geniigt es, dab die Eiiergie bei sp~teren 
StSl3en abgeftihrt wird. Es ist kein Dreierstol3 zur Molekfilbildung not- 
wendig, wie etwa bei der Ha-Bildung aus H-Atomen. Etwas ganz ~hn-  
liches ist als InversprozeB von Fall I und I I I  zu erwarten. Zwei normale 
S- oder P-Atome z. B. kSnnen beim Zusammenstol3, wenn ihre poten- 
tielle Energie zun~chst durch die Kurve a' yon Abb. 15 a, b oder c ge- 
geben ist, strahlungslos in den ,,diskreteli" Zustand a iibergehen, voraus- 
gesetzt, dab ihre relative kinetische Energie in einem der diffusen Be- 
reiche liegt. Von a aus kanli dann ein 13bergang unter Emission von 
Strahlung in den Grundzustand stattfinden. Das Resultat ist also auch 
hier eine Molek,~lbildung im Zweiersto]3 (vgl. hierzu auch BEUTLEI~ U. 
RABINOWITSCH [11]). Eine solche Molektilbildung im Zweierstol3 ist 
jedoch nicht mSglich, weliii die beiden normalen Atome sich auf der 
Potentialkurve n einander n~hern, was ebenso mSglich ist. Welche 
Kiirve der potentiellen Energie bei der Ann~herung mal3gebend ist, 
h~ngt ab v o n d e r  zuffilligen gegenseitigen Orientierung der Spin- und 
Bahndrehimpulsvektoreli der AtomeL 

4. StSrungen in Bandenspektren. 
Es muB hier noch kurz eine Erscheinung in den Bandenspektren be- 

handelt werden, die zwar ~ul3erlich nichts mit der Pr~dissoziation zu 
tun hat  (es handelt sich auch nicht um einen Dissoziationsvorgang), die 
abet doch mit ihr in enger Analogie steht. Es sind die ,,St6rungen" in 
Bandenspektren. In einer Folge yon Linien in der Feinstruktur einer 
Bande (in einem Zweige der Bande) treten zuweileu Unregelm~13igkeiten, 
StSrungen im glatten Verlauf auf, einzelne Linien weichen yon der 
Formel, der alle anderen sehr genau folgen, erheblich ab. Eine solche 
StSrung t r i t t  an entsprechenden Stetten in allen Zweigen der Bande auf, 
was zeigt, dab diese StSrung auf einer St6rung in der Folge der Rotations- 
niveaus des oberen oder unteren Zustandes beruht. Aul3er diesen so- 
genannten RotationsstSrmlgen gibt es auch noch Schwingungsst6rungen, 
d. h. StSrungen im Verlauf der Schwingungsniveaus, wodurch die ganze 
Bande aus der normalen Lage verschoben ist. 

Diese StSrungen haben, wie KRONIG (73) gezeigt hat, zur Pr~idissoziation 
dieselbe Beziehung wie die HEISENBERGsche Resonanz zur Pr~ioni- 
sation (s. o.). Auch hier handelt es sich um die gegenseitige Beeinflussung 
zweier gleich hoch liegender verschiedener Zust~inde im Molekiil, nur 
dab jetzt  beide dem diskreten Bereich angehSren. Es tr i t t  infolge- 
dessen genau wie bei He infolge der Resonanz eine Termverschiebung 

Vgt. auch den Nachtrag (S. 280). 
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ein~. Ein exaktes Zusalnmenfallen ist allerdings im Molektil nicht m6glich, 
da es sich eben um 13berlagerung zweier diskreter Terlnfolgen handelt und 
anders als beiln He-Probleln die beiden Zust~nde sich nicht durch die 
Vertauschung der Teilchen (Elektronen) unterscheiden. Es tritt aber, 
wie KRONIGS Rechnung zeigt, auch schon dann eine gegenseitige Beein- 
flussung 2 ein,-wenn die einzelnen Niveaus nicht genau gleich hoch liegen. 
Die Gr613e der Beeinfiussung ist ulngekehrt proportional der Energie- 
differenz. Ebenso wie bei der Pr~dissoziation gentigt abet noch nicht 
die angen~herte Erfiillung der Energiebedingung, sondern es mfissen 
noch gewisse Auswahlregeln ffir die beiden sich fiberlagernden Terme 
erffillt sein, damit eine St6rung eintritt, und zwar sind dies genau 
dieselben wie bei der Pr~dissoziation (AJ = o, LJS = o, A A  = o, -4- I, 
Syminetrie). Daraus folgt, dab nicht etwa die Rotationszust~nde zweier 
verschiedener Schwingungsniveaus ein und desselben Elektronenzustandes 
sich st6ren k6nnen, auch wenn zufAllig zwei Rotationsniveaus derselben 
nahe zusalnmenfallen. 

Hat  man dagegen bei ungefkhr gleicher Energie zwei Schwingungs- 
niveaus zweier verschiedener Elektronenzust~nde, so k6nnen unter Um- 
st~nden Rotationsniveaus Init gleicheln J einander nahekolnmen, wie es 
in Abb. I9a  gezeichnet i s t .  Die St6rung wird uln so gr613er, je kleiner 
der Abstand entsprechender Niveaus ist. Man erhalt also, wenn sich die 
St6rung in einer TermverschiebungfiuBert, eine resonanzartige Kurve 
fiir die Lage der Rotationsniveaus is. Abb. I9b ) und entsprechend St6- 
rungen in den Linienfolgen (Zweigen) der Bande. St6rungen solcher Art 
sind von DIECKE (19) bei He~ und von ROSBNTHAL U. JENKINS (107) bei 

1 Auch bei der Pr~idissoziation ergibt sich ja diese Verschiebung, nur Aul3ert 
sie sich, da der eine Term kontinuierlich ist, in einem Diffuswerden der Linien. 

2 Die ,,gegenseitige Beeinflussung der beiden Zust~nde" ist auch hier 
ebenso wie oben beim At~GER-Effekt als eine genAherte Ausdrucksweise 
zu betrachten, die nut fiir ein vereinfachtes Modell des 3iolekiils gilt. Im 
wirklichen l~IoleMil, aus der exakten Wellengleichung ergeben sich ganz be- 
stimmte l~nergieniveaus, bei denen yon einer gegenseitigen St6rung nicht 
mehr die tiede sein kann. Praktisch mul3 man aber immer yon einer ge- 
niiherten Wellengleichung ausgehen, aus der sich eine Reihe yon Gruppen 
normaler Rotations- bzw. Schwingungsfolgen mit  zugehSrigen Eigenfunk- 
tionen ergeben. Jede der wahren Eigenfunktionen kann man in eine Reihe 
nach s~imtlichen gen~iherten Eigenfunktionen entwickeln. Daher hiingen auch 
die wahren Eigenwerte bzw. Terme im Prinzip yon slimtlichen geniiherten 
Eigenwerten ab. In der Regel sind sie aber nahezu identisch mit einem 
dieser gen~iherten Eigenwerte. Die anderen bedingen nur eine meist sehr 
kleine Korrektion. Nur in deln Fall, wo ein zweiter gen~iherter Eigenwert 
sehr nahe bei dem erstgenannten liegt, ergibt sich eine gr613ere 14orrektion 
oder, anders ausgedriickt, ,,eine St6rung" des gen~iherten Wertes. Das ent- 
spricht genau dem Fall der Resonanz bei einer von auBen wirkenden St6rung 
fiir jeden Schwingungsvorgang. ~le nAher die Frequenz der yon auBen wir- 
kenden StSrung mit der Eigenfrequenz des Systems fibereinstimmt, um so 
gr613er ist die ,,St6rung" der Frequenz. 
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CN ~ gefunden worden. Die St6rungen k6nnen sich auch in einer ano- 
malen Aufspaltung der Dubletts,  aus denen die Linien unter  Umst~inden 
bestehen, oder in anomaler IntensitAt ~ und dergleichen ~ul3ern. 

Diese St6rungen werden in geringer Gr6Be auch unabh~ngig vom 
FRANCKschen Prinzip auftreten. Es leuchtet aber ohne weiteres ein, 
dal3, wenn der 13bergang aus einem in den anderen Schwingungs- bzw. 
Rotat ionszustand ohne grol3e Jinderung yon Ort und Impuls der Kerne 
stat tf inden k6nnte, die St6rung besonders grol3 sein wird, worauf HUL- 
THgN (63) hingewiesen hat  (vgl. auch WEIZEL [122]). Zwar tr i t t  auch dann 
quantentheoretisch der f3bergang selbst nicht ein, da ja bier, anders als 
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Abb. z 9. a Zwei sich fiberlagernde Rotationstermfolgen zweier verschiectener Elektronenzust~inde 

(A und B); b Lage der Rotationsniveaus yen A infolge der St5rung durch B nach KaoNm. 

bei der Pr~idissoziation niemals die Energiebedingung exakt  erf/illt seia 
karm, abet  das Element der StSrungsmatrix :wird sehr groB werden und 
dementsprechend die Termverschiebung. Wie bei der Pr~idissoziation ist 
das dann der Fall, wenn die Potent ia lkurvea sich schneiden. Nut  schneiden 
sie sich jetzt  im diskontinuierlichen Teil (s. Abb. 2o). Die StSrung wird 
jetzt, wenn die KaoNmschen Auswahlregeln erfiillt sind, so grol3 sein, 
dab in der N~he des Schnittpunktes die ganzen Schwingungsniveaus 
verschoben sind. Diese Beeinflussung kann unter  Umst~inden so s tark  sein, 
dab im wirklichen Molekiil gar kein Schni t t  der Potentialkurven mehr  
s tat t f indet  3, bzw. dab es nicht mehr  sicher ist, wie die Zuordilung zu er- 
folgen hat ,  ob A mit  B und C mit  D oder A mit  D und C mit  B zu 
verbinden ist (s. Abb. 2o). 

x Vgl. auch M. FASSBENDER, Z. :[. Phys. 3 o, 73 (I924) bei N~. 
Vgl. P. LINDAU, Z. :[. Phys. 26, 343 (1924)- 

3 Vgl. hierzu auch die Arbeiten yon v. NEU.~A..W~" U. Wm~ER (38a) und 
W E I Z E L  ( 1 2 2 ) .  
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Solche s ta rken  Schwingungss t6rungen t re ten  insbesondere  auch im 
F a l l  I b  der  PrAdissoziation auf  (s. o.), wo ebenfal ls  der  Schni t t  der  Po-  
t e n t i a l k u r v e  a und a '  im d i sk re ten  Gebie t  erfolgt,  wie z. B. bei  P~. 
Aber  auch in den anderen  F~l len  a, c, d s ind s t a rke  St6rungen zu er- 
wa r t en  und  z. B. im Fal le  des $2 auch von CHRISTY 11. NAUD]~ (17) be-  
obach te t  worden.  Aul3er s t a rken  Schwingungss t6rungen (Abweichungen 
yon  der  normalen  Fo rme l  bis zu 18 cm -~) un te rha lb  der  Pr~dissozia t ions-  

s tel le ,  die von einem an- 
deren  als dem die PrAdis- 
soz ia t ion  hervorrufen-  
den Te rm herrfiihren 
miissen ~, da  Fa l l  Ic vor- 
l iegt  (s. o.), s ind auch 
diffuse Niveaus  in ihrer  
Lage  s t a r k  gestSrt ,  was 
of fenbar  m i t  dem Schni t t  
der  P o t e n t i a l k u r v e n  und  
der  daher  r f ihrendenVer-  
zerrung derselben zu- 
sammenh~ingt .  In  ~ b e r -  
e i n s t i m m u n g  dami t  s ind 
die diffusen Niveaus  alle 
e twas  nach  oben ver-  
schoben,  w~hrend das  
]e tz te  scharfe  Niveau  
ano rma l  nach  unten  ver- 
schoben ist .  

F e r n e r  h a t  GRUND- 
STROM (32) bei  den Call- 

B 

r 
Abb. 20. Entstehung yon $chwingungsst~Srungen dutch 

¢dberschnelden yon Potentialkurven nach WEIZEL (~ZZ). 

Banden  eine s t a rke  St6rung der  R o t a t i o n s s t r u k t u r  der  bei n iedr igem 
D r u c k  abbrechenden  Banden  gefunden.  Die  A 2 F ( J ) - K u r v e n  des oberen 
Zus tandes ,  die bei  normalen  Banden  Gerade  oder  schwach nach un ten  
gek r / immte  Kurven  sind, haben  h ier  einen pl6tzl ichen Kn ick  2. 

Da der 3/7,,-Term der einzige ist, ffir den die Auswahlregetn erffillt 
sind, muB auch bier In terkombinat ion vorliegen (s. o. S. 246, Anm. I). 

= Diese starke St6rung bewirkt,  dab der Abstand der Linien des R- 
Zweiges kurz vor der Abbruchstelle bei  niedrigem Druck einen maximalen 
Wer t  ha t  und dann wieder abnimmt,  w~hrend er ja  bei normalen Banden 
dauernd zunimmt. Diese Tatsache wurde frfiher yon FRANCK U. SPONER(28) 
als Zeichen daifir angesehen, dab das Molekfil in diesem Zustand mechanisch 
instabil  wird (vgl. auch LUDLOFF [78]). Wie man je tz t  sieht, s teht  dies nur 
in einem sehr indirekten Zusammenhang mi t  der Tatsache des Abbrechens. 
M6glich is t  ein solches Maximum des Linienabstandes auch in anderen ge- 
eigneten FAllen, wo VOlX PrAdissoziation oder Instabi l i t~t  gar keine Rede 
sein kann (vgl. z. ]3. WATSO~¢ [120]). 
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Es 1st hier nicht der 0rt ,  die verschiedenen beobachteten F~tlle von 
St6rungen im einzelnen zu diskutieren ~. Es kam hier nut darauf an, den 
Zusammenhang mit der Pr~dissoziation klarzulegen. 

IV. A n d e r e  diffuse Molektilspektren. 
Aul3er den im vorhergehenden Abschnitt behandelten Pr~idissozia- 

tionsspektren gibt es, wie schon in Kapitel I erw~ihnt, noch einen anderen 
Typus yon diffusen Bandenspektren, der ebenso wie die Pr~idissozia- 
tionsspektren prinzipiell di[[us ist und nicht etwa eine infolge groBen 
Tr~tgheitsmomentes unaufgel6ste Feinstruktur hat (s. Abb. 3 u. 4). 
Dies und die Tatsache, dab er mit Dissoziationsvorg~ngen der Molekfile 
in Zusammenhang steht und in einigen F~tllen Mittel an die Hand ~ b t ,  
Dissoziationsw~rmen zu bestimmen, hat  er mit den Pr~dissoziations- 
spektren gemeinsam und deshalb sol1 er hier ebenfalls behandelt werden. 
Wie frfiher erw~hnt, unterscheiden sich die bier zu behandelnden dif- 
fusen Banden ~tuBerlich yon den Pr~dissoziationsspektren dadurch, dab 
es sich um symmetrische Intensit~ttsfluktuationen handelt, wAhrend die 
Pr~dissoziationsbanden meist unsymmetrisch sind 2. AuBerdem treten 
sie sowohl in Absorption als auch in Emission auf. Die Unterteilung 
dieses Typus erfolgt wie bei der PrAdissoziation am besten nach theo- 
retischen Gesichtspunkten, da nur, wenn die theoretische Deutung fest- 
steht, die M6glichkeit unaufgel6ster Feinstruktur ausgeschlossen werden 
kann. 

I. Diffuse Banden nach WINANS, SOMMERMEYER und KUHN. 

Alle hier zu behandelnden Spektren haben gemeinsam, dab sie ge- 
deutet werden als Obergang zwischen einem Molekiilzustand [ester Bindung 
und einem solchen sehr lockerer Bindung. Sie sind als ein Grenzfall der 
gew6hnlichen kontinuierlichen Spektren zu betrachten, die bei Kom- 
bination eines stabilen mit einem instabilen Term entstehen. 

WINANS (129) hat wohl als erster die zum Teil yon ihm selbst und 
zum Tell schon vorher yon MOHLER U. MOORE (84) im Absorptionsspeko 
trum yon Cd2, Zn~ und ttgCd-Dampf bei hohem Druck beobachteten 
Fluktuationen so gedeutet. Kurz darauf hat  SOMMXRMEYER (110) die 
an den langwelligen Grenzen der Alkalihalogenide auftretenden diffusen 
Banden ~hnlich gedeutet und schlieBlich hat KUHN (75) diese und 

v611ig unerklArt ist bisher die yon BIRGE u. JEPrESEN (11a) gefundene 
Tatsache, dab das unterste Schwingungsniveau yon H~ gest6rt ist, d .h .  
nicht an der Stelle liegt, die sich durch Extrapolation der h6heren Schwin- 
gungsquanten ergibt. Die obige Erkl~Lrung ist bier natfirlich nicht m6glich, 
da auJBer dem Grundzustand kein so tier liegender Zustand vorhanden ist, 
der st6rend wirken k6nnte. 

Abet nicht immer, H~CO z. B. hat symmetrische Pr~dissoziations- 
banden. 
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andere F~ille zusammenfassend und in verbesserter und verallgemeinerter 
Form theoretisch behandelt. In allen Fiillen beruht die Deutung ganz 
wesentlich auf einer konsequenten Anwendung des FRA.\-cI~schen Prinzips. 

Absorption yon stabilem unterem Zustand zu locker gebundenem oberem 
Zustand. Charakteristisch ftir die Banden der Alkalihalogenide yon 
SOMMERMEYER und ftir ~hnliche Banden des TlJ ist, dab ihr Abstand 
nach langen Wellen zu abnimmt. Daraus folgt, dab sie nicht eine der 
fiblichen Absorptionsbandenfolgen sein kSnnen, die Uberg~ngen zu ver- 
schiedenen Schwingungszust~nden des oberen Zustandes entsprechen. 
Es kann sich also auch nicht um Pr~idissoziation handeln. Nimmt man 
aber mit SOMMERMEYER (110) und KUHN (75) an, dab diese Banden und 
das anschliel3ende Kontinuum einem 13bergang zwischen Elektronen- 

A 

( 
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Abb. 2x. Potentialkurven zur Deutung diffuser Banden nach KUHN (7.5)- ~Fest gebundener unterer 
Zustand, locker gebundener oberer Zustand.) 

zust~inden mit Potentialkurven wie in Abb. 2In oder b entsprechen, so 
ergibt sich in einfacher Weise eine Erkl~rung ffir die beobachteten Er- 
scheinungen. 

Bei der hohen Temperatur, bei der diese Absorptionsspektren beob- 
achtet werden, sind n~imlich im unteren Zustand eine game Reihe yon 
Schwingungsquanten angeregt. Nach FRAI~CK linden dann vorzugsweise 
yon den Umkehrpunkten A, B, C, D . . . .  /5, 7 . . . der Schwingungs- 
bewegung aus f3berg~inge in die obere Potentialkurve start. W ~ e  die 
obere Kurve an den senkrecht darfiberliegenden Stellen sehr steil, wie 
es z.B. bei den Halogenen der Fall ist, so wiirde sich entsprechend der 
wellenmechanischen Breite des anteren Umkehrpunktes fiir jeden von 
diesen ein ausgedehntes kontinuierliches Spektrum ergeben. Je flacher 
nun die obere Potentialkurve wird, um so weniger ausgedehnt wird 
das Kontinuum. Ist die obere Kurve senkrecht oberhalb des Mini- 
mums der unteren horizontal wie in Abb. 2Ia ,  so wird das Kon- 
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t inuum fiir die rechten Umketlrpunkte zu einem ganz schmalen symme-  
trischen Bereich zusammenschrumpfen. Die Abst~inde dieser diffusen 
Banden geben dann offenbar direkt die Grundschwingungsquanten des 
Molekfils. Der Abstand mtiBte nach Rot zu abnehmen, wie es tats~ichlich 
beobachtet  wird. Solche horizontalen oder nahezu horizontalen Poten- 
t ialkurven im oberen Zustand scheinen vorzuliegen in den von SOMIVIER- 
MEYER untersuchten FAllen der Alkalihalogenide. Die beobachteten 
Abst~inde der Banden st immen mit  den theoretischen Werten fiir die 
Grundschwingungsquanten sehr gut fiberein (vgl. VAN LEEUWFI~ [77]). 
Die Frequenz der kurzwelligsten Bande, die dem l~lbergang vom schwin- 
gungslosen Grundzustand entspricht, gibt direkt die Dissoziationsw~irme 
des Halogenids in normale Atome. 

Wenn die obere Potentialkurve (II) nicht horizontal, sondern schwach 
geneigt verl/iuft (Abb. 2Ib), wird man auch noch eine Folge yon diffusen 
Banden beobachten, die jedoch breiter sein sollten, als im ersten Fall 
und deren Abst~inde auBerdem vim starker  abnehmen als den Grund- 
schwingungsquanten entspricht, wie man unmit telbar  aus der Abbildung 
erkennt, denn die Lage der Maxima ist gegeben durch die Strecken AA', 
BB' usw. Der Unterschied gegen die Schwingungsquanten ist gegeben 
durch die Strecken A'A", B'B", C'C" usw. Ein solcher Fall scheint 
bei TlJvorzuliegen (BtlTKOW [16], KUI~N [7@. Aus Fluoreszenzversuchen 
kennt  man hier die Grundschwingungsquanten ziemlich genau. Die 
Abst~inde der kurzwelligsten diffusen Absorptionsbanden sind vim gr6Ber 
und n~hern sich erst allm~ihlich (nach Rot  zu) den Werten der Grund- 
schwingungsquanten ~. Man kann bei Annahme dieser Deutung umgekehrt  
aus den gemessenen Bandenabst~inden und den Grundschwingungs- 
quanten die Potentialkurve des oberen Zustandes konstruierenL 

Das sich an diese Banden nach kurzen Wellen anschlieBende Kon- 
t inuum entsteht  durch lJberg~inge yon den linken Umkehrpunkten 
(/5, y . . . )  des anteren Zustandes zum oberen Zustand, der hier schon viel 
steiler verl~iuft. 

l~brigens muB die Potent ia lkurve des oberen Zustandes nicht un- 
bedingt eine reine AbstoBungskurve sein. Es ist auch m6glich, dab sie 
eli1 flaches Minimum hat, und zwar entweder bei groBem Kernabstand,  
so dab der hier in Frage kommende Teil schon fiber der Asymptote  liegt, 

IBM Nichtberficksichtigung dieses Umstandes wfirde man, wenn man 
schematisch dutch Extrapolation dieser Abst~nde die Dissoziationsw~rme 
bestimmen wollte, einen ganz falschen Wert ffir dieselbe erhaIten. 

2 KUHN hat dies quantitativ durchgeffihrt. Und zwar hat er nicht die 
klassischen Umkehrpunkte, sondem die breiten ~uBeren Maxima der Oszil- 
latoreigenfunktionen dieser graphischen Bestimmung zugrunde gelegt. 
Genau genommen mfil]te man auch die anderen zwischenliegenden Maxima 
der Eigenfunktionen beriicksichtigen. Sie sind, wie KUHX gezeigt hat, 
wahrscheinlich die Ursache yon Unregelm/ilMgkeiten in den Abstanden und 
der Intensititsverteilung der diffusen Banden. 
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oder auch bei kleinerem Kernabstand in dem hier in Betracht  kommen-  
den Gebiet wie in Abb. 2Ib gezeichnet. Ansta t t  der vollkommen konti-  
nuierlichen diffusen Banden wiirde man dann entsprechende Fluktua-  
tionen in den sehr eng aufeinanderfolgenden Banden haben (wegen der 
Flachheit der oberen Potentialkurve ist die Schwingungsfrequenz o~ 
sehr klein i). Die oben erwiihnten Fluktuationen des TlJ zeigen eine 
solche Feinstruktur.  

KUHN hat  ferner die theoretische Halbwertsbreite fiir diese diffusen 
Banden auf Grund der Col~DoNschen exakten Formulierung des FRANCX- 
schen Prinzips berechnet und gr6Benordnungsm~iBige iJbereinstimmung 
mi t  den experimentellen Werten erhalten. 

Absorption yon locker gebundenem unterem Zustand zu stabilem oberem 
Zustand. Fiir die oben erw~ihnten diffusen Cd,- usw. Absorptionsbanden, 
die WINANS untersucht hat, ist sicher der untere Zustand sehr locker ge- 
bunden, (Polarisationsbindung) ent- 
sprechend der Tatsache, dab Cd einen 
IS-Term als Grundzustand ha t  und 
im Dampfzustand ftir gewShnlich wie 
Zn und Hg als einatomig angesehen 
wird. Die Dissoziationsw~irme dieses 
unteren Zustandes ist so klein, dab 
bei niedrigem Druck alle Molekiile 
dissoziiert sind. Nur bei hohem Druck 
wird man einen merklichen Bruch- 
tell yon undissoziierten Molektilen 
haben. Ein angeregter Moleki~lzustand 
tier ans einem normalen und einem 
angeregten Atom besteht, kann je- 

d 

J k 

i 

Abb. 22. Potentialku~-en zur Deutung diffu- 
ser Banden nachWxNANS (Z29). (Locker ge- 

bundener unterer, festgebundener oberer 
Zustand,) 

doch eine betrdchtliche Bindungs/estigkeit (Dissoziationsw~irme) besitzen, so 
dab  man etwa die in Abb. 22 gezeichneten Potentialkurven hat.  Aus 
diesen Potentialkurven ersieht man unter Berticksichtigung des FRANCK- 
schen Prinzips, dab bei tl6herem Druck, wenn die Atome oft zusammen- 
stol3en und sich im Gebiet d, e, / als Quasimolekfile (nach BOR~ u. 
FP~ANCI< [14]) befinden, iJberg~inge in die obere Potentialkurve s ta t t -  
linden, die anf der langwelligen Seite der bei niedrigem Druck allein 
vorhandenen Resonanzlinie des Cd-Atoms (a k) sich befinden. Findet  der 
IJbergang in den diskreten Teil der oberen Potentialkurve stat t ,  so wird 
man wegen der Flachheit der unteren Potentialkurve aus genau den- 
selben Griinden wie oben einzelne schmale kontinuierliche Absorptions- 
bereiche beobachten, wie sie tats~ichlich gefunden wurden. Der Abstand 

i Die einzelnen Maxima dieser Fluktuationen sind also nicht etwa 
emzelne ]3anden, sondern Fluktuationen in der Intensit~itsverteilung dieser 
Ballden. Da ihre Entstehungsweise genau dieselbe ist wie die der rein kon- 
tinuierlichen Fluktuationen, waren sie hier auch mit zu behandeln. 
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dieser diffusen Banden nimmt nach langen Wellen zu im Gegensatz z u  
den oben behandelten diffusen Banden. Trotz dieser Ahnlichkeit mit 
den diffusen Pr~dissoziationsbanden d/irfte die obige WINANssche Er- 
kl~irung doch die richtige sein. Dem iJbergang yore Minimum der unteren 
Potentialkurve entspricht bei der gezeichneten Lage eine WellenlXnge, 
die etwas gr613ere Frequenz hat als die Resonanzlinie. Bei tiefer Tempe- 
ratur erscheint nur diese Bande (cj) auBer der 1Resonanzlinie. Bei h6herer 
TemperatuI dehnt sich die Resonanzlinie nach beiden Seiten konti- 
nuierlich aus, nach kurzen Wellen aber nur bis zu der genannten ]3ande. 
Der Abstand dieser Bande yon der Resonanzlinie ist direkt die Disso- 
ziationsarbeit des Cd~-Molek/ils im Grundzustand. Sie ist 0,2 Volt. 
Analog ist es bei Zn2 und Hg2*. 

Ein Absorptionsspektrum yon ganz derselben Art, wenn auch ohne 
diffuse Banden, ist yon McLENNAN u. TURNBULL (79) (vgl. daza FRANCK 
[261) in gasf6rrnigem Xenon bei hohem Druck beobachtet worden. 

Di]/use Banden in Emission. Beide soeben besprochenen Arten yon 
diffusen N[olekfilspektren treten auch in Emission auf, und zwar sind 
gerade die besprochenen Beispiele auch in Emission beobachtet worden. 
Es handelt sich also genau um den umgekehrten Vorgang. Die von 
SOMMERMEYER in Absorption gefundenen diffusen Alkalihalogenid- 
banden sind von BEUTLER U. JOSEPHY (10) im Leuchten yon Alkali- 
halogenidflammen gefunden worden. Die obere Potentialkurve ent- 
spricht ja in diesem Fall der Dissoziation in norrnale Atome, w~hrend 
der Grundzustand in Ionen dissoziiert ~ (Ionenmolekfil nach FRANCK, 
S. SPONER [1111). Wenn zwei Atome zusammentreffen, so tun sie dies 
auf der oberen flachen Potentialkurve und k6nnen dann unter Emission 
der di]/usen Banden in die verschiedenen Schwingungszust~tnde des 
unteren Elektronenzustandes fibergehen. 

WINANS selbst hat  auch die Umkehrung der von ihm bei Cd~ be- 
obachteten Absorptionsbanden in einer elektrodenlosen Ringentladung 
beobachtet. Durch Elektronenstol3 werden die verschiedenen Schwin- 
gungsniveaus des oberen Elektronenzustandes angeregt und von diesem 
aus findet j etzt unter Emission yon Strahlung ein Obergang in den flachen 
Teil der unteren Potentialkurve unter gleichzeitiger Dissoziation des 
Molekiils statt.  KUHN hat die von STEUBING (115) gefundene Fluores- 

* Anmerkung bei der Korrektur: KOHN hat kfirzlich Bedenken gegen 
diese Art der Bestimmung yon Dissoziationsw~rmen geAuBert (private Mit- 
teilung). Er weist darauf hin, dab es schwer verstAndlich ist, dab die obere 
Potentialkurve der obigen Abb. 22 ffir Kernabst~nde, die dem Minimum 
der unteren entsprechen, noch horizontal verl~uft, da doch die VAN DER 
W'AALSSChen Kr~fte, auf denen das Ganze untere Minimum beruht, auch 
zwischen einem normalen und einem angeregten Atom in ungefAhr gleicher 
Gr6Be wirken mfissen. 

' Die Asymptote des Grundzustandes liegt bier anders als in Abb. 21a 
h6her als die des oberen Zustandes. 
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zenzbande des Hg2 in derselben Weise gedeutet. Die Abst/inde dieser 
Emissionsbanden nehmen nach kurzen Wellen zu ab ~ wie bei gew6hn- 
lichen Absorptionsserien, aber viel s tarker als der Abnahme der Schwin- 
gungsquanten des oberen Zustandes entspricht. Die Divergenz der Ban- 
den nach langen Wellen ist sehr auff~llig, kann aber, wie KUHN (75) 
hervorhebt,  nicht wie MROZOWSKI (85) es getan hat, als Konvergenz der 
Schwingungsquanten des oberen Zustandes gedeutet werden. Der erste 
Abstand 59 ° cm - I i s t  ein unm6glicher Wert  ffir das Schwingungsquant 
eines so schweren Molekfils wie Hg2. Die wahre Konvergenz der Banden 
entspricht der Dissoziation in HgIS und Hg~] a und nicht, wie MRo- 
zowsxI  angenommen hat, in HgIS und Hg3P~. MROZOWSKI hat  daraus 
einen viel zu hohen Weft  ~fir die Dissoziationsw~rme des Hg2 im Normal-  
zustand abgeleitet. 

Man sieht wiederum, dab man bei richtiger Deutung zu brauchbaren 
Aussagen fiber Dissoziationsprodukte und Dissoziationsw~rmen gelangt. 

2. CONDONsche Beugungsbanden.  

Bei der wellenmechanischen Deutung des FRA~'CKschen Prinzips ist 
CONDON (18) zur Vorhersage einer ganz anderen Art yon diffusen Banden 
gelangt, die hier auch noch zu behandeln sind, da sie prinzipiell di/fus 
sein sollen. Sie stehen in engem Zusammenhang mit  den vorher be- 
handelten diffusen Banden, insofern als sie eine di//use Feinstruktur 
dieser Banden darstellen. Die Ursache derselben ist jedoch ganz ver- 
schieden. Nach CONDON (18) soll diese Feinstruktur eine Folge der Wellen- 
eigenscha/ten der Materie, ein Beugungseffekt im Molekfil sein. 

Wir betrachten den 13bergang zwischen zwei Elektronenzust~inden 
eines Molekfils, die Potentialkurven ~ihnlich denen von Abb. 22 haben, 
und zwar betrachten wir den 136ergang vom schwingungslosen bzw. mi t  
einem halben Quant schwingenden oberen Zustand in das Kont inuum 
des unteren. Das entspricht also genau einer diffusen Bande im obigen 
Sinne. Die iJbergangswahrscheirdichkeit h~ingt, wie schon mehrfach 
erw~ihnt wurde, yon dem Integral  fiber das Produkt der oberen und 
unteren Eigenfunktion ab. Die Eigenfunktion des oberen Zustandes ist 
eine einfache Glockenkurve (s. Abb. I3b, S. 238). Der kontinuiertiche Be- 
reich des unterenZustandes hat,  abgesehen yon dem Bereich in der N~ihe des 
Umkehrpunktes,  eine einfache Sinuskurve als Eigenfunktion (s. Abb. I3b ). 
Nach CONDON (18) handelt es sich um eine stehende Welle. Die Wellen- 
t~inge ist um so kleiner, je h6her das betrachtete (kontinuierliche) Niveau 
fiber der Dissoziationsgrenze liegt. Nur zu denjenigen unmittelbar  fiber 
der Grenze liegenden Niveaus, ftir die diese Wellenl~inge mit  der Breite 
der Eigenfunktion des oberen Zustandes vergleichbar ist, sind 13ber- 
giinge m6glich, da nut  dann das Integral  fiber das Produkt der beiden 

Bei den gew6hnlichen Fluoreszenzserien ist es ja gerade umgekehrt. 
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Eigenfunktionen nicht verschwindet. Das gibt die diffuse Bande. Man 
sieht nun aber welter, dab je nach der Lage dieser unteren Eigenfunktion, 
je nachdem ob ein Schwingungsbauch oder ein Knoten unter der oberen 
Eigenfunktion liegt, man in diesem Bereich Werte fiir die l~bergangs- 
wahrscheinlichkeit erhalten wird, die zwischen o und einem maximalen 
Wert schwanken. Man sieht, dab infolge der Abnahme der Wellen- 
l~inge sich die B~iuche und Knoten mit zunehmender Energie unter der 
oberen Eigenfunktion hinwegschieben, dab also die Ubergangswahr- 
scheintichkeit, aufgetragen in Abh~ingigkeit yon dieser Translations- 
energie, d. h. aber auch yon der Frequenz im Spektrum, Maxima und 
Minima hat.  Die di//use Bande hat also eine di//use Feinstruktur. Die 
Bande, die vom ersten Schwingungsniveau des oberen Zustandes aus- 
geht, wird, da die Eigenfunktion ausgedehnter ist, diese diffuse Fein- 
s truktur  schon nicht mehr oder nicht mehr so deutlictl zeigen. 

CONDON hat als Beispiel zwei diffuse Banden des Hg2, die von RAY- 
L E I G H  (100) gefunden sind, angegeben. Sie liegen bei 2476 und bei 
2469 AE. Die erste hat eine sehr auff~illige diffuse Feinstruktur (s. Abb. 4), 
die zweite nicht. CONDON nimmt an, dab die Feinstruktur der ersten 
sich in der oben erl~iuterten Weise durctl Interferenz der DE ]3ROGLIE- 
schen Wellen ergibt und hat geTeigt, dab die Abst~inde der Maxima in 
13bereinstimmung mit dieser Annahme sind. In *Jbereinstimmung damit 
ist ferner das Vorhandensein der diffusen Bande 2469 AE. Als gesichert 
ist diese Deutung trotzdem noch nicht zu betrachten. 

OLI)EI~BBRG (91) hat bekanntlich in Quecksilber-Edelgasgemischen in 
Fluoreszenz anschliel3end an die Linie 2537 AE schwache Banden ge- 
funden, die er unter der Annahme deutete, dal3 normales und angeregtes 
Hg mit dem Edelgas ein wenn auch sehr locker gebundenes Molektil mit  
diskreten Schwingungszust~inden bildet. Er  hat aber auch auf die M6g- 
lichkeit hingewiesen, datl diese Banden als CoNDoNsche Beugungsbanden 
in der obigen Weise zu deuten sind. Wie bei diesen verlangt, handelt es 
sich auch hier im ganzen um eine diffuse Bande mit  diffuser Feinstruktur. 
Man miil3te dann annehmen, dab angeregtes Hg mit dem Edelgas ein 
Molekiil bildet, w~ihrend normale Atome eine reine Abstollungspotential- 
kurve haben. 

Es ist abzuwarten, ob weitere Beispiele hierffir gefunden werden 
k6nnen oder ob auf anderem Wege die Detttung der Hg2- und Hg-Edel- 
gasbanden gestiitzt werden kann. 

Verschiedentlich sind auch Zweifel an der M6glichkeit oder Beob- 
achtbarkeit dieser Beugungserscheinung ge~iul3ert worden. Es fragt sich, 
ob wirklich die Eigenfunktion im kontinuierlichen Bereich eine stehende 
Welle ist und ob, auch wenn das der Fall ist, nicht die Molekiilrotation 
die Erscheinung unbeobachtbar macht (vgl. KUHN [7~). Doch selbst 
wenn sich diese Zweifel bewahrheiten sollten, scheint die CoNDoNsche 
Deutung doch interessant genug, hier erw~ihnt worden zu sein. 
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V. Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse. 
I. Zweiatomige Molekfile. 

Wie aus den oDigen Ausffihrungen hervorgeht, sind die bei den zwei- 
atomigen Molekiilen beobachteten F/ille von diffnsen Bandenspektren 
bzw. yon Abbrechen der Banden in viel weitgehenderem MaBe theo- 
retisch gekl/irt, als cries bei den mehratomigen Molekfilen der Fall ist. 

Metatlmoleki~le. Bei den Metallmolekfilen (Kotonne 1--3 des perio- 
dischen Systems) sind bisher nur diffuse Banden der in Kapitel  IV be- 
sprochenen Art gefunden und gedeutet worden, in Absorption bei Zn~, 
Cd~, Hg~ ZnHg und CdHg, in Emission bei denselben Molekfilen und 
aulBerdem bei Mg~. In Tabelle 2 sind die aus den diffusen Spektren 
ermittelten Dissoziationsw~rmen sowie die wichtigste Literatur  fiber die- 
selben zusammengestellt. 

Tabelle2. D i s s o z i a t i o n s w X r m e n  der  Me ta l lmo lek f i l e  und 
L i t e r a t u r  f iber  ihre  d i f fusen  Banden .  

MoIekfil Literatur 

Z;~ 2 

Cd~ 

~g2 

Mg~ 
Hg Cd 
Hg Zn 

Dissoziatlonswiirme 

aus diffusen Banden aus anderen Daten 

O,24--O,29 V 

0,20 -0 ,24  V 

o,o7--o, I5 V 0,05 V 

0,30 

WINANS (I29) , HAMADA (35), 
MROZOWSKI (85), KLrHN (75). 
WINANS (129, I3I ), HA~IADA (35), 
MROZOWSKI (85), KtYHN (75), 
MOHLER und MOORE (84). 
~VINANS (I32), HAMAD& (35), 
I-VIROZOWSKI (85), KUHN (75), 
STEUBING (I1.5), RAYLEIGH (98 b i s  
Ioo), KAPUSCINSKI u n d  JABLONSKI 
(68). 
HAMADA (35)" 
WINANS (129). 
WINANS (I3o). 

Zu erw/ihnen sind hier auch noch die yon BARRATT (5) in Gemischen 
yon Alkalid/~mpfen unter sich und mit  Mg, Zn, Cd und Hg geftmdenen 
diffusen Banden, die im Gegensatz zu den oben behandelten meist isoliert 
auftreten, auf der langwelligen Seite eine ziemlich scharfe Kante  haben 
und nach kurzen Wellen allm~hlich abfallen, eventuell mit  anschlieBen- 
dem ausgedehnterem Kontinuum. Ihre Breite ist 20--30 AE. Da  
gleichzeitig Banden mit  Feinstruktur  beobachtet  werden, dfirfte es sich 
bei den diffusen Banden nicht um unaufgel6ste Feinstruktur  handeln. 
Zu erld/iren sind sie sehr wahrs~heinlich ebenso wie die SOMMERMEYER- 
schen ]3anden der Alkalihalogenide (s. o.), nut  dab hier die Potential-  
kurve (Abb. 21) des unteren Zustandes sehr viel flacher ist, so dab nur 
eine Bande start  der Serie auftritt~. Durch geeignete Lage der oberen 

AuBerdem ist auch die Temperatur und damit die Hitufigkeit h6her 
angeregter SchwingungszustAnde des Grundzustandes in diesem Fall ~eringer. 
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Potentialkurve, die jetzt einer Dissoziation in eiu normales Atom und 
ein angeregtes Alkali entspricht, 1~13t sich auch verstehen, warum die 
Banden eine scharfe langwellige Grenze haben. Bei den Verbindungen 
yon Cd mit den Alkalien ergibt sich auf diese Weise eine Dissoziations- 
w~irme des unteren Zustandes you etwa I Volt. Im eiuzelnen bedfirfen 
diese Banden jedoch noch einer genaueren Diskussion. 

Pr~idissoziation ist bei den Metallen bisher in keinem Fall, auch nicht 
bei den Alkalimolekfilen, die ja diskrete scharfe Banden haben, fest- 
gestellt worden. 

Metalloidmolekiile. Im Gegensatz zu den schwach gebundenen Metall- 
molekfilen zeigen die Molektile der Elemente der 5 . - -7 -Kolonne  des 
periodischen Systems, mitAusnahme des f2 keine diffusen Spektren der 
in Kapitel IV beschriebenen Art. Bei J2 hat 0LDENBERG (90) eine diffuse 
Bandenreihe gefunden, die KUHN (75) gedeutet hat. Sie zeigt eine 
ausgesprochene Pseudokonvergenz. 

Mehrere dieser Metalloidmolekfile zeigen dagegen Prttdissoziations- 
erscheinungen, und zwar N2, P~, S~ und fCl. Die sie betreffenden 
Daten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Prttdissoziation der 
ersteren drei Molekfile ist in den frfiheren Kapiteln schon behandelt 
worden (s. S. 209, 226, 229, 242 ~, 249, 251, 263). Nachgetragen sei hier 
nur, dab die von ROSEN (106) in Schwefeldampf im langwelligen Gebiet 
(wo eine Dissoziation ausgeschlossen ist) gefundenen diffusen Banden nach 
D'OR (94) nicht dem S~, sondern S 3 oder S 4 zuzuschreiben sind. JCl ist 
yon GIBSON U. RICE (31) untersucht worden. Es zeigt zwei Banden- 
systeme. Der obere Zustand des einen dissoziiert in J + Cl*, der 
des anderen in Cl+J* .  Die Banden des zweiten Systems werden 
diffus an der Stelle, wo die Konvergenzstelle des ersten erreicht ist. 
Daxaus folgt nicht notwendig, wie GIBSON U. RICE annehmen, dab die 
Prttdissoziation direkt in den ersten Zustand stattfindet.  Es handelt sich 
vielmehr wahrscheinlich um eine Pr~idissoziation in einen der instabilen 
Zustttnde, die sich aul3erdem aus CI*("P_~) und J ergeben. 

2 

Metallhalogenide. Von den zweiatomigen Verbindungen yon Me- 
tallen mit Metalloideu sind bisher nut  bei den Halogeniden diffuse Spek- 
tren gefunden worden, die anscheillend alle yon der WINANS-SOMMER- 
MEYER-KUHNschen Art Bind. Gedeutet Bind im einzelnen die der Alkali-, 
Silber- und Thallittmhalogenide. Die entsprechenden Daten Bind in 
der Tabelle 4 zusammenges tellt~. Aul3erdem Bind die yon WIELAND (127) 
bei den Hg-, Cd- und Zn-Halogeniden gefundenen diffusen Spektren zu 

x Wegen ihrer verh~ltnismtLl3ig ldeinen Dissotiationsw~,rme ist ja auch 
das Schneiden yon Potentialkurven verschiedener Elektronenzust~inde kaum 
ZU ervcar~:en .  

Vor~ AgCl und TIBr, wo eber~falls Fluktuationer~ gefunder~ sind (vgl. 
KUH~ [75]), sind ger~auere Daten nicht bekannt. 
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erw~ihnen, fiir die eine ins 
einzelne gehenden Erkl~irung 
allerdings noch fehlt. 

Hydride. Bei den zweiato- 
migen Hydriden der Metalloide 
ist bisher nur in einem Fall, 
ng mlich HBr, ein diffuses Spek- 
trum gefunden worden. Es ist 
setlr ausgedehnt und erstreckt 
sich yon Grfin bis etwa 25ooAE. 
Es wird yon WEIZ~L, Wol_~ u. 
BINKELE (193) gedeutet ana- "~ 
log den diffusen Hg2-Banden o~ 
nach KUHN (S. O.). 

Bei den Metallhydriden da- 
gegen sind eine ganze Reihe 
yon F~illen des Abbrechens der 
Banden bzw. Diffuswerdens 
der Rotationslinien (Pr~disso- 
ziation) bekannt geworden. ~_ 
Zum Teil sind diese F~lle 
schon oben ausfiihrlich be- 
handelt. Die experimentellen 
Daten sind in Tabelle 5 zu- 
sammengestellt. Die meisten 
der beobachteten F~ille sind 
Hydride der Metalle der zwei- m~ 
ten Kolonne des periodischen 
Systems. Bei den Hydriden N 
der ersten Kolonne ist kein 
solcher Fall beobachtet, w~ih- 
rend yon der dritten Kolonne "~ 
bisher nur der Fall des AlH 
vorliegt (s. S. 227 u. 228). 

Bei den Hydriden yon Hg 
und Cdz, deren Dissoziations- 
wArme im Grundzustand sehr 
klein ist, liegt sicher Fall in ,  
Pr~tdissoziation durchRotation 
vor. Hier ist es der untere Zu- 
stand, der zerf~illt. Da es der 

x l[Iber das Abbrechen bei 
CdH fir~det sich Ixur eine kurze 
Notiz bei EYMERS (22). 

o 
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Grundzustand ist, kommen nur Rotationszust/inde vor, die eine effek- 
t ire Potentialkurve unterhalb der Grenzkurve mit Wendepunkt in 
Abb. 16 (S. 248 ) haben. Die letzten Rotationszustande vor der Grenz- 
kurve sind verbreitert infolge Durchgangs durch den Potentialhtigel, 
wie es KAPUSCINSKI U. EYMERS (67) und EYMaBRS (22) bei HgH ge- 
nauer festgestellt haben. 

Wie oben schon erw~hnt, besteht auch bei AlH im '/-/-Zustand die 
M6glichkeit, dab Fall I I I  vorliegt, wie es schon yon FI~<NCK U. SPONER 
(28), OLDENBERG (92) und neuerdings yon VILLARS U. CONDON (119) an- 
genommen wurde. DaB bei niedrigem Druck die Banden bei viel niedri- 
gerem f abbrechen als bei hohem Druck und dab die Feinstrukturlinien 
erst bei viel h6herem J verbreitert werden (in Absorption auch schon bei 
niedrigem Druck), l~Bt sich dann leicht erkl~ren, indem man mit VILLARS 
und CONDON den Durchgang dutch das Potentialmaximum berficksich- 
tigt (vgl. das friiher Gesagte S. 227f u. 252f), ebenso die vim raschere 
Zunahme der Verbreiterung mit wachsendem J, als nach der KROlqlG- 
schen Formel (s. S. 237) verst~ndlich ist. Ebensogut l~IBt sich abet alles 
dies durch Fall I erkl~ren (KRoNIG E74]), wenn man annimmt, dab der 
"st6rende" Elektronenzustand den ~Lr-Zustand oberhalb der Asymptote 
schneider (-Fall I c). Der Unterschied ist, dab im einen Fall der ange- 
regte ' / / -Zustand bei Steigerung der Schwingung in normale Atome 
dissoziiert, w~hrend er im zweiten Fall in normales H und angeregtes 
Al (~P oder ~D) dissoziieren muB, da ftir den die Pr/idissoziation ver- 
ursachenden Zustand allein der eine aus normalen Atomen sich er- 
gebende ~//-Term in Frage kommt~. In beiden F~llen muB die Disso- 
ziationsw/irme des Gnmdzustandes merklich kleiner sein als die Abbruch- 
stelle und erst recht Ms die Stelle des Diffuswerdens (s. S. 244 u. 247 f)- 
Ein Beweis, dab Fall I vorliegt, k6nnte nut geliefert werden, wenn 
h6here Schwingungsquanten des ' / /-Zustandes gefunden w/irden ~. 

Bei AlH sind auch Banden beobachtet worden, die diesen ab- 
brechenden Zustand als unteren Zustand haben. Bei ihnen ist ein Ab- 

x STENVINKEL (112) hat eine Pr~idissoziation in den ~S-Grundzustand 
angenommen. Das ist unm6glich i. weil dann nut engveder der Q-Zweig 
oder P- und R-Zweig abbrechen wfirden und 2. well das FRANCI¢sche Prinzip 
dann nicht erfiillt w~ire. Da beide Elektronenzust~nde also wahrscheinlich 
~sr-Zustgnde sind, die sich nur dutch die Elekfrolienkonfiguratiorl unter- 
scheiden, wiire es denkbar, dab sie sich nicht schneiden, wenn den Quanteli- 
zahlen der einzelnen Elektronen in diesem Fall keine grol3e Bedeutung zu- 
kommt (vgl. WEIZEL [122]). Diese l~berlegung spricht mehr ftir Fail III .  

2 Anmerkung bei der Korrektur: Ein starkes Argument gegen Fall I 
ist die H6he der Anregungsspannung des *P bzw. 2D-Terms des A l (4 Volt), 
denn da im Fall I der obere ~/7-Zustand der fraglichen Banden in normales H 
nnd angeregtes A1 dissoziieren muB, miil3te offenbar seine Dissoziationsarbeit 
gr6f3er sein als die des unteren Zustandes, was insbesondere in Anbetracht 
der Schwingungsfrequenzen (ol '= 1625 cm-% a '= iq8o  cm -I) ~ulBerst un- 
wahrscheinlich ist. 

18" 
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Tabelle 5. P r ~ d i s s o z i a t i o n  d e r  

Banden, in denen die T e r m  Bemerkungen 
Molekfil Pr~idlssoziafion auflritt 

HgH 

A1H 

Cal l  

MgH 

Alle Banden mit  
dem Grundzustand 

als Endzustand 

~2 = Grundzustand 

--->- 

1- 2030 

= 2  (C) - >  5 2 (_~-) 
;. 3534 

~ / I *  - >  = 2  

~l 2430 

~ v" = 0 
~ ~'~ V " =  I 
ho :,-I V¢¢ 

g ~  3 

~]-/V' = 0 

v'= I 

x ~ * * v t  = 0 

x2 (C)v '=  o 

211vr= 0 

Abbruchstelle 

K- bzw. 
Termwert  .7-Wert 

4667,2 3 I 
3781,8 24 
3293,6 17 
3029,8 8 

25 252 I7 
24 846 7 

500o2 io 

28 846 IO 

~2 Ol 4 IO 

Letzte Linien 
verbrei ter t  

be ihohem Druck 
weitere Linien 

verbre i te r t  

bei hohem Druck 
weitere Linien 

und Banden 

nur Abbrechen 
yon _P- und R- 
Zweig [P(I2) u. 
R(ro) verbrei ter t  
u. sehr schwach] 
Q-Zweig normal  

auch ffir I ,I-  
Bande  

brechen n ich t  beobach te t  worden,  was auch n ich t  zu e rwar ten  ist ,  
ebensowenig  wie gew6hnliche Pr / id i s soz ia t ionsbanden  abbrechen,  d a  de r  
A n f a n g s z u s t a n d  s t ab i l  ist.  Al lerd ings  i s t  b i sher  keine Verbre i t e rung  der  
en t sp rechenden  Linien b e o b a c h t e t  worden,  was jedoch auf  zu geringer  
Aufl6sung beruhen  kann.  

Bei  A l H  i s t  schliel31ich noch eine wei tere  e inem ganz anderen  S y s t e m  
angeh6r ige  Bande  bei  2033 A E  von BEXGTSSON und  RVm3ERG (9) beob-  
a c h t e t  worden,  die ebenfal ls  ein schroffes Abbrechen  zeigt (s. Tab .  5). 

Ganz  s icher  l iegt  Fa l l  I vor  bei  den  abbrechenden  Banden  von  C a l l  

und  M g H  wegen des Auf t re tens  yon  Banden ,  die  yon h6heren Schwin-  
gungsniveaus  ausgehenL Diese F~ille s ind  oben schon ausffihrl ich dis-  
ku t i e r t  worden.  

2. M e h r a t o m i g e  Molekf i le .  

Bei  den mehra tomigen  Molekfilen t r i t t  die Pr / idissoziat ion verh~iltnis- 
maBig viel  6fter  auf als bei den zweia tomigen.  Beobach te t  is t  sie his-  

Letzte Linie normaler Intensit~t  in Emission. 
AuBerdem kalm .bei Fal l  I I I  niemals der Q-Zweig allein abbrechen, wie 

es bei D, IgH der Fal l  ist. 
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z w e i a t o m i g e n  H y d r i d m o l e k / i l e .  

Strahlungsloser Dissoziations- Z) normal 1 Literatur 
Fail Ubergang produkte 

III 

Ic od. I I I  

I b  

i27_ + i / /  

~2**-->%v* 

H(~S) + 
z-Ig (~ s) 

Al ("P) + 
+ H(2S) 

u(~s) + H(~S) 

I i 
Ca(3P)+H(2S) 

Mg (3p) + 
+ H(2S) 

HULTHI~N (61, 62), LUDLOFF 

0,369 Volt (78), t(APU~CINSKI u. EYMERS 
= 2990 cm_x (67), OLDENBERG (92), VIL- 

LAgS und CONDOY (IZ9), 
EYMERS (22). 

< 24846 cm -~ ERIKSSON U. HULTH#.• (20), 
d.h. < 3,o7Volt BENGTSSON (6), BENGTSSON 

U. HULTH~,N (7, 8), BENGTS- 
SON U. I~-Y'DBERG (9), STEN- 

< 3,0 Volt VINKEL (112), FRANCK und 
SPONER (28), VILLARS und 
CONDON (I19), KRONIG (74), 

1 LUDLOFF (78). 
< 13 670 cm-~ I MULLIKE-~(86), Hulth4n(6o), 

d.h.< 1,69Volt GRImDSTR6M (32), FRANCK 
und SPONER (28), LUDLOFF 
(78), GRUNDSTR6M und HUL- 

Z~.N (33). 
< 20 138 cm -~ PEARSE (95), 

5.h,< 2,47Volt KRONIG (74)- 

her  bei  diesen nu t  in Absorp t ion .  Diffase Banden ,  wie sie in K a p i t e l  IV  
behande l t  sind, s ind bei  ihnen noch n ich t  beobach te t  worden.  Tabe l le  6 
g ib t  eine Zusammens te l lung  der  wicht igs ten  b i she r  be oba c h t e t e n  F~lle.  
Bei  den meis ten  is t  eine so ins einzelne gehende D e u tung  wie be i  e inigen 
zwe ia tomigen  Molekfilen n ich t  m6glich.  

Bei  den  zahlreichen yon  HENRI und  M i t a r b e i t e m  u n t e r s u c h t e n  
Benzolderivaten is t  das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  me i s t  yon der  Ar t ,  wie es 
oben (S. 24 6) schon beschr ieben wurde.  Die  Diffusit~tt beg inn t  an  e iner  
Stel le  der  Bandenfolge.  Diese i s t  meis t  n ich t  sehr  scharf  def in ier t .  
Jedenfa l l s  l iegt  das Max imum der  DiffusitAt n ich t  an dieser  Grenze.  Es  

AuBer dem Wef t  ffir HgH aus der Abbruchstelle best immt.  Da in den 
vorliegenden F&llen das Abbrechen sehr pl6tzlich erfolgt, dfirften die wahren 
Wer te  ffir DnomaI nicht  sehr viel kleiner sein als die angegebenen oberen 
Grenzen. 

2 Bei Call  wurden yon GRUNDSTR6M (32) auch diskrete Banden beob- 
achtet ,  die dem direkten ~bergang  in den Zustand (*2[D]) entsprechen, der  
die Pr&dissoziation yon 22(C) hervorruft .  Es konnten so die Potelxtial- 
kurven beider Zust~nde und ihr Schni t tpunkt  direkt  aus den experimentel len 
Daten e rmi t te l t  werden und so die frfiher besprochenen Oberlegungen be- 
st&tigt werden.  
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liegt also ziemlich sicher Fall Ic vor, meist auch noch Id  ftir den weiteren 
Verlauf (13bergang in das Kontinuum s.o.) .  Wie oben schon betont,  
kommt  auch Fall I I  in Betracht.  Bei den meisten Benzolderivaten ist 
nicht sicher, welchem photochemischen DissoziationsprozeB die diffusen 
Banden entsprechen. Genauer untersucht ist dies nur bei Benzaldehyd 
yon I)EHEI~I~TINNE (38, 89), WO sich eine Dissoziation in C6H6 und CO 
ergeben hat.  

Einen ganz ~thnlichen Charakter des Absorptionsspektrums wie die 
Benzolderivate haben die einander struktur~ihnlichen Molekiile Formal- 
dehyd (H=CO), Phosgen (C12CO) und Thi@hosgen (Cl=CS). uIld ferner 
auch Azetaldehyd (CH3HCO). Bei H, CO ist das Diffuswerden der Ban- 
den besonders deutlich, weil dieses Molektil infolge seines kleinen Trag- 
heitsmomentes um die C0-Achse eine sehr weite Feinstruktur  hat.  Der 
Beginn der Pr~tdissoziation kann nut  der Abtrennung eines H-Atoms 
entsprechen ~ (vgl. MECK~ [81, 83] und HERZBERG [55]). Als Abspal- 
tungsenergie ergibt sich so etwa Ioo Cal/Mol. Wie MECKE (I. C.) gezeigt 
hat,  ist die Abtrennungsarbeit  des zweiten H-Atoms yon dem entstehen- 
den normalen HCO dann praktisch = o, so dab man praktisch aus H, CO 
dutch Einstrahlung yon Licht der diffusen Banden CO und 2 H  erhalt. 
Das ist in ~lbereinstimmung mit  den photochemischen Untersuchungen 
von KIRKBRIDE U. NORRISH (69). Analog ist es bei den anderen Alde- 
hyden, wie dieselben Forscher gezeigt haben. Die beiden Phosgene sind 
"con HENRI n. HOWELL [46], Acetaldehyd yon HENRI und SCHOU [481 
untersucht wordeu. Die Dissoziationsvorg~tnge dtirften auch bier analog 
denen bei H2 CO sein. 

Von den Molekiilen vom Typus X Y ,  ist NO, am eingehendsten, 
auch photochemisch untersucht und oben schon mehffach besprochen 
worden. Chemisch wichtig ist, dal3, wie MECKE [82] gezeigt hat,  die 
sich ergebende Abtrennungsarbeit  des ersten O-Atoms (71,5 Cal/Mol) 
etwa halb so groB ist wie die des zweiten (D~vo = 156 Cal/Mol), so dal3 
man dem NO, also die Strukturformel 0-----N---O zuschreiben m u l l  
Auch bei S02 und ClO2* d/irfte die eine bier bisher nut  beobachtete 
Pr~dissoziationsstelle der photochemischen Abtrenmmg eines O-Atoms 
entsprechen. Diese Abtrennungsarbeit  des ersten 0-Atoms ist ja eine 
Gr613e, die clem Chemiker nicht direkt zug~ingtich ist, da er immer nur 
die Summe beider Abtrennungsarbeiten mitlt. Daher ist diese spektro- 

Der Zerfall findet also hier in eirler anderen Bindung (C<--~H) start  
ats die, der die Absorptionsbandenfolge entsprich% (C<--~O). Trotzdem 
diirfte es sich kaum um Fall I I  (Pr~dissoziation dutch Schwingung) im an- 
geregten Zustand handeln. 

* Im Gegensatz zu den meisten anderen mehratomigen Molekfilen zeigt 
Ilach FINKELNBURG U. SCHUM&CHER (24) Cl02 eine gute Konvergenz der 
Banden. Die Konvergenzstelle entspricht vermutlich der Dissoziation in 
ClO + O(=D). 
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skopische Bestimmung, so unsicher sie in einigen Fallen auch noch sein 
mag, besonders wichtig. 

Die Methylhalogenide, die einen yon dem obigen wesentlich ab- 
weichenden Typus von Absorptionsspektren haben, sind oben (S. 245) 
schon ausfiihrlich besprochen worden. Bei CH3Br und CH3Cl sind 
alle Banden diffus. Dasselbe gilt fiir das NH3-Molekiil, das BONHOEFFER 
U. FARKAS untersucht haben. Eine Bestimmung yon Dissoziations- 
wiirmen ist in diesen F~illen ganz unmtiglich. Trotzdem diirften die 
photochemischen Prozesse (Abspaltung des Halogens bzw. eines H-Atoms, 
s.o.) von g~oi3em Interesse sein. 

Sch]ieBlich hat WUL~ (133) das Ozonabsorptionsspektram unter- 
sucht und eine ganze Reihe yon diffusen Banden im nahen ultraroten 
und sichtbaren Gebiet geflmden. Es ist daraus zu schliel3en, da~ die 
Abtrennungsarbeit eines O-Atoms von 03 ~ 1,3 Volt ist. 

Nachtrag bei der Korrektur: InzwischeI1 sind zwei im obigen Zusam- 
menhang besonders interessierende Mitteilungen erschienen, die hier 
noch kurz besprochen werden sollen: 

O. K. RICE (Phys. Rev. 37 1187, 1551, 193o) diskutiert den Energie- 
austausch bei Zusammenst6i3en yon Atomen unter dem Gesichtspunkt 
der Priidissoziation. Vor dem Energieaustausch ist die Potentialkurve 
eine andere als nach demselben. Man kann wieder die obigen Ftille a, b, 
c, d der gegenseitigen Lage der Potendalkurven ~z und a' unterscheiden. 
Dazu kornmt bier noch die von RICE allein betrachtete MSglichkeit e, 
dal3 beide Potentialkurven a und a' Abstol3ungspotentialkurven sind. 
Wie oben ist der ~Jbergang yon der einen in die andere Potentialkurve, 
d. h. der Energieaustausch bei der Annliherung der Atome, am wahr- 
scheinlichsten in der N~ihe des Schnittpunktes derselben. Der Kem- 
abstand dieses Schnittpunktes gibt den Stol3radius. Ist die thermische 
Translationsenergie nicht geniigend, um diesen Kemabstand zu erreichen, 
so finder der Energieaustausch nicht statt ,  ebenfalls natiirlich dann 
nicht, wenn die Potentialkurven sich iiberhaupt nicht scheiden. Der 
Schnitt wird im allgemeinen schon bei um so grSBerem Kemabstand er- 
folgen, je besser die Resonanz ist bzw. je weniger Energie in Trans- 
lationsenergie umgesetzt zu werden braucht.  Um so grSl3er ist dann 
in 13bereinstimmung mit den l~berlegungen yon KALLMANN und LON- 
DON die Wahrscheinlichkeit des Energieaustausches, der Wirkungsquer- 
schnitt des Vorganges. 

In der beschriebenen Weise werden sich auch gewisse chemische- 
Reaktionen z. B. v o n d e r  Art A B  + C = A + BC behandeln lassen. 
Ausgangsprodukte sowohl wie Endprodukte  kt~nnen eine Abstol3ungs- 
potentialkurve gegeneinander tlaben. Trotzdem ist die Reaktion m6glich 
mit einer Aktivierungsenergie, die etwa gleich der HShe des Schnitt- 
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punktes fiber der Energie der getrennten Ausgangsprodukte ist (vgl. 
hierzu auch das S. 259f Gesagte}. 

J. KAPLAN (Phys. Rev. 37, 14o6 I93I) besch~[ftigt sich mit der Tat- 
sache, dab yon einer Reihe yon h6heren Elektronenniveaus besonders 
des N2 und CO nur wenige Schwingungsquanten (oft nur das nullte) 
beobachtet werden ~ und deutet sie durch die naheliegende Annahme, 
dab die h6her liegenden Schwingungsniveaus pr~dissoziieren in die Ab- 
sto/3ungszust~nde die sich aus den verschiedenen angeregten Atomzu- 
st~inden ergeben. Er scheint dabei allerdings anzunehmen, dab sich 
aus jeder Kombination yon Atomzust~nden immer nur ein solcher Ab- 
stol3ungszustand ergibt, w~hrend es doch eine ganze Reihe sein k0nnen, 
und beriicksichtigt nicht, dab die Abbruchstelle, die in den von ihm be- 
handelten Y~illen auBer bei der zweiten positiven Gruppe des N~ (siehe 
oben) nicht scharf ist, nicht der Dissoziationsgrenze des Abstol3ungs- 
terms zu entsprechen braucht, so dab die yon ihm angegebenen Disso- 
ziationsprodukte und die daraus ermittelten Werte ffir die Dissoziations- 
w~rmen nicht sicher sind. 

Man kann die yon KAPLAN diskutierten Beobachtungen auch, viel- 
leicht besser, etwas anders deuten. Wenn n~mlich die beiden sich 
schneidenden Terme die gleichen Symmetrieeigenschaften haben 
(gleiche ,,Rasse"), so wird im wirklichen Molekiil (d. h. bei Beriick- 
sichtigung des St6rungsgliedes ill der Wellengleichung) dieser Schnitt 
vermieden (vgl. NEUMANN und WIGNER [38a] und WEIZEL [/22]) der- 
art, dab die untere (obere) Potentialkurve bei kleinem Kernabstand in 
die untere (obere) bei gro13em Kernabstand iibergeht (vgl. ASh. 20). 
Es kann sich dann ein stabiler Molekiilzustand mit sehr kleiner Disso- 
ziationsw~rme (so dab praktisch nur  wenige Schwingungsquanten vor- 
kommen) ergeben, aber mit den sonstigen Eigenschaften eines Terms 
mit gro/3er Dissoziationswarme n~mlich kleiner Kernabstand der Gleich- 
gewichtslage und groSes Schwingungsquant. Letzteres ist ja gerade das 
Auff~llige der fraglichen Terme. Da die Wahrscheinlichkeit yon 73ber- 
schneidungen mit Termen gleicher Rasse mit der Termh6he rasch zu- 
nimmt, wird so auch verst~ndlich, warum h6here Elektronenterme iiber- 
haupt nicht mehr beobachtet werden. 
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I. Einffihrung. 
Das Leuch ten  yon Gasen t l adungen  i s t  im wesent l ichen durch  Stol3- 

anregung bed ing t :  Die den E l e k t r i z i t ~ t s t r a n s p o r t  ve rmi t t e lnden  Tr~iger, 
die E l ek t ronen  und  Ionen,  s toBen auf  ih rem Durchgang  du tch  das  Gas 
auf  A tome  und  Molekfile, welche dabe i  angeregt  oder  ionis ier t  werden 
k6nnen.  Beide Vorg/inge k6nnen  zur  Lichtemiss ion  ffihren. N a t u r -  
gem/iB erg ib t  sich so zun~chst  eine E in te i lung  in L ich tanregung  durch  
Elek t ronens toB mad in L ich t an regung  du tch  IonenstoB. H a b e n  sich die 
Ionen  vor  dem StoB neut ra l i s ie r t ,  so haben  wi t  es mi t  e inem AtomstoB 
zu tun.  Es bes teh t  noch eine d r i t t e  l~6gl ichkei t  der  Anregung mi t  da rauf -  
folgender  Lichtemiss ion:  wenn ein angeregtes  (unter  Umst / inden n ich t  
leuchtf/ihiges Atom) auf  ein anderes  A t o m  tr i ff t ,  so kann  es d iesem 
seine Anregungsenergie  abgeben  u n d  le tz teres  kann  in der Folge  davon  
Licht  auss t rah len .  Solche Vorg/~nge nennen wir  St6/]e zwei ter  Ar t .  

Die  N[6gIichkeit der  drei  L ich tanregungen ,  ElektronenstM3, Ionen-  
und  AtomstoB mad StoB zwei ter  A r t  s ind  schon lange bekann t .  H ie r  
in teress ier t  nun die Ausbeu te  bei  solchen St6Ben, und  zwar zun~chst  
in theoret ischer ,  dann  aber  auch in technischer  Hins ich t :  is t  doch das  
Idea l  der  Lichtquel le  die sogenann te  ka l te  Lichtquel le  trod deren tech-  
nisch wicht igs te r  Repr~tsentant  die Gasent ladung .  Und  in der  P rax i s  
in teress ier t  n icht  nur ,  ob L ich t  au f t r i t t ,  sondern auch mi t  welcher  
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Intensit/tt, wie die spektrale Verteilung, die Gesamthelligkeit und der 
0konomiekoeffizient ist. 

Wir sind heute allerdings noch nicht so welt, dab wir aus gegebenen 
Daten, Stromdichte, Gasdruck usw. die interessierenden Gr6Ben voraus- 
berechnen k6nnen. Ob es fiberhaupt einmal quanfitat iv gelingen wird, 
scheint zweifelhaft, wenn man an die/~uBerst komplizierten vielf/iltigen 
Erscheinungen bei den Gasentladungen denkt. Immerhin w/ire es schon 
wertvoll, wenn man qualitativ etwas voraussagen k6nnte. Der Weg zu 
solcher Erkenntnis kann nur folgender sein: Lichtausbeutefragen zu- 
n~chst unter einfachsten Verh/fltnissen zu studieren und dann erst die 
gefundenen Gesetzm/iBigkeiten auf komplizierte F~lle zu fibertragen. 

Eine groBe Literatur fiber Lichtausbeutefragen ist schon entstanden. 
In diesem Referat werden die ffir das interessierende Gebiet wichtigsten 
Arbeiten herausgegriffen und die gewonnenen Erkenntnisse zu einem 
Ganzen verarbeitet,  soweit dies heute schon m6glich ist. Auf eine ein- 
gehende Besprechung der Leuchterscheinungen bei komplizierten Ent-  
ladungen wird hier wissentlich verzichtet. Wir teilen ein in Leucht- 
ausbeute bei ElektronenstoBanregung, bei Atom- und IonenstoBanregung 
und bei St6Ben zweiter Art. 

I I .  E l e k t r o n e n s t o B l e u c h t e n .  

i .  Allgemeines. Wenn Elektronen mit Atomen zusammenstoBen, 
kaun zweierlei eintreten. Die Elektronen k6nnen entweder elastisch 
refiektiert werden - -  dies ist immer der Fail, wenn ihre Geschwindig- 
keit sehr klein ist - -  oder sie k6nnen unelastisch stoBen und an das 
getroffene Atom Energie in Form yon Anregungsenergie abgeben. Wit  
illustrieren die Verhtiltnisse am folgenden einfachen Beispiel: Oueck- 
silberdampf yon Zimmertemperatur (etwa Io -3 mm) wird yon einem 
Strom yon Elektronen einheitlicher Geschwindigkeit und Richtung 
durchsetzt. Zuntichst sollen die Elektronen geringe Geschwindigkeit 
haben (unter 4,9 Volt beschleunigende Spannung). Dann werden einige 
yon ihnen auf Atome stoBen und an diesen elastisch reflektiert werden, 
da ihre Bewegungsenergie zum Bestreiten der Anregungsenergie der 
Quecksilberatome nicht ausreicht. Aus der Zahl der Elektronen, welche 
auf diese Weise aus einem linearen Bfischel ausscheiden, l~Bt sich ein 
StoBquerschnitt der Quecksilberatome gegenfiber Elektronen bestimmen. 
Solche Versuche sind hauptsAchlich yon RAMSAUER und seiner Schule 
ausgeffihrt wordenx. Es zeigt sich, dab der  Wirkungsquerschnitt eine 
Funktion der Elektronengeschwindigkeit ist. Abb. I zeigt die Verh~iltnisse 
bei Quecksilber, Kadmium und Zink. Sehr h~iufig besitzt der Wirkungs- 
querschnitt ein Maximum bei niederen Voltwerten. Ffir hohe Ge- 

x Siehe 8. Band dieser Reihe, E. BRfiCHE ,,Freie Elektronen als Sonden 
des Baues der Molekeln". 
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schwindigkeit sinkt der Wirkungsquerschnitt immer ab. ~Jberschreitet 
die Beschleunigungsspannung der Elektronen die Anregungsspannung 
der Quecksilberatome, so kann ein StoB beider auch unelastisch 
verlaufen: Das Elektron kann dem Atom Energie iibertragen. Die 
Quecksilberatome kbnnen jedoch nicht jede beliebige Energie auf- 
nehmen, sondem nur jeweils so viM, als ihren Anregungsspannungen 
entspricht. Diese Energiewerte sind aus dem Termschema' zu ent- 
nehmen. Z . B .  betrtigt die geringste Anregungsenergie 4,66 Volt. 
Die ntichst hbheren liegen bei 4,86, 5,43, 6,67, 7,7 . . . .  Volt. Steigert 
man also allmtthlich die Elektronengeschwindigkeit, so t r i t t  erstmalig 
bei 4,66 Volt die M6glichkeit einer Energiefibertragung an das Queck- 
silberatom ein. Und zwar wird dann der 23Po-Zustand erreicht. 

p e r  Nachweis der unelasti- ~ ca0. 
schen StbBe ist FRANCK und ~ ! 
HERTZ (29) gelungen. Ihre Met- 
bode bestand darin, zu zeigen, ~30a 
dab Elektronen bei 4,9 Volt 
tatstichlich Ener~everluste im 
Quecksilberdampf erleiden kbn- ~ 2o0 

Das gleiche ergibt die ~ lien. 
Untersuchung tier angeregten .~, 
Atome, und zwar ihrer Licht- ~ lo0 
emission, welche auf die An- 
regung folgen kann. Nicht jede 
Anregung ist mit Lichtemission ~ o 
verbunden. Z. ]3. tritt bei der 
Anregung des 23Po-Terms kein 
Licllt auf, da der 13bergang 

5 10 15 20 
E/ek/mRen-Geschw. /n 

Abb. x. Wlrkungsquerschnitte des Cd und Zn.  (Nach 
ROB. B. BROD~, Phys. 1~.ev, 38, 507.) 

vom Grundzustand aus zwar durch StoB erzwungen werden kann, hin- 
gegen ein spontaner YJb ergang nach dem Grundzustand zurfick unter 
Strahlung verboten ist. Dagegen ist der ilbergang vom 23p~_Zustand nach 
dem Grundzustand mit Lichtemission der Linie 2537 verbunden. Die erste 
bei der Quecksilberanregung auftretende Linie ist also 2537- Der n/ichst- 
h6here Term ist wieder metastabil. Vom 2~P,-Term geht die Linie 1849 
aus, welche der Beobachtung schlecht zug/inglich ist, da sie in tier Luft  
absorbiert wird. Von dem ntichsth6heren Term 25S~ gehen drei Linien 
aus, 5461, 4358 und 4047 . Die mittlere ffihrt zum 2KPi-Term und yon 
diesem geh t  ja die Linie 2537 aus. Anregung des 2S3~-Terms gibt also 
AnlaB zur Ausstrahlung von vier Linien, 5461, 4358, 4047 und 2537. 
Bei Anregung h6herer Terme kommen noch weitere Linien dazu. Je nach 
der Termanregung kann also ein ganz verschiedenes Quecksilberspek- 
trum emittiert werden. 

: Siehe W. GROTRIAI~: Graphische Darstellung der Spekt ren . . ,  Bd. 2, 
S. 79, Veflag Springer. 
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Wir fragen nun nach der Lichtausbeute bei ElektronenstoSanregung, 
und zwar erstens nach der .~mderung der Intensit~t einer bestimmten 
Linie mit der Elektronengeschwindigkeit, zweitens nach der Intensit~ts- 
verteilung im Spektrum bei gegebener Elektronengeschwindigkeit und 
drittens nach der absoluten Ausbeute einer Linie bei vorgegebenen 
Anregungsbedingungen. Die Funktion, welche die Intensit~t einer Linie 
in Abh~tngigkeit vonder  Elektronengeschwindigkeit angibt, nennen wir 
nach SEELIGER (91) optische Anregungsfunktion. Sie ist von der so- 
genannten elektrischen Anregungsfunktion zu unterscheiden, welche die 
Wahrscheinlichkeit der Anregung eines Terms angibt. Hier interessiert 
im Hinblick auf Fragen der Lichtausbeute die optische Anregungs- 
funktion. Man kann die Anregungsfunktion auf verschiedene Weise 
definieren. Am besten definiert man sie als die Wahrscheinlichkeit 
daffir, dal3 ein Elektron in einem Gas yon gegebenem Druck auf einer 
bestimmten Wegstrecke ein Lichtquant einer bestimmten Wellenl~nge 
anregt. BARTELS (2) bezieht die Anregungsfunktion auf wahren StoB 
und berticksichtigt, dab der Wirkungsquerschnitt vonder  Geschwindig- 
keit abh~ngt. Hierdurch ~ndert sich haupts~chlich nur der Abfall der 
Anregungsfunktionskurven nach gr6Beren Geschwindigkeiten, eine Ver- 
schiebung des Maximums der Anregungsfunktion ist nur bei wenigen 
Linien merklich. Sehr praktisch ist diese Definition der Anregungs- 
funktion jedenfalls nicht. Man wird umgekehrt auBer dem Wirkungs- 
querschnitt, in welchen s~mtliche ablenkende elastische und unelastische 
St613e eingehen, aus der Liehtausbeute einen Anregungsquerschnitt ffir 
jede Linie und jeden Term berechnen (57). Man wird sp~tter auch be- 
r/ieksichtigen mfissen, in welcher Weise die Anregungsquerschnitte yon 
dem Winkel abh~ngen, unter welchem die Elektronen nach dem StoB 
weiterfliegen. Aus Untersuehungen yon IV[. RENNINGER (85), E. C. BUL- 
LARD U. H .  S. W .  ~V[ASSEY (10) sowie C. RAMSAUER und K. KOLLATH (83) 
ergibt sich, dab die Winkelabh~ngigkeit von Wirkungsquerschnitt und 
Anregungsquerschnitt eine ganz andere ist, so dab es schon aus diesem 
Grunde nicht ang~tngig ist, die Anregungsfunktionen der Linien auf 
Wirkungsquerschnitt zu beziehen. 

2. Abh~-lgigkeit  der Linienintensit~.t yon der Geschwindigkeit 
(Anregungsfunktion). Schon vor den bekannten Versuchen yon FRANCK 
11. HERTZ s i n d  GEHRCKE U. SEELIGER (34) durch visuelles Beobachten 
der Farb~nderungen der Leuchtbahn eines Elektronenstrahls in ver- 
schiedenen Gasen auf eine Abh~ngigkeit der Anregungsbedingungen 
yon der Geschwindigkeit der Elektronen aufmerksam geworden. Auch 
andere Autoren (31, 32, 33, 109, 84, 45, 46) zeigten, dal3 die Intensit~ten 
der einzelnen Linien und Bandengruppen sich dabei in ganz verschiedener 
Weise und unabh~ngig voneinander ~nderten. Im Zusammenhang mit 
Messungen der Intensit/it yon Linien im Glimmsaum des negativen 
Glimmlichts gab dann SEELIGER (89, 90) die in der Einffihrung wieder- 
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gegebene Definition der Anregungsfunktion (A.-F.). Neben den Beob- 
achtungen am Glimmsaum hat  dann SEELIGER (89) zur Messung der 
A.-F. die Methode der gebremsten Kathodenstrahlen ausgebildet. Die 
Messungen in Stiekstoff ergaben, dab die zweite positive Bandengruppe 
s tark nur durch langsame Kathodenstrahlen unter 2o Volt, die Banden 
der negativen Gruppe am stXrksten yon sehr schnellen Strahlen angeregt 
werden. Weitere Beobachtungen in Wasserstoff, Argon und Neon (92, 95) 
bei kleinen Stromdichten und geringen Gasdrucken geben schon ganz 
gut die relative Lage der Anregungsmaxima zueinander wieder. So 
findet SEELIGER, daft die Anregungsmaxima der BALMER-Linien bei 
wesentlich hSheren Geschwindigkeiten der Elektronen liegen als die der 
Molekfillinien des Wasserstoffs. Das Maximum der B,aLMER-Linien rfickt 
fiir die h6heren Glieder der Serie nach h6heren Geschwindigkeiten. 
H~ erreicht schon ffir 6o Volt, Hr  erst flit IiO Volt maximale Intensit~t.  
Ebenfalls in Wasserstoff messen dann HUGHES u. LOWE (47) als erste 
die Anregung der Linien in einem feldfreien Raum und bei Variation 
der Geschwindigkeit der anregenden Elektronen in Stufen. Abgesehen 
v o n d e r  Best~itigung der Ergebnisse yon S~ELIGER finden sie, dab die 
roten Linien des Viellinienspektrums einen starken Intensit~ttsabfall 
hinter einem Intensit~itsmaximum in der N~he der Anregungsspannung 
(A.-Sp.), dagegen die grfinen und blauen Linien nach einem Maximum 
zwischen 30 und 4o Volt nut  geringe Intensit~itsabnahme zeigen. Es sind 
dies bisher die einzigen Messungen an Wasserstoffmolekfillinien und 
daher besonders erw~hnenswert, obwohl HUGHES U. LOWE ohne An- 
wendung yon Intensit~itsmarken zur Bestimmung der Gradationskurve 
der photographischen Platte nur auf Grund einfacher Sehw~rzungs- 
messungen der Linien h6chstens den qualitativen Verlauf der A.-F. 
angeben k6nnen. Dasselbe gilt fiir ihre Untersuehung im Helium- 
spektrum (48). Sie finden aber schon, daft die A.-F. charakteristisch 
fiir die einzelnen Serien sind und daft innerhalb einer Serie der Intensit~tts- 
anstieg ffir h6here Glieder steiler ist. Die Heliumlinien waren noch 
6fters Gegenstand der Untersuchungen anderer Autoren (105, 3, 68, 
61, 80). Die Messungen sind bei sehr hohen Drucken gemacht und haben 
nichts neues gebracht. 

Die Reihe der Arbeiten fiber die A.-F. der Quecksilberlinien wird 
eingeleitet durch die Messungen von WHITE (111). Sie ergaben an den 
drei ersten Tripletts 23Po~ 2 - - m  3 S~ ,daft die A.-F. der Linien vom gleichen 
oberen Term identisch sin& WHITE fiihrt auch die erste Messung der 
A.-F. der Quecksilberresonanzlinie 2537 aus. Sie wird dann mehrfach 
wiederholt (37, 39, 14) mit dem gleichen Ergebnis. Eine sorgfttltige 
Messung hat  zuletzt OSTENSEN (78) fiir diese Linie durchgefiihrt. Zur 
Vermeidung von Sekund~irelektronen, die durch prim~ire Elektronen an 
den R~indern der Blenden ausgel6st werden k6nnen, bfinde!t er den 
Elektronenstrahl durch ein longitudinales Magnetfeld v o n  2o0 GauB 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 19 
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und macht  den Elektronenstrahl enger als die benutzten Blenden. Er  
bekommt in guter l jbereinstimmung mit HANLE U. WHITE das Maximum 
I , I  Volt hinter der A.-Sp. I Volt sp~iter ist die Intensit~it schon auf 
die H~ilfte im Maximum gesunken. 

MICHELS (66) versucht bei seinen Messungen die Breite tier Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Elektronen dutch eine rechnerische Korrek- 
tion zu etiminieren und erMlt  ein sehr iiberraschendes Resultat,  n~imlich 
sowohl fiir die Singulett- als auch die Triplettlinien ein sehr steiles 
Maximum innerhalb 2 Volt hinter der A.-Sp. Das Ergebnis steht  im 

om 

I: 

Sockel mJY 
~sc~me/2"t.,'#jen 

ZVP 

~mdurC~Fu'~#u~ 

Abb. 2. Elektronenstoflrohr zur Messung 
von Anr.-Funktionen. (Nach HANLE- 
SCHAFVERmCHT, Ann. der Physik 6~ 9to.} 

Theorie) auf die verschiedene 
strukturkomponenten deutet. 

Widerspruch mit  den theoretisch zu er- 
wartenden Kurven. Es ist zweifelhaft, 
ob die yon ihm benutzte Korrektion 
erlaubt ist. 

In neuester Zeit haben ORNSTEIN LI. 
LINDEMAN (7'i) die A.-F. yon H~ und H:~ 
bei Anregung des atomaren Wasserstoffs 
gemessen. Wasserstoff liegt unter ge- 
w6hnlichen Bedingungen nur in Mole- 
kfilform vor. O R N S T E I N  U. L I N D E M A N  

regen daher feuchten Wasserstoff in 
einem WooDschen Rohr an, spalten da- 
durch die Molekfile fast vollst~indig in 
Atome und pumpen diese aus der Mitte 

d e r  Entladung durch ein Querrohr 
schnell ab. Im  Querrohr regen sie dann 
in einer Elektronenstol3anordnung die 
Atome an. Die vorl~iufig mitgeteilten 
Karven von /arc, und H.~ besitzen zwei 
Maxima, was in Ubereinstimmung mit  
ELSASSER (siehe welter unten unter  
Lage der Maxima ffir die beiden Fein- 

In den bisher besprochenen Arbeiten wurde entweder das Leuchten 
eines gebremsten Kathodenstrahls oder das Leuchten in einem feld- 
freien Raum beobachtet,  in den die Elektronen nach einmaliger Be- 
schleunigung zwischen Gltihkathode und Gitter eintreten k6nnen. 

Bei Verwendung der einfachen Elektronenstoganordnung mit  einem 
beschleunigten Feld besteht abet  immer die Schwierigkeit darin, dab bei 
geringen Elektronengeschwindigkeiten die Str6me sehr klein sind. Steige- 
rung der Stromdichte kann gef~ihrlich werden wegen der Feldverzerrung 
durch Raumladungen. Daher ging W. HANLE nach seinen ersten An- 
regungsmessungen an der Quecksilberresonanzlinie 2537, wo man wegen 
der grogen Intensit~it mit  verh~iltnism~il3ig schwachen Str6men aus- 
kommen konnte, zu einer Doppelfeldmethode fiber. Sie ist in Abb. 2 
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skizziert und wurde bei einer grol3en Zahl von Messungen yon A.-F. 
yon Helium- und Neonlinien (yon HANLE 40, 41, 42), Quecksilberlinien 
(yon SCHAFFERNICHT 6 7 )  und Cadmium- und Zinklinien (yon LARCHI~ 57) 
benutzt.  Als Elektronenquelle dient eine ]i, quipotentialkathode K, ein 
mit  Barium belegtes Nik- 
kelblech. Die Elektronen 
werden zuerst durch ein 
zwischen der Kathode und 
einer ersten Anode A~ 
]iegendes Feld yon etwa 
80 Volt beschleunigt und 
zwischen der Anode A~ 
und der zweiten Anode A2 
dutch ein Gegenfeld auf 
die gewiinschte Geschwin- 
digkeit wieder abge- 
bremst. Durch ein Loch 
in A, und ein mit  einem 
engmaschigen Nickelnetz 
bedecktes weiteres Loch in 
A= wurde ein definier- 
tes Strahlenbiindel aus- 
gesondert. Dieses durch- 
lief den ]3eobachtungs- 
raum B und trat  durch 
ein Loch in die als FARA- 
DAY-Ktffig ausgebildete 
Auffangelektrode A s ein. 
Die ganze Anordnung ist 
auf einen Glfihlampen- 
sockel montiert  und in 
ein weites Glasrohr ein- 
geschmolzen. Die aus dem 
feldfreien Raum B aus- 
tretende Strahlung wird 
auf den Spalt eines Spek- 
trographen oder auf eine 
Photozelle abgebildet. Mit 
einer solchen Anord- 

rl, l  
, t / .S f f  

. . . . . . . . . . . . . .  $ 7 2 2  - ~  ~ 3S1 

- -  - ~  ~ 2 a g  - , '& 
- -  4 t l l q  - -  5 ~ ' ~ 2 ,  

1 
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__.~303/~  --~ a 3 D 
. . . .  7"-3282 "--' 

, \ azs l  Cd, rerun. 

L/-aOTS Res.Zin.  
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-~-B757----J 
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../-2G08 
=[;583 ---+ 53D 
~..-2750 - - ~  
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"-2558;F.L. 
~251G 

. . . .  ~--2502.RL. L 83-- 
%e~z - - 5  a 
" -2~3 - -  73D 

Abb. 3- Spektrogramm zur Messung von Anr.-Funktlon der 
Zinklinien. (Aus K. LARCHg~ Z. Physik 67, 449.) 

nung ist es verhaltnismaBig einfach, A.-F.  von Gasen oder leicht 
verdampibaren Metallen zu untersuchen. Sehr gute Resultate er- 
geben Quecksilber, Cadmium trod Zink, da deren st~rkste Linien 
der Beobachtung leicht zuganglich sind und man mit  verh~tltnism~£Big 
geringem I)ampfdruck auskommt,  bei Quecksilber mit  lO -3 ram, bei 

19" 
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dadmium und Zink 2. IO_a mm. Die Abb. 3 zeigt ein Spektrogramm, 
wie es zur photographischen Bestimmung der A,-F. hergestellt wurde. 
Die einzelnen Spektren sind nacheinander bei verschiedenen Spannun- 
gen aufgenommen, die Belichtungszeit, der Elektronenstrom und der 

J 

× 

- - z  

70 

{ 2a, q± 
2J~ -, 

e~-2 
[ I I I 

10 IZ 19 16 1,9 =20 Ja ¢49 50 60 
Volt 

Abb. 4. Anr.-Funktionen yon Quecksiiberlinien. (Aus W. Sc~aF~ERmcwr~ Z. Physlk 62, ~37L 

zog-JN 3~5o 
~ Jss3,z~l 
~ 8a'~88 J 

//N 
, z "~ -s ~ sesa 

e2JP~ - ~JD~ z803 

I P 
16 18 20 Z5 OO 

Volt 

'za~ -,a~ z~o8 

Abb. 5. Anr.-Funktionen yon .Fig Linien mit verschobener Optimalspannung. (Nach SCRAFFERNICHT, 
Z. Physik 62, II7). 

Dampfdruck blieben konstant. Man erkennt deutlich das sukzessive 
Einsetzen der Linien bei verschiedenen A.-Sp., das Anwachsen der 
Intensit~it bis zu einem Maximum und den sp~tteren Abfall. Beson- 
ders steil ist der Anstieg bei den Triplettlinien. In den Abb. 4 und 5 
ist die aus der Schw~trzung auf den Photogrammen zu entnehmende 
Intensit~tt in AbMngigkeit yon der Spannung, also die A.-F., aufge- 
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tragen. Die Ordinaten  der einzelnen Linien sind nicht mi t e inander  

vergleichbar.  

Man erkennt  folgende Gesetzm~tBigkeiten: die Triple t t t in ien haben  

ein steiles Maximum der A.-F. ,  die Singulet t l inien im al lgemeinen ein 
flacheres. Am steilsten ist das Max imum der 3S~-Terme. Die folgenden 

Tabel len I bis 4 geben die Differenz zwischen der Opt imalspannung  
(Spannungswert  im Anregungsfunkt ionsmaximum) und der A.-Sp. aller 

bei Quecksilber, Cadmium und Zink untersuchten  Ausgangsterme yon 

Spektral l inien.  

Tabelle I. B o g e n l i n i e n  des  Q u e c k s i l b e r s .  

Wellen- 
l~nge 

6234 
6123 
6072 
5790 
5769 
5675 
5461 
4916 
4358 
4347 
4339 
41o8 
4O77 
4047 
39o6 
38Ol 
3704 
3663 
3662 
3654 
3650 

3592 
3524 
334 I 
313 I 
3131 
3125 

Termbezeichnung 
Maximum der 

Ausbeute 
(Volt) 

2 ISo -- 5 ip~ 
? 

35~ -- 4 IP I  
~P~ -- 3 ~D~ 
IPI -- 3 SD~ 
3S~ -- 5 ~P~ 
3p~ __ 2 3S~ 
~PI -- 3 ISo 
3G -- 2 3So 
~G -- 4 ID2 
~PI -- 4 3D~ 

~PI -- 4 ~So 
3p~ ._ 2 ISo 
3P o -- 2 35 I 

IPI -- 5 XD2 
Xpl -- 5 IS O 

IPI--6 XD 2 
3p~ __ 3 ~D= 
3p~ __ 3 3D~ 
3p~ __ 3 3D= 
3_p~ __ 3 3D3 
~P~ -- 7 ~D~ 

~P~ -- 8 ~D= 

3P2 - -  3 3S~ 
3p~ __ 3 ~D2 
sp~ _ 3 3D~ 
3PI - -  3 3Dz 

(Nach ~V. SCHAFFERNICHT 

45 
I I  

45 
3 ° 

I I  L1. 3 ° 

45 
9,2--9,5 

1 0 , 2 - - 1 0 , 5 ;  35 
9,2--9,5 

3 ° 
12 u .  3 ° 
lO,6; 35 

11--12 u. 35 
9,2--9,5 

30 
I I - - I I , 2  u. 35 

3 ° 
3 ° 
12 

i i u .  3 ° 
lO,5 
30 
3 ° 

1 0 , 5 - -  IO,6 
3o 
12 

I I  U. 3 0  

Wellen- 
15nge Termbezeichnung 

3027 2 3p~ __ 4 ~D2 
3023 2 3P2 - -  4 3D2 
3021  2 3 P  2 -- 4 3193 
2968 2 3P o -- 3 3DI 
2925 2 3P 2 -- 4 35~ 
2893 2 3p~ _ 3 sS~ 
2856 2 3P I - -  3 ~So 
28o6 2 3p~ __ 5 ~D2 
2803 2 3p~ __ 5 3D3 
2759 2 3P 2 --  5 35~ 
2752 2 3Po __ 3 35~ 
2 6 9 8  2 3P 2 -- 6 3D 3 
2700 2 3p~ _ 6 ~D~ 
2655 2 3p~ __ 4 ~Dz 
2 6 5 4  2 3p~ __ 4 3Dx 
2652 2 3p~ __ 4 3D2 
2639 2 3p~ _ 7 3D3 
2 6 0 3  2 3 P  2 -- S 3D 3 
2578 2 3/33 __ 9 3D3 
2576 2 3p~ _ 4 35~ 
2537 i ~S o -- 2 3p~ 
2534 ] 23P o - 4 3 D ~  
2482 1, 2 3p~ __ 5 3D2 
2464 I 23Po--435~ 
2446 2 3p~ __ 5 35~ 
240o 2 3p~ __ 6 ~D~ 
2399 2 3 P  I - -  6 3D 2 

Z. Physik 62, S. 126. 

Maximum der 
Ausbeute 

(Volt) 

3 ° 
i 2 u .  3 ° 

11 ,2  
12 

1 1 - - 1 1 , 2  
lO,5--1o,6 

lO,2--1o,5 ; 35 
3O 

I I , 5 - - t i , 6  
I I ,  5 

lO,5--1o,6 
11,7 
3 ° 
3 ° 
12 

i2u .  3 ° 
11,9 
I2 
12 

11--11,2 
6,5 
I2  
I 2  

I I - - I  1,2 
I I ,  5 

3 ° 
I 2  

Linien, welche yon einem Term ausgehen, haben identische A.-F. ,  

Linien, welche einer Serie angeh6ren, besitzen A.-F.,  deren Maxima  

meist  um den Bet rag  in der Voltskala verschoben sind, welcher  xter 

Differenz ihrer A.-Sp. entspr icht ,  wie sehr deut l ich aus der  Abb.  5 

zu en tnehmen ist. E ine  Abweichung zeigen indessen die Serien 

2 3 P I -  m3D2 von Cadmium (Abb. 6), hier  l iegen die Maxima alle bei 

der gleichen Spannung. In  Abb. 7 sind noch einige Kurven  dargestel l t ,  
welche zwei Maxima zeigen. Auf die Deu tung  soll erst sp~tter ein- 

gegangen werden. 
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Tabelle 2. F u n k e n l i n i e n  des Q u e c k s i t b e r s .  

Z-]'~ II-Spektrum H~ III-Spektrum //ff IV-Spektrum 

30901 '2 5 7 2 / 
3312[ Max.imum bei 28IO[ 
3556[ 200--300 Volt 2859 [ 
4797' 2992~ Maximum bei 

31141 400 Volt 
3832| 
3968 .~ 

(Nach ~V. SCI~AFFERNICHT, Z. Physik 62, S. 133.) 

2224~ 
2260[ Maximum bei 
2262[ 55 Volt 
2847) 
2935] Maximum bei 
2947~ 90 Volt 
32o9) 

Tabelle 3. B o g e n l i n i e n  des  Cd u n d  Zn. 

Cadmium Zink 

Kombination ': Anregungs- Optimal- Anregungs- Optimal- 
spannung spannung spannung spannung 

2~P~--3~D2 
23P2--23S~ 
23P~-- 23S~ 
2X_Po--23Si 
2Ug~--4~D2 
2~P~--4~So 
2~G--5 ~D2 
2~P~--5'So 
2xP~--6~So 
23p2--33D2 
23p2--33D3 
23px--33D2 
23P~ --33D~ 
23P~--3~D2 
23po--33DI 
I XSo - -  2 ~DI 
23p~-- 53Sx 
23P~--33S~ 
23Po--33Sx 
23P2--43D3 
23P~--43Dz 
23]::)0 - -  43Dr 
23p2--43S~ 
23pr --43Sx 
23Po--43S~ 
2sP~--53D3 
23P, --53D~ 
23Po --  53D~ 
23P~--33S~ 
23.Px--53Sx 
23P~--63D3 
23P~ --63D~. 
23pa--7303 
23p~-- 73Dz 
23P~--83D3 
23P~--83D~ 
I XSo--2'Px 

6438 
5086 
4800 
4678 
4663 
4307 

3982 

3613 
361 I 
3466 
3468 
3500 
3404 
3261 
3253 
3133 
3o8I 
2981 
2881 
2837 
2868 
2775 
2713 
2764 
2678 

2661 
2580 
26o2 
2526 
2568 
2495 
2288 

7,3 I2,°--I2,5 
6,4 7, 8 _  7,9 
6,4 7, 8 -  7,9 
6,4 7, 8 _  7,9 
8,I 12,9--13,4 
8, 3 lO,5 u.I3 

8, 5 lO,5 u.I3 

IO--II 
9,3-- 9,5 

10,4 
9,6 

12,3 
9,6 
4,3 
8,8 
8,8 
8,8 

IO, I 
10,4 
10,2 

9,3 
9,3 
9,3 

lO,4 
10,4 

10,5 
8,6 10,4 
8,7 10,6 
8,7 10,4 
8,7 lO,7 
8,7 lO,4 
5,4 25--35 

6362 
4811 
4722 
4680 
4630 
4298 
4114 
3966 
380o 
3345 
3346 
3303 
33o3 

3282 
3076 
3072 
3036 
3o19 
28Ol 
2771 
2752 
2713 
2684 
2671 
2609 
2583 
2570 
2568 
2530 
2516 
2492 

7,7 
6,6 
6,6 
6,6 
8,4 
8,7 
8,8 
8,9 
9,0 
7,7 
7,7 
7,7 
7,7 

7,7 
4,0 
8,i 
8,1 
8,I 
8,5 
8,5 
8,5 
8,6 
8,6 
8,6 
8,8 
8,8 
8,8 
8,9 
8,9 
9,0 
9,0 

Kach K. LARCH~, Z. Physik, Bd. 67, S. 460.) 

12,5 
8,4 
8,4 
8,4 

13,2 
11, 5 u.I 3,9 

13,5 
II,5 u.I2,9 
I I,OU.I2,9 

11--12 
I1--12 

12,O--12, 5 
12,o-- 12, 5 

11--12 
4,9 
9,9 
9,9 
9,9 

etwa 12 
12,o--12, 5 
etwa 12 

lO,4 
10,4 
10,4 

12,0--1390 
I2~0--I2, 5 
12,0--12, 5 

IO,7 
IO,7 

12,o--13,o 
t 2,0 - -  13,° 
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Tabelle 4- F u n k e n l i n i e n  des Cd und Z~,. 

I 
Z n  II . . . . .  / 

/ 

Cd I[ . . . . .  I 

Cd III . . . .  

Wellenlgnge 

2558 
2502 
5894 
2749 
2573 
325 ° 
3536 
4416 
2313 
2931 
2265 
2815 
2620 
304o 
2768 
2504 
242o 

Anregungsspannung 

20,3 

17,2 

I9,5 

I8,2 

I7,5 
20,0 
24,0 
14,4 

50--60 

Optimalspanmmg 

45 
9 ° 
45 

80--90 

I I O - - I 3 0  
80--90 

200 

(Nach K. LARCHI~, Z. Physik, Bd. 67, S. 467-) 

Verhiiltnism~iBig leicht lassen sich auch die A.-F. der Edelgaslinien 
messen. Untersucht sind Helium uncl Neon. Allerdings ist die Intensit~it 
der meisten im sichtbaren gelegenen Heliumlinien schw~icher als der 
Quecksilberlinien. Das Neonspektrum ist iiberdies in dem photo- 
graphisch ungfinstigen roten Spektralgebiet gelegen. Man muB daher 
verh~iltnismitBig hohen Druck nehmen. 

Abb. 8 zeigt ein bei Helium gewonnenes Spektrogramm. Die Span- 
nung wurde in neun Stufen variiert. Der Strom blieb konstant. Das 
Spektrum erstreckt sich vonde r  intensiven griinen Heliumlinie 5o16 bis 
zu der starken im nahen Ultraviolett  gelegenen Linie 3888. Linien gleicher 
Serie sind durch gleiche Zeichen am unteren Teile des Spektrogramms 
kenntlich gemacht. Man sieht deutlich, dab manche Linien schon bei 
3o Volt ein Maximum der SchwXrzung also auch der Intensit~tt haben 
und dann stark abfallen, w~ihrend andere Linien in diesem Geschwindig- 
keitsbereieh noch immer intensiver werden. Bei den mit gleichen Zeichen 
versehenen Linien gleicher Serie f~illt die Ahnlichkeit des Schw~trzungs- 
verlaufs also der A.-F., ohne weiteres ins Auge. Abb. 9 zeigt einige 
Anregungsfunktionskurven. Auch hier gilt die Regel: Triplettlinien 
steiles Maximum, Singulettlinien flaches Maximum. 

Nicht in vollst~indiger Llbereinstimmung mit diesen Messungen stehen 
die Untersuehungen von ELENBAAS (20). Letzterer findet bei einigen 
Heliumlinien zwei Maxima der A.-F. Wir werden auf diesen Punkt  
sp~tter zuriickkommen. 

Ganz ~ihnlich sind die Ergebnisse Iiir Neon. Abb. IO gibt ein Beispiel. 
Auch bei einigen Ftmkenlinien ist die A.-F. gemessen. Abb. I I  

zeigt die A.-F. yon Funkenlinien des Quecksilbers, Abb. 12 von Funken- 
linien des Zinks. Auch im Funkenspektrum sind zwei Typen von A.-F. 
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zu finden. Linien des Dublettsystems haben ein steileres Maximum als 
die Linien des Quartettsystems. 

A.  E.  LINIgtt (68) hat die A.-F. des Bandenkopfes yon 3914 A b e i  
Stickstoff untersucht und 3 Maxima bei 8o Volt, 16o Volt und 27o Volt 

3m z '/'2-3 ~z 

Ifgdm/um 

~_ ~ z~78 z~-s~ 
zsz6 z#-7 

70 75 ZO d5 fo// 30 

Abb. 6. Anr.-Funktionen der Serie 23P~--m3D2. (Aus K. LARCHt~, Z. Physik fiT, 455") 
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Abb. 7- Anr.-Funktionen von Quecksilberlinien, Ausgangsterme mISo. (Aus ~V. SCHAFFERNICHT, 
Z. Physik 62, x23.) 

erhalten. [3ber die A.-F. im Viellinienspektrum des Wasserstoffs ist 
schon welter oben berichtet. 

Zur Untersuchung der Anregungsvorgiinge beim Elektronenstol3 
eignet sich auch die positive S~iule einer Glimmentladung, da als ge- 
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siehert anzusehen ist, dab in dieser iiberwiegend reine StoBanregung 
erfolgt (siehe auch sp~iter S. 3oo). SEELmER (98) hat schon vor l~ingerer 
Zeit in dem Ubergangsgebiet vom FARADAYschen Dunkelraum zur 
positiven S~iule den IntensitStsverlauf von Linien gemessen. Die In-  
tensit~tt der Linien steigt vom fast nichtleuchtenden Dunkelraum bis 
in die positive S~iule stark an und erreicht fiir die verschiedenen Linien 
in verschiedener Entfernung Maxima, die in umgekehrter Reihenfolge 
liegen wie im Glimmsaum, da die anregenden Elektronen zwischen 
Dunkelraum und erster Schicht s tark beschleunigt werden. In neuerer 
Zeit haben LAU u. REICHENHEIM (25, 59, 60) diesen Tatbes tand in 
Wasserstoff best~itigen k6nnen. 
Durch Beimischung von Gasen mit  
geringerer Ionisierungsspannung 
erreichen sie, dab das Potential 
an dieser Stelle nur langsam an- 
steigt und die verschiedenen Linien 
je nach ihrer A.-Sp. gut getrennt 
r~iumlich hintereinander erschei- 
nen. Diese Methode der ,,Anre- 
gungsdispersion" ist auch zur Be- 
st immung des ungef~ihren Verlaufs 
der A.-F. anwendbar. So schlieBt 
FINKELNBURG (26) aus der SchwSr- 
zungsverteilung des Kontinuums 
des Wasserstoffmolekfils auf eine 
ganz steile, eng begrenzte Anregung. 
Solche A.-F. besitzen aber naeh 
HANLE, SCHAFFERNICHT und LAR- 
CHg nur l_Tberg~tnge von Triplett-  
termen, die durch Anregung aus 
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t l o n e n  d e r  H e l l u m l i n i e n .  ( A u s  W .  HANLE~ Z .  

P h y s l k  5 6 ,  xo4 . )  

einem Singuletterm entstanden sind. Damit  kann FINKELNBURG die Ein- 
ordnung des Wasserstoffmolekiilkontinuums in einen Ubergang von 
einem Triplett-~'-Zustand des Molekfils best~itigen. Ferner ordnet er ei- 
nige Linien des Viellinienspektrums des Wasserstoffs I]berg~ingen in 
einem Triplet t-und Singulettsystem zu, an Hand yon steilen und flachen 
A.-F. dieser Linien. Ebenso kann er angesichts der schmalen A.-F. der 
Linien der ersten und zweiten positiven Gruppe des Stickstoffmole- 
kfils die Linien ljberg~ingen in einem Triplet tsystem des Molekfils zu- 
schreiben. 

Feinstruktur der Anregungs[unktion. UngewiB ist noch, ob die An- 
regungsfunktionskurven eine Feinstruktur  besitzen. Schon SCHAFFER- 
NICHT (87) hat bei mehreren Kurven zwei Maxima erhalten, und zwar 
bei den Linien der Serien 2 ~P~ --m~So, 2 ~PI ---m#D~, 23P~ --m3D2 und 
2sp2--m3D2, w~thrend nach LARCHes (.57) Messungen an Cadmium und 
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Zink nur die Linien der Serie 2~P~--m~So eine solche Anomalie haben. 
SIEBERTS (101) hat nun auch bei einigen Quecksilberlinien, welche in 
der SCrtAFFERNICHTschen Anordnung best immt kein zweites Maximum 
der A.-F. zeigen, ein solches zweites Maximum gefunden. Auch CRO- 
ZIER (14) hat  bei den A.-F. einiger Quecksitberlinien Unstetigkeiten ge- 
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Abb. 9- Anregungsfunktlonen yon l ie  Linien. 
f 5060 2S- -3P r 3964 2S- -4P l 4388 2 P - - s D  
i 4471 2fi--4 d It 3888 2s--32~ v 4121 2fi--fs 

(Nach HaNL~:, Physikal. Z. XXX~ 23, 9o2.) 

messen. Endlich haben 
E L E N B A A S  ( 2 0 )  und Mr- 
CHELS (6~)  b e i  einigen 
Heliumlinien ein zwei- 
tes Maximum erhalten. 

Solche doppelte und 
mehrfache ~faxima der 
A.-F. k6nnen verschie- 
dene Ursache haben. 
Zun~ichst besteht die 
M6glichkeit, dab eine 
bei kleinen Elektronen- 
geschwindigkeiten be- 
stehende Raumladung 

beim Lrberschreiten der Ionisierungsspannung verschwindet, dadurch eine 
sprunghafte ~nderung der Lichtausbeute eintritt  und ein zweites nicht 
reelles Maximum vort~tuscht. Zweitens kann bei verh~tltnism~tl3ig hohem 
Gasdruck ein gegenseitiger Energieaustausch stattfinden. Dies wird be- 
sonders wahrscheinlich sein zwischen Niveaus nahezu gleicher Energie, 

also z. B. zwischen einem Singulett- 
! 
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Abb. Io. Anregungsfunktionen yon :Ve Linien, 
(Nach HAI'ZLE, Physikal. Z. XXX, 23, 9o3.1 

D-Term und einem entsprechenden 
Triplett-D-Term. Bei Helium z. t3. 
besteht sehr leicht die M6glichkeit, 
dab Atome vom 3 ~P-Term bei einem 
Sto/3 mit  Heliumatomen im Grund- 
zustand entweder selbst in den 33D - 
Zustand iibergehen oder dem anderen 
Atom diese Energie fibertragen. Dann 
wird sich in der gemessenen A.-F. 
des einen Terms die A.-F. des an- 
deren Terms durch i3berlagerung 

eines zweiten Maximums bemerkbar  machen. Experimentelel Unter-  
suchungen der A.-F. mtissen diese beiden Fehlerquellen nat/irlich zu 
vermeiden suchen. 

Wir kommen nun zu Erkl/irungen einer reellen Feinstruktur  der 
A.-F. Zunachst ist denkbar, dab die einzelnen Feinstrukturkomponenten,  
aus denen z. B. die Quecksilberlinien bestehen, verschiedene A.-F. be- 
sitzen. Unver6ffentlichte gelegentliche 13eobachtungen im Halleschen 
Inst i tut  scheinen daffir zu sprechen, dab die A.-F. der Feinstruktur-  
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komponenten der Quecksilberlinien nicht identisch sind. Auch die 
Andeutung eines zweiten Maximums bei der yon LARCI~£ gemessenen 
A.-F. der Cadmiumresonanzlinie 2288 mOchten wir auf die iJberlagerung 
zweier Hyperfeinstrukturkomponenten der Linie schieben. Ob tats~ich- 
lich hierdurch verschiedene Maxima bei einer Linie zustande kommen 
k6nnen, mtissen erst weitere Untersuchungen zeigen. Die naheliegenste 
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Abb. i i .  Anr.-Funktlom*n yon Funkenlinlen des :l~. (Nach V~'. SCHAFFERNICHT, 
Z. Physik 62~ I32, Fig. i9. ) 
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Abb. x2. Anr.-Funktionen yon Funkenlinien des Zink. (Aus K, LARCHg, Z. Physlk 67, 465 .) 

Erkl~irmag mehrerer Maxima ist die, dab die A.-F. einer Linie sich 
zusammensetzt aus der A.-F. des Terms, yon dem die Linie ausgeht, 
mad den A.-F. h6herer Terme, welche durch Kaskadenspriinge erst in 
den betrachteten Term tibergehen. Nach dieser Auffassung mtiBten 
sogar alle A.-F. eine Feinstruktur  besitzen, bestehend aus unz~ihligen 
feinen Buckeln oder Zacken. MaBgebend ftir die H/~he dieser Buckel 
ist die Wahrscheinlichkeit der Aufftillung eines Zustands yon oben 
durch die Kaskadenspriinge verglichen mit  der Anregung durch direkten 
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StoB. Vielleicht sind die A.-F., welche SIEBERTS und CROZIER gemessen 
haben, so zu erkl~iren. 

Wit  k6nnen fiber diesen Punkt  heute noch keine quanti tat iven Aus- 
sagen machen. L.S.  0RNSTEIN, I-I. C. BURGER U. W.  KAPUSCINSKI (73) 
haben fiir die 23P-Zust~nde des Heliums eine Absch~ttzung gemacht.  
Diese Zust~[nde k6nnen nut  durch die Linien der Serien z P - - m D  und 
2 P - - m S  entstehen und durch Emission der Linie 2 S - - 2 P  verloren 
gehen. Is t  die Besetzung der 23P-Zust~inde wesentlich durch Auf- 
ffillung yon oben bedingt, so muB die Summe der Sprungzahlen (Zahl 
der Quanteniiberg~inge) aller dieser Linien der Serien 2 P - - m D  und 
2 P - - m S  vergleichbar sein mit  der Sprungzahl fiir die Linie 2 S - - 2 P .  
Nun ist der Abfall der Intensit~iten in diesen Serien derart, dab man 
sich auf die Messung der ersten Linien beschfiinken kann. ORNSTEIN, 
BURGER 1.1. tiAPUSClNSKI haben die absoluten Intensit~iten gemessen 
und auf Sprungzahlen umgerechnet. Ihr  Ergebnis lautet:  Es k6nnen 
die 23P-Zust~inde h6chstens zu einem Viertel durch Kaskadensprtinge 
yon oben verursacht sein. Wahrscheinlich ist der Prozentsatz noch 
geringer. Wie welt dies ffir h6here Terme gilt, ist vorl~iufig nicht zu 
entscheiden. Berficksichtigen muB man, dab die Anregungswahrschein- 
lichkeit der h6heren Terme dutch direkten ElektronenstoB kleiner ist 
als die der niederen, so dab sich insofern ein Einflu/3 yon Kaskaden- 
spriingen auf die Besetzungszahl eher bemerkbar  machen k6nnte. Dies 
wird aber weitaus dadurch kompensiert,  dab nun weniger L'bergtinge 
yon h6heren Termen aus m6glich sind. Die Ahnlichkeit der A.-F. ffir 
Linien gleicher Serie, welche von Termen verschiedener Laufquanten- 
zahl ausgehen, zeigt, daB, wenn Kaskadensprfinge ffir die Besetzung 
der unteren Terme keine Rolle spielen, dies noch weniger fiir die h6heren 
Terme der Fall sein kann. Auch fiir Wasserstoff haben ORNSTEIN und 
LINDElViAN ~ihnliche Resultate erhalten, fiber welche spater berichtet  
wird. Damit  soll nicht gesagt sein, dab die Kaskadensprfinge fiberhaupt 
keinen EinfluB auf die A.-F. haben. Insbesondere wird dies bei hohen 
Elektronengeschwindigkeiten durch Anwachsen der Ionisierungswahr- 
scheinlichkeit und damit der Wiedervereinigung der Fall sein, doch ist 
es gut m6glich, dab die hierdurch zu erwartenden Buckel so flach sind, 
dab sie kein eigentliches Maximum erzeugen k6nnen (13). 

Experimentell  ist die Frage nach der Feinstruktur der A.-F. sehr 
schwer zu entscheiden. Die geringe Helligkeit der Leuchterscheinungen 
gestattete es his jetzt nicht, die Versuctlsbedingungen ganz sauber zu 
machen. Dazu geniigt nicht, dab die Beschleunigung der Elektronen 
in sehr kleinen Stufen yon etwa o,I Volt variiert wird, wahrend dabei 
die Inhomogenitttt  mehr als I Volt betfiigt; es mu8 vor allem Vorsorge 
getroffen werden, dab die Elektronen eine ganz einheitliche Geschwindig- 
keit yon h6chstens 4- o , IVol t  haben. Man k6nnte daran denken, die 
RAMSAUERsche Untersuchungsmethode f fir Wirkungsquerschnitte auch 
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auf die Messung der A.-F. mit  Elektronen einheitlicher Geschwindigkeit 
zu iibertragen. 

3. Theorie.  Wir kommen jetzt  zur theoretischen Deutung der Gestalt  
der A.-F. Die f3berlegungen BARTELS (1), dab bei Variation der Ge- 
schwindigkeit der Elektronen nur die Anregung derjenigen Niveaus 
erfolgt, bei denen das Elektron die meiste Energie verliert, dab also 
die A.-F. eines Terms nur in dem Intervall  zwischen der A.-Sp. dieses 
Terms und der A.-Sp. des n~ichsthSheren von Null verschieden ist, steht 
nicht im Einklang mit  dem experimentellen Befund. FERMI (24) setzt 
die StoBanregung in Analogie zu der Anregung durch Einstrahlung 
eines Lichtquants. Er  zerlegt das ver~inderliche elektrische Feld des 
bewegten elektrischen Teilchens in einem Punkt  (lurch ein Fourier- 
integral in harmonische Komponenten und setzt es gleich dem Feld, 
das in diesem Punkt herrschen wiirde, wenn er mit  Licht ~iquivalenter 
Frequenzverteilung belichtet wiirde. Bei Kenntnis des Absorptions- 
koeffizienten des Atoms ftir das Licht in Abhtingigkeit yon der Frequenz 
kann dann die Wahrscheinlichkeit der Anregung durch das elektrische 
Teilchen angegeben werden. Er  erh~ilt etwa gleiche GrOBenordnung tier 
Anregungswahrscheinlichkeit ftir die Linie ~ 2537 wie sie SPONER (102) 
bei der Anregung durch ElektronenstoB gemessen hat. 

Edolgreicher erwies sich die von BoRN (8) eingefiihrte Behandlung 
der StoBvorg~nge. Der StoBvorgang wird als eine Bengungserscheinung 
aufgefal3t, bei der eine einfallende ebene Welle, die dem Elektron zu- 
geordnet wird, an dem Atom zerstreut wird. Es wird die SCHRODINGER- 
sche Wellengleichung fiir die Kombinat ion Atom--Elek t ron  unter der 
Randbedingung zu 16sen versucht, dab die L6sung in einer Richtung im 
Unendlichen asymptotisch in die ebene Welle des ankommenden Elek- 
trons iibergeht. Von dieser L6sung interessiert das Verhalten der ge- 
streuten Welle im Unendlichen, denn diese beschreibt das Verhalten 
des Systems nach dem StoB. Die Rechnung ergibt, dab sich die gest6rte 
Welle im Unendlichen als Superposition yon ungest6rten ebenen Wellen 
auffassen l~tBt. Die der gestreuten Welle zugeordnete Energie unter- 
scheidet sich von der des ankommenden Elektrons gerade u m h  real 
einer Frequenz des ungest6rten Atoms. Welches Energiequant von dem 
Atom gerade aufgenommen wird, ist durch die Anfangsbedingung nicht 
festgelegt, es l~iBt sich nut  die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten eines 
bestimmten Prozesses berechnen. Die SCKRODI~'GERsche Differential- 
gleichung wird mit Hilfe von St6rungsrechnungen gel6st. Eine exakte 
L6sung des StoBproblems ist also nicht durchfiihrbar. Die Anwendung 
der BoRNschen StoBbehandlung bei dem Vorgang des StoBes eines 
Elektrons mit  atomaren Wasserstoff durch ELSASSER (21) zeigt, dab die 
Wahrscheinlichkeit der StoBanregung sich qualitativ ebenso verh~tlt wie 
die optische. Fiir sehr schnelle Teilchen werden beide proportional. 
~ELsASSER gibt fiir die ersten Terme des atomaren Wasserstoffs die 
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Anregungsquerschnitte ftir verschiedene Energien der anregenden Elek- 
tronen an. Es ergibt sich ein Kurvenverlauf wie ihn die experimentell 
gemessenen A.-F. auch besitzen. Die Maxima fiir den ersten Term 
liegen bei 13,5 und 24 Volt bei einer A.-Sp. von lO,2 Volt. Die beiden 
Komponenten der Resonanzlinie besitzen die Maxima ihrer A.-F. bei 
verschiedenen Voltgeschwindigkeiten. Doppelte Maxima konnte ORN- 
STEIN bei den BALNER-Linien H ,  und H~ auch nachweisen. Die Durch- 
f/ihrung der BoRmschen StoBtheorie fiir besonders schnelle Teilchen 
durch BETHE (4) ergibt ffir den Stol3 schneller Elektronen, dab der 
Anregungsquerschnitt angenlihert proportional der optischen LTbergangs- 
wahrscheinlichkeit, ferner umgekehrt proportional dem Quadrat der 
Geschwindigkeit der Elektronen und proportional dem Logarithmus von 
kinetischer Energie des Elektrons durch A.-Sp. ist. Mit besonderer 
Intensit~it werden also starke optische Uberg~inge angeregt, vor allem 
diejenigen, welche der Emission der Resonanzlinien entsprechen. Die 
Anregung eines !Jbergangs zu einem anderen Termsystem des Atoms 
dureh Elektronenstol3 ist unm6glich, ~olange man nicht explizit den 
Spin in Rechnung zieht, worauf WlGNER (113) aufmerksam gemacht 
hat. Neben dem Gang des Wirkungsquerschnittes mit der Energie der 
anregenden Elektronen ffir die tiefsten Wasserstoffterme, die mit den 
Ergebnissen yon ELSASSER fibereinstimmen, gibt BETHE aueh die Dar- 
stellnng ffir h6here Terme an. 

Kfirzlich haben dann •{ORSE u. STOECKELBERG (67) die rechnerische 
Erfassung der StoBvorg~inge auch auf kleine Geschwindigkeiten der 
StoBpartner ausgedehnt. Die Ergebnisse fiir die A.-F. stimmen im 
funktionellen Verlauf gut mit den Ergebnissen yon HANLE U. SCHAFFER- 
NICttT an Neon und Queeksilber fiberein. Es ergibt sich ferner, dab 
beim StoB eines Ions mit einem Atom eine bedeutend geringere An- 
regungswahrscheinlichkeit als beim StoB eines Elektrons mit einem 
Atom besteht, was in ~lbereinstimmung mit den sp~iter zu berichtenden 
Versuchen fiber Ionenstol3anregung ist. Die Anregung in ein anderes 
Termsystem dureh Elektronenaustausch ergibt einen sehr steilen Anstieg 
der A.-F. hinter der A.-Sp. Zum gleichen Resultat kommen MASSEY u. 
MOHR (65), die bei Berficksichtigung des Elektronenaustausches die 
Wirkungsquerschnitte ffir die ElektronenstoBanregung der Terme des 
Heliums nach der BoRNschen StoBtheorie berechnet haben. Sie geben 
in einer kurzen lVIitteiiung das Ergebnis fiir die beiden tiefsten Terme 
des Ortho- und Parheliums in einem Diagramm wieder. In ~berein- 
stimmung mit den Kurven yon HANLE ffir die h6heren Terme liegt ein 
steiles Maximum fiir den Tripletterm einige Volt oberhalb der A.-Sp., 
w~ihrend der Singuletterm ein flaches Maximum etwa 15 Volt sp~ter 
besitzt. Die Wirkungsquerschnitte fiir h6here Terme, die dann mit den 
experimentell gemessenen A.-F. verglichen werden k6nnen, werden yon 
MASSEY U. I~{OHR in Aussicht gestellt. 
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Der Unterschied der A.-F. der Singulett- und Tripletttinien bet einem 
Zweielektronensystem liegt in der Tatsache begriindet, dal3 die Triplett-  
terme vom Singulettzustand aus nur angeregt werden k6nnen durch den 
Wechsel des freien Elektrons gegen das Atomelektron. Dieser Austausctl 
folgt aus einem von WlONER (114) aus der Quantenmechanik abgeleiteten 
Erhaltungssatz. Nach diesem wird gefordert, dab fiir den Termwechsel 
im Stol3prozel3 die Bedingung gilt, dab die Multiplizit~it des Gesamt- 
systems, Atom plus stoBendes Elektron, erhalten bleibt. Die Anregung 
eines Tripletterms von dem Singulettgrundterm aus erfolgt dadurch, dab 
ein Austausch des stol3enden Elektrons gegen das gebundene mit  anti- 
parallelem Spin geschieht. B1~UI"LER U. ~EISENSCHIMMEL (6) nehmen an, 
dab zu diesem Elektronenaustausch eine geraume Zeit (Resonanzzeit) 
erforderlich ist, dab also der Vorgang nur stattfinden kann, wenn das 
stoBende Elektron lange in der Wirkungssph~ire des Atoms bleibt, d. h. 
bet kleiner tiber die Anregungsenergie hinausgehenden kinetischen Ener- 
gie des StoBelektrons. Die Anregung der Tripletterme von einem 
Singuletterm aus erfolgt also merklich nur innerhalb weniger Volt 
hinter der A.-Sp. in f]Tbereinstimmung mit  allen gemessenen A.-F. yon 
Triplettzust~inden. 

4- Intensit/itsverh~iltnisse yon Linien. Die ersten und umfang- 
reichsten Arbeiten sind im Utrechter Inst i tnt  von ORNSTEIN und Mit- 
arbeitern (70) ausgeffihrt worden. Die zahtreichen Messungen ftihrten 
zur Aufstellung der bekannten SOMMERFELD-ORNSTEIN-BURGERschen 
Intensit~itsregel fiir Multipletts. Die Regel lautet: Bet einem durch 
Kombination zweier mehrfacher Terme entstehenden )Iultiplett  lasse 
man das eine Mal die Teilniveaus des Anfangs-, das andere Mal diejenigen 
des Endterms zusammenr/icken; die Gesamtheit  der von einem zu- 
sammengeriickten Term nach den einzelnen Teilniveaus des anderen 
Terms fiihrenden Linien verhalten sich wie die Gewichte (2/'+1) der 
Teilniveaus. Diese Regel ist fast allgemein best~itigt gefunden worden. 
Eine Abweichung zeigen alle lVIultipletts, deren Linien auch im ZEEMA~- 
Effekt sich anomal verhatten. Ebenso ist das Intensit~itsverh~iltnis (I.-V.) 
des Dubletts der Alkalihauptserie f/Jr die h6heren Glieder s tark ver- 
schieden yon dem geforderten 2:1. 

Zur Messung des I.-V. wird allgemein die von DORGELO (16) daffir 
ausgearbeitete photographisch-photometrische Methode benutzt. Bet 
welt aufgespaltenen Linien mul3 die Empfindlichkeit der photographi- 
schen Platte mittels einer kiehtquelle bekannter  Intensit~itsverteilung, 
einem Kohlebogen, einer Wolframlampe oder Hefnerkerze geeicht 
werden. Bet gr6Berer Aufspattung der Multipletts kann man aus dem 
gemessenen I.-V. das Verh~iltnis der f3bergangswahrscheinlichkeiten 
errechnen, wenn man das I.-V. korrespondenzm~iBig als das Verh~iltnis 
der Zahl der den einzelnen Linien zugeordneten Oszillatoren deutet. 
Diese Oszillatoren strahlen aber im Verh~iltnis der vierten Potenz ihrer 
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eigenen Frequenzen aus. Man muB daher die gemessenen Intensit~iten 
noch mit v 4 dividieren und kann dann das korrigierte I.-V. rnit dem 
Verh~iltnis der i3bergangswahrscheintichkeiten vergleichen. Bet weit 
aufgespaltenen Multipletts hat sieh dann auch gezeigt, dab erst die 
v4-Korrektion eine beffiedigende Ubereinstimmung mit der Erwartung 
ergibt. 

Als Beispiel ffir die Gtiltigkeit der Intensit~ttsregel m6gen aus der 
grol3en Literatur fiber I.-V. die Ergebnisse an dell welt aufgespaltenen 
Dubletts des Bariumfunkenspektrums herangezogen werden (72). Das 
I.-V. von zwei ps-Dubletts ergab sich f/Jr 4900--4525 zu lOO:69, er- 
wartet IOO: 69, ffir 2771 -2647  zu ioo: 60, erwartet lOO:6O, w~ihrend das 
zusamnlengesetzte pd-Dublett 4166--413 I - -3892  das I.-V. 12:61: IOO 
ergab, zu erwarten war genau dasselbe Verh~ltnis. Ebenialls eine recht 
gute Llbereinstimmung mit den Intensit/itsregeln ist besonders fiir die 
Tripletts der scharfen Nebenserie der Alkali und Erdalkali, von C d  
und Zn gefunden worden. Bet Elektronenstol3anregung findet LARCHI~ 
(57) bet C,4 f fir drei Tripletts folgende Werte: 

Iso86 : I4soo : 146# = IOO : 73 : 3 °, 
erwartet . . IOO:76:28, 
Is253 : Iax33 : I3os~ = lOO:63:25, 
erwartet . . IOO:7 o:25 , 
/286s : L775 : I27~s = IOO :63:4 o, 
erwartet . . IOO:65:24. 

Eine strenge Gfiltigkeit der Intensit~tsregeln ist fiberhaupt nur ffir 
Linien zu erwarten, die vom gleichen oberen Niveau ausgehen. Denn 
wie HANLE, SCHAFFERNICHT U. LARCHI~ gezeigt haben, richter sich die 
Gestalt der A.-F. nach dem oberen Term der Kombination. Linien 
yon verschiedenen oberen Niveaus besitzen auch verschiedene Formen 
der A.-F. Die I.-V. von Linien yon verschiedenen oberen Termen mfissen 
daher offenkundig yon der angewandten Voltgeschwindigkeit der an- 
regenden Elektronen abMngen. Besonders in der N~ihe der A.-Sp., wie 
es der Fall bet dem hohen Druck der oft angewandten GEISSLER-Ent- 
ladung ist, k6nnen groBe Intensit~tsunterschiede bet geringen Ge- 
schwindigkeits~inderungen eintreten. So findet SCHAFFERNICHT (87) als 
Ursache des Unterschiedes zwischen den Resultaten yon WOOD, ORN- 
STEIN-BURGER U. ENDE bet Bestimmung des I.-V. der Linien tier Gruppe 
3650, 3654 und 3663 des Quecksilbers die drei verschiedenen Typen der 
A.-F.  ffir 3650 (Triplettypus), 3654 (doppeltes Maximum) und 3663 
(Singulettypus; siehe Abb. 4 auf S. 292 ). Das yon WOOD u. ENDE ge- 
messene I.-V. (IOO:5O:5O) liegt bet Elektronengeschwindigkeiten yon 
tiber 40 Volt, das von ORNSTEIN-BURGER, davon ganz abweichende, ge- 
messene (IOO: I I  :8 !) bet Geschwindigkeiten von 11--12 Volt vor. 

Eine Erweiterung der Summenreget auf ein erweitertes Multiplett 
der sich entsprechenden Linien des Singulett-Triplettsystems bet den 
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Erdalkalien, bei Hg, Cd und Zn, wie es ORNSTEIN U. BURGER versucht 
haben, ist daher bedenklich. Die gleiche Vorsicht ist bei der Aufstellung 
yon Intensit~itsformeln ffir den Intensit~itsverlalif innerhalb einer Serie 
anzuwenden. SCHAFFERNICIiT ll. LARCH:~ haben gezeigt, dab das An- 
regungsfunktionsmaximum der Linien innerhalb einer Serie gegen- 
einander in der Voltskala um den Betrag verschoben ist, um den die 
sp~itere Anregung der einzelnen Linien erfolgt. Das I.-V. ist daber bei 
kleinen Geschwindigkeiten der Elektronen yon der Geschwindigkeit 
selbst s tark abMngig, wie Abb. 5 auf S. 292 auch zeigt. Entweder wird 
man zum Intensit~ttsvergleich die Intensit~tten im Anregungsfunktions- 
max imum heranziehen, worfiber unten noch einiges zu sagen ist, oder 
man nimmt die Messung des I.-V. in einem Spannungsgebiet vor, 
wo die Intensit~tt weitgehend unabh/ingig yon der Geschwindigkeit 
der anregenden Elektronen ist. F/ir Bogenlinien ist diese Bedingung 
ziemlich sicher schon yon Geschwindigkeiten yon 5oo Volt aufw/irts 
erffillt. 

Neben der Spannungsabh~ingigkeit wird das I.-V. manchmal  noch 
durch Absorption und StOBe zweiter Art beeinfluBt. Trotz sauberster 
Versuchsbedingungen ergeben sich daher oft ganz verschiedene Resul- 
rate bei der Messung desselben I.-V., wobei z. B. auf die Verschiedenheit 
des yon mehreren Autoren gemessenen 1.-V. der Linien des sichtbaren 
Tripletts des Quecksilbers hinzuweisen ist (111, 22, 43, 76, 35, 49, 7). 

Zu wichtigen Ergebnissen ffihrt eine Kombination der A.-F. und 
der Intensit~itsverteilung im Spektrum. Setzt man die Intensit~t irgend- 
einer Linie, etwa der st~irksten sichtbaren, gleich IOO, so kann man 
sofort die relative Intensit~it aIIer anderen Linien bei jeder beliebigen 
Spannung angeben. In Abb. 6 ist die IntensitXt der Linien einer Serie 
des Cadmiums in AbMngigkeit  yon der Spannung bezogen auf die 
Maximalintensittit der Linie 4811 yon Cadmium aufgezeichnet. Tr~gt 
man die Maximalintensit~tten der Linien einer Serie in Abh~ingigkeit 
yon der Gliednummer auf, so erh~tlt man folgendes Bild (Abb. 13). 
Der Abfall der Intensit~iten mit  wachsender Gliednummer scheint 
sich also in einigen Serien z11 wiederholen, z. B. in den Serien 
23P2--m3D3 und 23P,--m3D~ von Cd, sowie in 23P2~m3D3 und 
23p~ __m3D2 yon Zn. 

ORNSTEIN U. BURGER (74) ,  sowie ORNSTEIN U. H. LINDEMANN (75) 

haben Untersuchungen fiber die Intensit~it der BALMER- und PASCHEN- 
Linien in Entladungsrohren ausgeffihrt, was yon besonderem theoreti- 
schem Interesse ist. Sie erhielten ffir das VerMltnis der BAL•ER-Linien 
folgende Werte 

Stromst~irEe Druck H'c~ H'~ 
raA mm " ~ -  --~y 

5 ° 0,004 7,25 4,0 
5o 0,06 lO,5 4,75 

Ergebnlsse der exakten Naturwissensch&ften. X. 

Z-Z 7 -Kg 

3,O 
3,25 

H~ 

2.25 
2,55 

20 

H~ 
H~ 

I,IO 
1,95 
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und ffir das I.-V. von BALMER- ZU PASCHEN-Linien im Druckbereich 
yon o , o o i - - o , I  m m  und Strombereich lOO--3oo 1Killiamp. : 

H~I Hd 
H~ 2,6, - - = 2 , 5 ,  - - - - - -2 .  
~i7.= Pfl Pr 

I)iese Werte s t immen abet schlecht mit  Berechnungen von SCHR6- 
D I N G E R  (88),  ELSASSER (21), BETHE ( 4 )  und SUGIURA (104) fiberein. 

ORNSTEIN U. LINDEMANN haben bei diesen l~[essungen auch die Frage 
untetsucht,  einen wie grol]en Anteil bei Wasserstoffatomen die Kaskaden- 

]~ 

tOO0 

t 
100 

90 

80 

,o \ 
80 

Ol 2 3 g 5 6 7 8 # 
6//e#aummet" 

Abb .  x 3. In tens i t ; i t sabfa l l  der  L i n i e n  ve r s ch i edene r  Ser ien  der  Ca: und Zn .  
X 23-P2--~32~ 3 yon Cd  * 23-P1--.,32~ 2 yon Cd  -~ 23.P2--~;~3~2, 3 *,'on g ~  
o 23P~--m3Dm yon Zn ~7 23po--m~S ~ yon Cd ~7 23P2--,n3S~ yon Cd 

23/'~--m3S~ yon Co:. 

spr/inge auf die Besetzung der Niveaus haben, und zwar untersuchten 
sie speziell das Niveau mit  der Quantenzahl 3- Auf diesem Niveatt 
endigen die Linien der PASCHEN-Serie (P~, Pfl . . . ) ,  deren Sprungzahlen 
mit  P',, P ~ , . .  bezeichnet werden sollen, yon dem Niveau gehen aus 
die Linie H~ und die zweite Linie der LYMAN-Serie L2; ihre Sprung- 

AO p t . .  

zahlen seien H ' ,  und L'~, Is t  der Quotient Q -  " + P~ + " nahezu gleich I,  
n l  + t"  

so ist die Besetzung des Zustandes im wesentlichen dutch Kaskaden-  
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spriinge gegeben. Nach den Messungen yon ORNSTEIN U. LINDEMANN 
ist Q = o , i 5 .  Der Zustand wird also im wesentlichen direkt angeregt. 
Man hat  keinen Grund anzunehmen, dab dies fiir die anderen Zust~nde 
des Wasserstoffatoms nicht auch zutrifft. Die Kaskadenspriinge und 
damit  das Aufffillen yon Zust~tnden yon oben her infolge Wieder- 
vereinigung spielen also auch beim Wasserstoff keine wesentliche Ro]le 
ftir das Atomleuchten. 

Ein Vergleich der Ausbeute an Bogen- und Funkenlinien ist bis jetzt  
noch nicht gemacht worden, doch kann man aus den Messungen yon 
LARCH1~ folgendes schlieBen : Die Ausbeute der Funkenresonanzlinie 2265 
und der Bogenresonanzlinie 2288 verhalten sich ungefiihr wie I : 20. Das- 
selbe gilt fiir die Gesamtintensitiit der Linien der ersten Nebenserie 
von Cadmium oder Zink verglichen mit  tier Gesamtintensit~t der ent- 
sprechenden Funkenlinien. Dagegen treten die yon verkehrten Termen 
ausgehenden Funkenlinien 4416, 3536, 3250 yon Cadmium und 5894 
yon Zink mit  einer anomal groBen Intensit~tt auf. Sie sind ungef~ihr 
so s tark wie die ihnen in der.Termbezeichnung entsprechenden Linien 
der zweiten Nebenserie des Bogenspektrums yon Cadmium und Zink. 

5- Absolute Ausbeute.  Eine noch sehr wenig  bekannte GrS/3e ist 
die absolute Lichtausbeute bei Stol3anregung. BRICOUT (9) hat  die 
absolute Ausbeute yon 2537 best immt.  Er  verglich die Strahlung eines 
ElektronenstoBrohres mit  der Strahlung gleicher Wellenl~inge, welche ein 
schwarzer K6rper aussendet. Letztere aber l~Bt sich aus den Strahlungs- 
gesetzen berechnen. BRIC0OT kam zu dem Ergebnis, dab bei der opti- 
malen Spannung yon 6,5 Volt 97~/o aller gaskinetisch berechneten St613e 
die Emission yon 2537 verursachen. Nun ist gerade die Messung der 
absoluten Ausbeute an einer Resonanzlinie besonders schwierig. Zwar 
sind die Linien intensiv, doch werden sie so s tark  selbstabsorbiert, dab 
umst~.ndliche Korrekturen anzubringen sind. Daher ist jedenfalls der 
Bl~ICOUTsche Wert vorsichtig zu werten. Da 2537 eine Interkombina-  
tionslinie ist, wiirde mall erwarten, dab die Ausbeute wesentlich kleiner 
als lOO% ist. 

VALASEK (107) best immte die absolute Ausbeute von 2537 und 
einiger anderer Quecksilberlinien, bei denen kein Fehler infolge Selbst- 
absorption zu befiirchten ist, vermittels photographischer Photometrie 
bei einem Quecksilberdampfdruck, welcher 22 ° entspricht, und fiir 
Elektronen yon 50 Volt Geschwindigkeit. Er  erhielt fiir die Linien 

4 3 5 8  e i n e  A u s b e u t e  y o n  3 , 2 -  lO--3 b e z o g e n  a u f  w a h r e n  S t o B ,  f i i r  

4 0 4 7  . . . . . .  1 , 6 .  lO--3  . . . . . . . . .  f f i r  

2 8 9 4  ,, ,, ,, o , i  • i o - - 3  ,, ,, ,, ,, , 
fiir die Liniengruppe 

3126--32 eine Ausbeute yon 2,8-lO--3 . . . . . . . . .  

Photoelektrische Messungen an den sichtbaren Linien des Queck- 
silberspektrums fiihrten HANLE u .  S C H A F F E R N I C H ~ "  (43) aus. Zun~chst 

20* 
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wurde die Intensit / i t  des vom ElektronenstoBrohr ausgesandten Lichtes 
unter  Zwischenschaltung eines Grfinfilters mi t  einer Alkaliphotozelle 
gemessen. Diese wurde mit  einer Quecksilberlampe geeicht, die Strah-  
lung der Quecksilberlampe wurde mi t  einer Thermos~iule gemessen und  
letztere mi t  einer HEFNEg-Kerze geeicht. Tabelle 5 gibt  die so be- 
s t immten  Ausbeuten einiger Quecksilberlinien, und zwar sowohl bezogen 
auf  , ,wahren StoB" (StoBquerschnitt  gleich RAMSAUERschem Wirkungs-  
querschnit t  gesetzt), als auch bezogen auf gaskinetischen StoB (StoB- 
querschnit t  gleich gaskinetischem Querschnit t  gesetzt). Dieselben 
Zahlenwerte sind in Tabelle 6 in einer fiir die Praxis wichtigen F o r m  
umgeschrieben. Man kann daraus die wirkliche Strahlungsintensit / i t  
eines QuecksilberelektronenstoBrohres unter  gegebenen Bedingungen ent-  
nehmen, t-IULBERT (49) ha t  die Strahlung einer Quecksilberlampe mit  
der Thermos~iule gemessen. E r  berechnet  daraus die Zahl der yon  den 
Atomen  pro Sekunde ausgestrahl ten Lich tquanten  und  erh~ilt un ter  
den speziellen Bedingtmgen ffir die Linien 

5790, 5789 und 5769 zusammen 11, 4 Ljch±quanten pro Sekunde, 
5461 ,, 8,9 . . . . . .  
4358 ,, 5,0 . . . . . .  

Die gesamte zwischen 6500 ~- und  2300 A ausgestrahlte Energie  des 
Bogens betfiigt 1,85" IO -*~ erg pro Atom pro Sekunde und  ist unab-  
h~ingig vom Druck  zwischen 1,3 Atm.  und 3,5 Atm. 

T a b e l l e  5- 

Wellenlilnge 

Linie 
wahren 

Stotl bei 
60 Volt 

2,7 
5,4 
4,4 
0,85 
3,4 
6,9 

2,5 

12 

Ausbeute bei *ooo StiSllen~ bezogen auf 
gaskinetischen gaskinetisehen 

Stoli bei Stotl im An- 
60 Volt regungsmaximum 

wahren Stoll im 
Anregungs- 
maximum 

2,9 
13,9 
11,4 
0,9 
3,7 
7,4 

4,5 
27,5 
22~5 

I~4 
5,8 

I I , 5  

Termbezeichnuxtg 

4348 2 =P~ - 4  *D= 
4358 2 3p, _ 2 3S, 
5461 2 3_p= _ 2 3S, 
5675 2 3S~ - 5 =P* 
5769 2 ~P~ - 3 3D~ 
5789~ 2 *Px - 3 3D,/ 
579oj 2 *P, -3  *D~I 

4047 2 3Po - 2 3S~ 

4047/ 2 3Po- 2 3S, ) 
4358} 2 3p, _ 2 3S, 
546IJ 2 3P2-2 aS* 

/ 57891 2 ~P, - 3 
5790) 2 *P~-3 *D2J 

IO 

4,0 
8,1 
6,6 
1,3 
5,1 
IO 

3,8 

19 32 

I I  

6,4 

15 

13 

63 

Wenn  wir uns auch an dieser Stelle nicht  ausfiihrlich mit  Licht-  
erscheinungen technischer Ent ladungsr6hren  besch~iftigen wollen, so soil 
doch wenigstens an einem Beispiel gezeigt werden, wie es mi t  der Licht-  
ausbeute  in solchen technischen Ent ladungsr6hren steht.  P I ~ N I  (81) 

17 
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T a b e l l e  6. 

Zahl der Lichtquanten im Abstand yon 
i m pro Sekunde und Quadratzentlmeter Elek-  

Linle tronenstrom xo - l °  Amp. Strahlliinge x cm. 

Dampfdruck xo - a  mm 

Wellenliinge Termbezeichnung bei io Volt 

4348 
4358 
5461 
5675 
5769 
5789 
579o 

4047 

4047 
4358 
546~ 
5769 
5789 
579o 

2 ~Px - 4 ~D2 
23p, _ 2 a& 
2 3p2 _ 2 3 S~ 

2 3& _ 5 ~P~ 
2 ~P~ - 3 D~ 
2 *P~ - 3 3D~ 
2 ~P~ - 3 ~D~ J 

2 3Po- 2 2 3& 

2 3Po- 2 3& l 
2 3p, _ 2 3& 
2 sp~ _ 2 3S~ 
2 ip~ _ 3 SD2 / 
2 ~PI - 3 3D~} 
2 ~P~ - 3  ~D~J 

bel 60 Volt im Anregungs- 
maximum 

0,74 0,84 
1,48 5,o 
1 ,21  4 , I  

0 , 2 3  0 , 2 5  

0,93 I ,o 5 
1,9 2,I 

0,68 2, 3 

3,4 I 1,5 

2,9 3,2 

o, I4 
5,o 
4,1 
070  

0,74 
0,65 

2,3 

i1,5 

1,4 

h a t  ldirzl ich bemerkenswer te  D a t e n  f/ir yon ihm kons t ru ie r t e  E n t -  
l adungsrohre  gegeben. E r  erhie l t  als gi ins t igs te  L ich tausbeu te  bei  Neon-  
und  Quecksi lberr6hren 35 L m / W . ,  dies en t sp r i ch t  einer Ausbeu te  yon 
e twa  30%,  bei  Na t r iumr6hren  sogar  5 ° L m / W . ,  was einer Ausbeu te  yon 
fas t  50% entspr icht .  Diese gi inst ige L ich tausbeu te  bei  N a t r i u m  is t  
da r au f  zuriickzuffihren, dab  die  D - L i n i e n  yon  N a t r i u m  wei taus  die 
st~trksten Linien des N a t r i u m s p e k t r u m s  sind. Leider  s ind noch keine 
Messungen der  L ich tausbeu te  u n d  der  A. -F .  ffir diese Linien gemacht .  
Doch k6nnen wir  aus Analogieschlt issen und  or ien t ie renden  Versuchen 
en tnehmen ,  dab  die Ausbeu te  fiir L ich te r regung  der  D-Linien  bei  E lek-  
t ronenstoB nahezu  I i s t  und  dab  die A . - F .  schon bei  verh~iltnism~tBig 
kleinen Spannungen,  wenige Vol t  fiber der  A.-Sp. ,  ihr  M a x i m u m  ha t ,  
also gerade  sehr  gi inst ig ffir E l ek t ronen  kle iner  und  mi t t l e re r  Geschwin- 
d igkei t ,  wie sie bei  Gasen t l adungen  im al lgemeinen vorherrschen.  

Es bes t eh t  pr inzipie l l  die M6glichkeit ,  die absolu te  Ausbeu te  fiir die 
Anregung  eines Termes zu messen  und  v o n d e r  Ausbeu te  des Terms  
auf die Ausbeu te  der  yon d iesem Te rm ausgehenden  Linien zu schliel3en. 
Ausbeu temessungen  m i t  e iner  e lekt r i schen Methode  scheinen abe t  auf  
noch gr613ere Schwier igkei ten zu stol3en Ms d i rekte  L i ch t ausbeu t e -  
messungen.  H. SPONER (102) h a t  die Ausbeu te  an Elektronenst613en 
b e s t i m m t ,  die zur Anregung  des Ausgangs te rms  23P~ der  Quecksi lber-  
l inie 2537 fiihren. D a  yon d iesem Te rm n u t  die eine Linie  ausgeht ,  
g ib t  in d iesem Fa l l  die Wahrsche in l i chke i t  der  Anregung  des Terms 
zugleich die Wahrsche in l ichke i t  ffir die Anregung  der Linie. Die elek- 
t r i sch  gemessene Ausbeu te  muB also in e inem gewissen Geschwindig-  
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keitsbereich Init der optisch zu messenden Ausbeute der Linie fiberein- 
stilnmen. Bei gr6/3eren Geschwindigkeiten addiert sich bei der optischen 
A.-F. zur direkten Anregung noch die Anregung dutch Kaskadensprtinge. 
Das yon H. SPONER benutzte Verfahren bestand im Prinzip in der 
Messung der Geschwindigkeitsverteilung yon Elektronen, die durch ein 
Netz aus eineln rnit Quecksilber geffillten Raum austreten, in welchem 
sie ihre Zusamlnenst613e erlitten haben. Das Ergebnis der SPONERSChen 
Untersuchung ist, dab bei 6-Volt-Strahlen einige Prozent der gaskinetisch 
berechneten Zusammenst613e zur Anregung des Ausgangsterlns der Linie 
2537 fiihren. 

.~hnliche Untersuchungen ffihrten LEIPUNSKY U. PAWLOW (62) ffir 
verschiedene Geschwindigkeiten der anregenden Elektronen aus und 
erhielten ftir 2537 und 1849 Ausbeutefunktionskurven. Die Kurve  fiir 
2537 stilnlnt mit  der optischen A.-F. nur qualitativ fiberein. Die ab- 
solute Ausbeute betr~gt ffir 2537 im Maximum bei 7 Volt 0,5%, ftir 
1849 iln Maximum bei I I  Volt 0,58%. Die Ausbeuten sind fast gleich, 
obwohl 2537 als Interkombinationslinie wesentlich schw~cher als 1849 
angeregt werden mtiBte. 

WILLIAMSON (115) hat  die Ausbeute ffir den Obergang I S - - 2 P  bei 
Kaliuln zu etwa Ioo% in der NAhe der A.-Sp. abgesch~ttzt. Der hohe 
Wert  ist recht plausibel, da auch die Absorption dieser Kaliumresonanz- 
linie etwa 4omal  starker ist als die der Linie 2537. 

DYMOND (18) hat  die Ausbeute ffir den 13bergang voln I ~S-Term 
zum metastabilen 23S-Terln bei Helium bestimmt.  Die yon ihm be- 
nutzte StoBapparatur war ~hnlich wie die yon HERTZ zur Festlegung 
der A.-Sp. benutzte Anordnung. Das Maximum der Anr.-Wahrschein- 
lichkeit ffir den Inetastabilen Term wird nach DYMOND sckon 0,27 Volt 
hinter der Anr.-Spannung erreicht, Init darauffolgendeln steilen Abfall. 

6. Leuchtausbeute  bei Gasent ladungen.  Bei allen in der Praxis 
vorkolnmenden Gasentladungen liegen die Verh~ltnisse wesentlich 
kolnplizierter als bei den iln vorhergehenden beschriebenen Elektronen- 
stoBversuchen. Zun~chst ist die Elektronengeschwindigkeit nicht ein- 
heitlich, wodurch die A.-F. verschlniert wird. Dann ist die Stromdichte 
meist sehr groB, was Raumladungen und dalnit Feldverzerrungen zur 
Folge hat. Endlich wird bei Gasentladungen von hoheln Druck die 
gegenseitige Beeinflussung der Atome infolge St6Ben zweiter Art wesent- 
lich mitbest immend ffir die Art  des emittierten Lichtes. Von der 
Utreclater Schule (73, 20, 80) sind ausffi_hrliche Messungen der Licht- 
intensit~t in Abh~tngigkeit yon der Stromdichte lind deln Gasdruck 
gemaeht worden. Benutzt  wurde die positive S~ule in GEISSLER-Rohren 
mad das Leuchten in einfachen Elektronensto~anordnungen. Ein be- 

Siehe Abb. in J. FRANK U. P. JORDAN; Anregung yon Quantensprtingen 
dutch St6Be, S. 181, Verlag Springer. 
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kanntes Beispiel fiir die Intensit~itsverschiebung im Heliumspektrum mit  
dem Druck gibt der Intensit~itsvergleich der starken griinen uncl gelben 
Heliumlinien 5o16 und .5875. Die Linie 5o16 geht yon dem stark be- 
setzten 3 1P-Term aus und ist normalerweise bei groBen Elektronen- 
geschwindigkeiten die st~irkste sichtbare Linie des Heliumspektrums. 
Bei hohem Druck hingegen wird dieser Zustand h~iufig in andere Zu- 
st~inde, insbesondere den 33D-Zustand verwandelt, von welchem die 
gelbe Linie 5876 ausgeht. Hierzu kommt noch der EinfluB der A.-F. : 
Bei kleinen Geschwindigkeiten ist die gelbe Linie verh~iltnism~iBig stark, 
da sie als Triplettlinie eine kleine Optimalspannung (32 Volt) hat. Bei 
groBen Geschwindigkeiten iiberwiegt weitaus die griine Linie, mit einer 
Optimalspannung yon etwa ioo Volt. Bei Gasentladungen unter hohem 
Druck k6nnen die Elektronen nur kleine Geschwindigkeiten erlangen 
und regen daher die gelbe Linie yon vornherein starker an. Entsprechen- 
des gilt ganz allgemein fiir das I.-V. Triplett  zu Sing~llett. W~ihrend 
bei verh~iltnism~iBig niederem Druck die Besetzungszahl der Zust~inde 
und damit die Linienintensit~ten wesentlich durctl die Elektronen- 
geschwindigkeit mid die A.-F. gegeben ist, wird sie bei sehr hohem Druck 
dutch St613e zweiter Art modifiziert. Und zwar wird fiir Zustande mit 
nahezu gleichem Termwert sich eine BesetzungszahI entsprechend dem 
statistisctlen Gewicht einstellen. (Z. ]3. bei den Termen 33D mid 3 ~D.) 
Ist  hingegen die Energiedifferenz der Zust~.nde viel gr6Ber als die mittlere 
kinetische Energie eines Atoms, wie z. ]3. be[ den Zust~inden 3 ~S und 33S, 
so kann praktisch nur eine Umwandlung in dem einen Sinn erfolgen; 
da die Energie des 3 ~S-Zustandes die gr6Bere ist, kann ein StoB mit 
einem Atom im Grundzustand wohl die Umsetzung 3 IS--~ 33S aber 
nicht die umgekehrte verursachen. Daher wird z. ]3. das I.-V. der 
Linien 7o65 mid 7281 bei hohem Druck so stark zugunsten der Triplett- 
linie verschoben. 

ELENBAAS (20) hat die Abh~ingigkeit der Intensit~iten der Helium- 
linien bei ElektronenstoBanregung yon der Geschwindigkeit in einem 
Druckbereich zwischen o,o4--o,I  mm untersucht, also bei h6heren 
Drucken, als die bei den weiter oben beschriebenen Anregmigsfunktions- 
messmigen benutzt wurden. Er  fand, dab die Intensit~iten starker als 
druckproportional ansteigen, besonders bei groBen Elektronengeschwin- 
digkeiten, zumal fiir Linien d e r  diffusen Nebenserien. Diese Zmiahme 
mit  der Geschwindigkeit ist darauf zurfickzufiihren, dab ein Elektron 
groBer Geschwindigkeit bei hohem Druck oftmals unelastisch st6Bt 
und mehrere Atome zur Lichtemission anregen kann. DaB sich die 
einzelnen Linien verschieden verhalten, liegt an den verschiedenen 
Typen yon A.-F. 

Der Abfall der Intensit~it in dell Serien ist weniger yon der Elek- 
tronengeschwindigkeit, abet sehr stark vom Druck abh~ngig. Die starke 
Druckabh~ingigkeit ist schon daraus zu entnehmen, dab im allgemeinen 



312 W. HANLE und K. LARCH~: 

bei Gasentladungen insbesondere Bogenentladungen, die hSheren Serien- 
glieder fiberhaupt nicht auftreten. 

Wtthrend fiir die positive Sttule wenigstens sichergestellt ist, dab 
fiberwiegend reine StoBanregung erfolgt, sind die Verhttltnisse im nega- 
riven Glimmlicht noch ganz ungeklt~rt. Einige Autoren (36, 17) nehmen 
auch fiir das Glimmlicht fiberwiegend StoBanregung an, andere fiihren 
dagegen Griinde an, die ftir Wiedervereinigungsleuchten sprechen. Den 
experimentellen Beobachtungen am meisten gerecht wird wohl die An- 
sicht SEELIGERS (100), dab im Glimnflicht fiber eine Wolke langsamer 
und im Temperaturgleiehgewicht sich befindender Elektronen und einer 
starken Ionenwolke, die beide zu einer Wiedervereinigung ftihren, noch 
ein Strom schneller und wesentlich gerichteter, durch den Kathodenfall 
beschleunigter Elektronen lagert, denen die beobachtete StoBanregung 
zuzuschreiben ist. 

III. L e u c h t e n  bei Ionen- und AtomstoI3. 

Die Verhttltnisse beim Ionenstol3 liegen wesentlich komplizierter. 
Dies hat verschiedene Ursachen. Zunt~chst ist es sehr schwierig, fiber- 
haupt definierte Anregungsbedingungen zu schaffen. Bei den Kanal- 
strahlen beispielsweise haben wires mit einem Gemisch von Ionen und 
Atomen zu tun, welche sich st~ndig umtaden. Dann sind Ionen wesent- 
lich schlechtere Energiefibertrager beim StoB als Elektronen. Theo- 
retisch k0nnen wir fiir die Energiefibertragung beim Zusammenstol3 
zwischen Atomen und Ionen folgendes aussagen: Eine Anregung ist nur 
dann zu erwarten, wenn die kinetische Energie wesentlich gr6Ber ist als 
die aufzubringende Anregungsenergie. Im Gegensatz zu den entsprechen- 
den Verh~tnissen beim ElektronenstoB darf n~mlich die an das getroffene 
Atom fibertragene BewegungsgT6Be nicht mehr vernachl~ssigt werden, 
wenn man die Erhaltung yon Energie und Impuls bei jedem EinzelstoB 
voraussetzt. Je nach der Auffassung tiber das Ende des Stol3vorganges 
ergeben die Berechnungen, dab Atome gleicher Massen mindestens die 
doppelte Anregungsspannung (bzw. die dieser entsprechende Geschwin- 
digkeit) oder sogar die vierfache besitzen mfissen. Bei Ionenstol3 besteht 
auBer der eigentlichen Stol3anregung unter l~lbertraglmg killetischer 
Energie als Anregungsenergie noch die M0glichkeit der Anregung dutch 
StoB zweiter Art. Das gleiche gilt fiir den StoB angeregter, insbesondere 
metastabiler Atome. 

Saubere experimentelle Bedingungen hat man, wenn man glfihelek- 
trisch erzeugte Ionen yon einheitlicher Geschwindigkeit mit Atomen zu- 
sammenstoBen lttBt. I. F. TATE (10~ hat auf diese Weise Quecksilber- 
dampf dutch Natriumionenstol3 angeregt. Von etwa 40 Volt an treten 
sowohl Natrium-wie Quecksilberlinien schwach auf. Die Intensitttt 
der Quecksilberresonanzlinie 2537 ist bei dieser Art yon Anregung sehr 
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gering: Bei iooo Volt beschleunigender Spannung ist ihre Helligkeit noch 
geringer als bei Anregung durch gleichviel Elektronen yon 15 Volt Ge- 
schwindigkeit. KIRSCHSTEIN hat  die Anregung der Quecksilberlinie 2537 
durch Stol3 von Natriumionen bis herunter zu 35 Volt verfolgt und die 
Ausbeute gemessen. Bei 50 Volt ffihrt nur  ein einziger von lO s St613en 
znr Anregung. Die Ausbeute ist also ziemlich klein. Sie steigt jedenfalls 
his zu den h6chsten von KIRSCHSTEIN verwendeten Spannungen (440 Volt) 
an, was mit  den schon oben erw~thnten Berechnungen yon MORSE und 
STUECKELBERG iibereinstimmt. Die Untersuchungsmethode war prin- 
zipiell die gleiche wie bei den entsprechenden Elektronenstol3unter- 
suchungen. Als Ionenquelle diente eine von KUNSMAN angegebene 
Schmelze yon Eisenoxyd und etwa I v H  Alkalioxyd, welches fein pulveri- 
siert und mit  Paraffin verschmolzen auf einen Gliihstreifen von Wolf- 
ramblech aufgetragen wird. Das Paraffin wird nachher weggebrannt. 
Bei Temperatnren von 700 ° aufw~irts gibt dies eine wohl definierte Ionen- 
emission des in der Mischung enthaltenen Alkalimetalls. 

Beim Kanalstrahlleuchten liegen die Verh~ltnisse viel komplizierter. 
Die Lichtanregung findet durch Zusammenst613e der Kanalstrahlen mit  
den ruhenden Atomen des Fiillgases stat t .  Daher  besteht das Kanal-  
strahlleuchten im allgemeinen aus Licht, welches yon den schnell fliegen- 
den Kanalstrahlen emittiert wird, und dem Licht des ruhenden Gases. 
Man kann beides spektral  voneinander trennen, da das Leuchten der 
bewegten Teilchen im Gegensatz zum ruhenden Gas einen Doppler- 
effekt zeigt. Die Kanalstrahlen bestehen meist aus einem Gemisch yon 
Ionen und Atomen, welche sich fortw~ihrend umladen. Durch elektrische 
oder magnetische Felder kann man  die Ionen yon den Atomen trennen. 
lJber das Kanalstrahlleuchten gibt es eine grotle Zahl yon Arbeiten, 
t rotzdem kann man heute noch sehr wenig fiber den Einzelprozel3 aus- 
sagen, well im allgemeinen die Vorg~tnge zu kompliziert sind. Ein ver- 
hMtnism~il3ig einfaches Problem ist die Intensittttsverteilung in einer Serie, 
etwa der BALMER-Serie, im Kanalstrahl.  Versuche von VEGARD (110), 
welche wohl ziemlich zuverl~tssig sind, ergaben, dab fiir Ha und H a die 
IntensitAtsverteilung des yon den ruhenden Atomen ausgesandten Lich- 
tes ziemlich unabh~ngig von Druck und Spannung ist, w~hrend das yon 
den bewegten Atomen ausgesandte Licht etwas vom Druck abh~,tngt; 
und zwar wird die rote Wasserstofflinie yon den bewegten Atomen star- 
ker emitt iert  als yon den ruhenden. Das Verh~ltnis der Intensit~ten yon 
H~ zu H~ ist ffir die bewegten Atome anders als fiir die ruhenden. Es ist 
aber ffir die Ietzteren dasselbe wie im Glimmlicht. 

VEGARD hat  weitere Beobachtungen angestellt, bei denen die Licht- 
emission der Kanalstrahlen mit  der Gr613e ihrer Bewegungsenergie ver- 
glichen wird. Es zeigte sich, dab die Intensit~t der yon den ruhenden 
Atomen ausgesandten Spektrallinien der Energie nahezu proportional 
ist, woraus sich die starke Zunahme der rtfllenden Linien mit  vergr6Berter 



3 14 W. HANLE u n d  K. LARCH~, : 

Spannung erkl~irt. Die Intensit~it des von den ruhenden Atomen aus- 
gesandten Lichtes ist nahezu proportional dem Druck, w~ihrend die In-  
tensit~it der verschobenen Linien langsamer zunimmt als der Druck. 

Versuche mit  Kanalstrahlen ganz kleiner Geschwindigkeit rfihren yon 
DEMPSTER (75) her: eine WEHNEnz-Kathode ist durchbohrt, so dab die 
yon den Elektronen durch Stol3ionisation erzeugten Ionen, welche dutch 
das Feld gegen die Kathode getrieben werden, dutch dieselbe hin- 
durchtreten k6nnen. Auf diese Weise lassen sich bis zu sehr niederem 
Druck (o,ooi ram) Kanalstrahlen miter  IOO Volt erzeugen. Durch ma-  
gnetische oder elektrische Felder lassen sich die geladenen Teilchen yon 
den ungeladenen trennen. Bei einem Druck yon o,o5 mm ist nur  ein 
unabgelenktes Btindel zu erkennen. Erniedrigt man den Druck, so wird 
das Leuchten schw~icher und ein abgelenktes Bfindel erscheint. Beide 
Bfindel haben gleiche Helligkeit bei 0,005 m m  Druck. Wird der Druck 
noch welter erniedrigt, so wird das unabgelenkte Biindel schw~icher, und 
bei den h6chsten Verdtinnungen bleibt nut  noch der abgelenkte Strahl 
fibrig. Der ungeladene Strahl erzeugt Licht bei einer beschlelmigenden 
Spannung yon 50 Volt. Bei niederen Spannungen leuchtet nnr noch der 
abgelenkte Strahl. Die spektrale Verteilung ergab gleichfalls Unter-  
schiede zwischen geladenem und ungeladenem Strahl. Bei 15oo Volt 
t raten im abgelenkten Strahl nur die BALMER-Linien des Wasserstoffs 
auf, im abgelenkten Strahl noch andere Linien. 

STARK (103) findet, dab das Intensit~itsverh~iltnis der Paraserien 
(4388 = 2~P--5~D, 3965 = 2xS--4xP) zu den Orthoserien (4472 = 
23P--43D, 4o26 = 23P--53D, 3889 = 23S--33P) im Falle der Anregung 
durch Kanalstrahlen sehr viel kleiner ist, als im Fall der Anregung dutch 
Kathodenstrahlen. Er  deutet dies durch eine st~irkere Druckbeeinflus- 
sung der Intensit~itsverteilung bei Kanalstrahlstol3. Freil ict i  ist bei die- 
sere Vergleich noch zu berficksichtigen, dab die Geschwindigkeit der an- 
regenden Strahlen in dem einen Fall etwa 3" lO9 cm/sec, in dem anderen 
Ioomal  kleiner, 2. lO 7 cm/sec war, und dab wit tiber die Abh~ingigkeit der 
Intensit~itsverteilung im Hel iumspektrum yon der Geschwindigkeit d e r  
Kanalstrahlen noch Ilichts wissen. 

Bemerkenswert ist noch eine Beobachtung v o n  STARK, dab in der be-" 
wegten Emission des Heliums die Paralinien im Vergleich zu den Ortho- 
linien weniger intensiv herauskommen, als ill tier ruhenden Emission, 
so ist beispielsweise die bewegte Paralinie 4388 = 2xP--51D im Ver- 
gleich zu der bewegten Ortholinie 4026 = 23P--53D vieI schw~icher 5e- 
funden als die ruhende Paralinie 4388 im Vergleich zur n~lenden Ortho- 
linie 4026. Auch diesen Unterschied ill der Intensit~itsverteilung der 
ruhenden und der bewegten Intensit~it fiihrt STARK auf Unterschiede 
der Druckbeeinflussung zuriick. 

IJber die absolute Ausbeute beim Ionen- und AtomstoB ist noch 
wenig bekannt.  Von W. WIEN (112) und WIEN und DASANNACHAYA 



Die Lichtausbeute bei Stottanregung. 3 T 5 

sind Messungen an Wasserstoffkanalstrahlen ausgefiihrt worden. Das 
Licht der Kanalstrahlen fiel in einen Spektrographen, durch welchen der 
Dopplerstreifen von H a subjektiv beobachtet werden konnte. In  der 
Brennebene des Fernrohrobjektivs befand sich ein Platindraht, der yon 
der Seite her mit  Licht derselben Wellenl~inge wie H a beleuchtet wurde. 
Ohne Beleuchtung erblickte man den Plat indraht  als dunkle Linie im 
Dopplerstreifen. Die Beleuchtung wurde so eingestellt, dab der Draht  
im Dopplerstreifen verschwand. Hiernach wurde s tar t  des I<analstrahl- 
lichtes das Licht eines schwarzen K6rpers auf den Spektrographenspalt  
geworfen und wieder auf Verschwinden des Spaltes eingestellt. Dann 
haben schwarze K6rper und Dopplerstreifen gleiche Helligkeit. Aus der 
bekannten Strahlungsintensit~it, der Ausdehnung des schwarzen K6rpers 
und der photographisch best immten Breite des Dopplerstreifens yon 
H a l~illt sich die Strahlungsintensit~it von H a berechnen. Die Wasser- 
stofflinien werden yon den ungeladenen Atomen ausgesandt. Die Zahl 
der lichtaussendenden Atome erh~ilt man aus der elektrischen Messung 
des Kanalstrahlstroms unter Beriicksichtigung des yon R/JCHARDT be- 
s t immten Verh~iltnisses der Zahl der geladenen zu derjenigen tier un- 
geladenen Teilchen. Es ergab sich ffir die Ausstrahlung eines Atoms pro 
Sekunde 7" I°-S Erg/sec fiir H a und 1,6- IO - s  Erg/sec ftir H~ oder auf 
I cm Wegl~inge IO -~s Erg/cm fiir H a und 2. IO -~6 Erg/cm fiir H~ bei 
einem Druck yon lO -2 ram, ziemlich unabh~ingig von der Geschwindig- 
keit der Teilchen. Aus der absoluten Ausbeute l~il3t sich die freie Weg- 
l~inge ffir Lichterregung berechnen. Sie h~ngt sehr wenig yon der Ge- 
schwindigkeit ab und ist sehr grol3. Ffir H~ ist sie 4mal so grott wie ffir 
H a. Fiir H:, betr~igt sie bei lO -2 m m  Druck lO 4 cm, also bei IOO m m  
Druck noch I cm.  Die lichterregenden Zusammenst613e sind also ~iul3erst 
selten. 

Eine andere Methode zur Erzeugung langsamer Kanalstrahlen zwecks 
Untersuchung ihres Leuchtens verwandten QUARDER (82), HANLE und 
QUARDER (38), LARCH}~ (57): In  einem ElektronenstoBrohr ~fir Doppel- 
feldschaltung (Abb. 3) wird zwischen Glfihkathode K und erster Anode 
A~ zun~ichst ein beschleunigendes Feld von 5O--lOO Volt gelegt, zwischen 
A, und A2 ein Gegenfeld von fiber IOO Volt, welches die Elektronen voll- 
st~indig abbremst  und zurficktreibt, die im Raum zwischen A~ und A~ 
gebildeten Ionen hingegen durch eine Bohrung oder ein Netz in A~ in den 
feldfreien Raum zwischen A 3 und A, zieht. Man beobachtet  dann ein 
ziemlich starkes Leuchten. HANLE und QUARDER haben durch besondere 
Untersuchungen nachgewiesen, dab dieser Strahl aus einem Gemisch von 
Ionen und Atomen, die sich dutch Eiufangen eines Elektrons rekombi- 
niert haben, besteht. Dieser Ta tbes tand  berechtigt, bier yon ,,lang- 
samen Kanalstrahlen" zu sprechen. 

Das Leuchten dieser langsamen Kanalstrahlen ist reines Wieder- 
vereinigungsleuchten. Es zeigt in manchen F~illen eine ganz andere 
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Intensit~tsverteilung als das Stol31euchten. LARCH~ hat diese langsamen 
Kanalstrahlen in Kadmium und Zink untersucht. In Kadmium ist das 
Leuchten blau, well die drei Funkenlinien 3250, 3536 und 4416 die weit- 
aus st~irksten Linien sind. Die Messung des I.-V. von 4416 zu der Summe 
der yon einem Term ausgehenden Linien 3536 und 325 o ergab im reinen 
Elektronenstogleuchten der Wert 5 : 12, dagegen im Kanalstrahlleuchten 
20: 12. Das Kanalstrahlleuchten als Wiedervereinigungsleuchten besitzt 
eine ganz andere Intensit~tsverteilung als das Stol31euchten, so dab die 
Annahme, dab beim StoI31euchten direkte Anregung vom Gruudzustand 
aus erfolgt, auch hier best~tigt wird. 

IV .  S tSBe  z w e i t e r  A r t .  

Diesen Begriff haben KLEIN und ROSS~LAND (54) bei Betrachtungen 
fiber die Energiebilanz bei Elektronenstol]anregung eingeffihrt. Zur Er- 
haltung tier Gleichgewichtsverteilung der sto~3enden freien Elektronen 
fiber die verschiedenen Geschwindigkeiten und der Atome fiber die ver- 
schiedenen stationaren Zust~nde beiln anregenden StoB der Elektronen 
auf die Atome verlangten sie als Folge des zweiten Hauptsatzes der 
Thermodynamik, dab Atome strahlungslos Energie auf die Elektronen 
abgeben. Diese Energie bewirkt dann eiue entsprechende VergrSBerung 
der Geschwindigkeit der Elektronen. Der experimentelle Nachweis dieser 
StSBe zweiter Art ist erst viel sp~ter durch LATYSCHEFF und LEIPUNSKY 
(58) erbracht. Sie strahlen in Quecksilberdampf die Resonanzlinie des 
Quecksilbers 2537 ein und reichern dadurch den Dampf mit angeregten 
Atomen im metastabilen Zustand 23Po an. Gleichzeitig schicken sie 
Elektronen verschiedener Geschwindigkeit dutch den als feldfreien Raum 
ausgebildeten Fluoreszenzraum. Diese stol3en mit den angeregten Atomen 
zusammen, von denen sie die Anregungsenergie fibernehmen. Sie er- 
scheint als zusAtzliche kinetische Energie. Mit einem Gegenfeld halten 
nun LATYSCHEFF lind LEIeU~SKY alle Elektronen zurfick, die keine solche 
zus/itzliche Energie durch einen StoB zweiter Art bekommen haben. Die 
Ausbeute dieser St6Be ist yon derselben Gr6Benordnung wie die Aus- 
beute bei der Anregung der Resonanzlinie 2537 dutch Elektronenstol3. 

Viel allgemeineres Interesse hat die lJbertragung der l~berlegungen 
von KLEIN und ROSSELAND durch FRANCK (27) auf den StoB eines 
angeregten Atoms mit einem anderen und die strahlungslose Energie- 
fibertragung dabei. Aus der AuslSschung und ~nderung der Energie- 
verteilung in einer durch Einstrahlung erzeugten Fluoreszenz bei An- 
wesenheit anderer Gase schlol3 FRANCK auf StSl3e zweiter Art, die dann 
yon CARIO (11, 12) nachgewiesen warden. CARIO bestrahlte ein Dampf- 
gemisch yon Hg und Tl mit der Resonanzlinie 2537 des Hg. Das emit- 
tierte Spektrum enthielt neben den Hg-Linien auch alle T/-Linien, deren 
Anregungsenergie kleiner als die Energie des eingestrahlten Quants waren. 
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Der Vorgang bei der Energiefibertragung bei einem StoB zweiter Art ist 
nicht leicht zu verstehen. DaB eine gute Resonanz zwischen der GrSl3e 
der abzugebenden und aufzunehmenden Energie bei den stoBenden 
Atomen vorhanden sein muB, bemerkt schon CARLO, der eine gr6Bere 
Ausbeute beim H g - T 1 -  als beim H g - A g - G e m i s c h  findet, weil im zweiten 
Fall ein grSBerer Teil als kinetische Energie an das sensibilisierte Atom 
abgegeben werden mug. 

Die l~bertragung der Energie w~ihrend eines mechanischen StoBes 
ist nicht gut vorstellbar bei Vorg~ngen, wo der Energieaustausch fiber 
eine Entfernung des Vielfachen 
des gaskinetischen Radius er- 
folgt. Auch eine Zustrahlung 
im gewShnlichen optischen 
Sinne ist unm6glich, da die 
~)bertragung auch auBerhalb 
des optischen Absorptionsge- 
bietes stattfindet. KALLMAN 
und LONDON (51) fassen den 
Vorgang als ein quantemecha- 
nisches Resonanzph~nomen 
auf. Ein atomarer Resonator 
in der unmittelbaren N~ihe 
einer atomaren Lichtquelle, 
in unserem Falle ein angereg- 
tes Atom in der N~ihe eines 
unangeregten, wirkt durch sein 
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Abb. x4. Wirk.-Querschnitt beim StoB zweiter Art in 
Abhiingigkelt yon der Resonanzunschiirfe. (Aus H. 
KALLI%L4NN und F. LONDON, Z. phys. Chem. 2, 2=z). 

Wechselfeld so stark verbreiternd (durch Lebensdauerverkiirzung) auf 
eine vorhandene Resonanzstelle des unangeregten Atoms, dab eine ?Jber- 
tragung auch auBerhalb des natfirlichen Resonanzgebietes erfolgt. 

Die l~bergangsoszillatoren, die den l~berg~ingen im Atom zugeordnet 
sind, und die beim StoB zweiter Art miteinander in Wechselwirkung 
treten, haben ats Dipole Felder, die langsamer Jm Unendlichen ver- 
schwinden als die Felder neutraler Teilchen, wodurch erheblich grSl3ere 
Wirkungsquerschnitte als die gaskinetischen resultieren. 

Eine numerische Ausrechnung der Wirkungsquerschnitte ffir ver- 
schiedene Resonanzsch~rfen ergibt eine Kurve (siehe Abb. I4), die bei 
Ann~iherung an die Resonanzlage ein sehr steiles Anwachsen des Wir- 
kungsquerschnittes ergibt. Bei einer Resonanzunsch~irfe yon 20 Milli- 
volt ist der Wirkungsquerschnitt 4 ° real grSBer als ein gaskinetischer. 
Bei ganz exakter Resonanz gilt die durchgeftihrte Rechnung nicht mehr, 
man mul3 dann alle Atome als miteinander gekoppelt ansehen, so dab 
eine st~indige Dissipation der abgegebenen Energie fiber die mittleren 
Abst~inde hinaus an alle Atome vorhanden sein wird. 

Den Nachweis einer solchen Resonanz beim StoB zweiter Art bringen 
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BEUTLER und JOSEPHY (5). Sie strahlen in ein Gemisch yon Hg- und Na- 
Dampf das Licht einer Quecksilberlampe ein und messen die Intensit~it 
der Na-Linien, deren Anregungsenergien in der N~ihe der Energie der 
eingestrahlten Linie 2537 liegen. Aus der Intensit~it I wird tinter Berfick- 
sichtigung der statistischen Gewicb_te g der einzelnen Terme das Verh~tlt- 
his I/vg (Anregungswahrscheinlichkeit) erhalten und in Abh~ngigkeit yon 
der Anregungsspannung aufgetragen (siehe Abb. 15). Sie erhalten eine 
typische Resonanzkurve mit einem Maximum fiber der Resonanzstelle. 
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Abb. xS. Anr.-Wahrscheinllchkelten yon Natriumlinien belm 
StoB zweiter Art mit angeregten Quecksilberatomen. (Aus 

H. BEUTLER und JosEPBv, Z. Physik 53, 755)- 

Das kleine Maximum 
bei 5 S zeigt, dab meta- 
stabile Hg-Atome im 
23Po-Zustand merklich 
vorhanden waren. 

Ffir die H~tufigkeit 
des Austaus chs der Ener- 
gie bei einem Stol3 zwei- 
ter Art ist nicht allein 
die energetische Lage der 
beidenin Wechselbezieh- 
ung stehenden Termen 
ausschlaggebend. F fir 
die Ausbeute sind noch 
die Lebensdauern und 
die statistischen Ge- 
wichte der Terme, sowie 
der schon oben bei der 
Deutung der Gestalt der 
A.-F. yon Triplett- und 
Singulettlinien erw~hnte 
quantenmechanischeEr- 

haltungssatz yon WIGNER maBgebend. Haben wir als stol3endes Teilchen 
ein Atom in einem Triplettzustand und kann das gestol3ene Atom aus 
einem Singulettzustand inein Singulett- oder Triplettsystem angeregt 
werden, so wird, wenn das stol3ende Teilchen bei der Energieabgabe 
aus dem Triplett- in einen Singulettzustand fibergeht, die Anregung im 
gestoBenen Atom nach dem WIGNERschen Erhaltm~gssatze vorzugs- 
weise vom Singuletterm aus in ein Tripletterm erfolgen. BEUTLER 
und EISENSCHIMM~L (6) best~tigen diese Aussage in einem Krypton-  
Quecksilbergemisch. Beim StoB zweiter Art  des angeregten Krypton 
im 23P2-Zustand mit neutralen Quecksilberatomen muB der Inter- 
kombinationstibergang zum Grundzustand im Krypton bevorzugt 
eine Interkombinationanregung im Quecksilber zur Folge haben. 
Es finder in diesem Fall ein Austausch eines Elektrons gegen ein 
anderes mit antiparallelem Spin zwischen beiden Stol3partnern {Inter 
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Beibehaltung der Spinrichtungen statt.  BEUTLER lind EISENSCHIM- 
MEL finden in der Tat, dab nach Beriicksichtigung der statistischen 
Gewichte die Wahrscheinlichkeit der Triplettanregung im Quecksilber 
etwa 20--35 real gr6Ber ist als die Singulettanregung bei gleicher Reso- 
nanzunscMrfe der Termlage. Dieses Ergebnis erhalten sie, wenn sie 
einem Gasgemisch von 3 mm Helium und Quecksilberdampf vom S~tti- 
glmgsdruck bei Zimmertemperatur, mit Gleichspannung erregt, Krypton 
in Drucken von o ,oo4--o ,6mm zusetzen. Durch den Kryptonzusatz 
treten dann die Quecksilberlinien verst~irkt auf, deren Terme in Re- 
sonanz mit dem metastabilen Kryptonterm stehen. Die Intensit~ts- 
zunahme erfolgt fiir wachsenden Kryptondruck fiir die Tripletterme des 
Quecksilbers bei kleinen Drucken in steilem Anstieg bis zu einem Maxi- 
mum und nimmt dann wieder ab. 
Die Intensit~tszunahme fiir die 
Singuletterme ist viel geringer, sie 
steigt aber stetig bis zum h6ch- 
sten Druck 0,58 ram. Ffir diesen 
Druck ist die Intensitgtszunahme 
sowohl fiir die Singulett- als auch 
fiir die Tripletterme die gleiche 
(siehe Abb. 16). Die Abnahme 
der Intensit~tssteigerung ffir die 
Tripletterme bei wachsendem 
Kryptondruck ist mit BEUTLER 
und ]~ISENSCHIMMEL durch eine 
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Abb. z6. Druckahh~ingigkeit derAusbeute beimStofi  
zweiterArt .  (Aus H.  BEUTLER U. W. EISENSCHIMMEL~ 

Z. phys. Chem. Io,  96). 

Riickgabe der Energie der Tripletterme an Krypton zu erkl~ren. Bei 
h6heren Kryptondrucken, sobald die Zeit zwischen den St6Ben des Kryp- 
tons mit den Hg-Atomen in die Gr6Benordnung der Lebensdauer der an- 
geregten Hg-Terme kommt, t r i t t  zu dem Vorgang der Abgabe der An- 
regungsenergie des angeregten Kr an das normale Hg der umgekehrte 
ProzeB der Abgabe der Energie angeregter Hg-Atome an das Kr im Grund- 
zustand. Der StoB zweiter Art verlauft dann einfach wieder in tier um- 
gekehrten Richtung. Da die in Frage kommenden Hg-Terme eine 
Lebensdauer yon etwa lO -8 sec haben, t r i t t  die Umkehr der Energie- 
iibertragung erst bei h6heren Drucken ein. Die rechnerische Erfassung 
der Rfickwirkung durch BEUTLE~ und EIS~.NSCHIMMEL ergibt, dab die 
Bevorzugung der Terme guter Resonanz bei wachsendem Druck auf- 
gehoben wird. Alle Terme streben dabei dem gleichen Endwert  der 
Emissionsintensit~t zu, der einer natiirlichen Intensit~tsverteilung ge- 
mAB den statistischen Gewichten und den ~bergangswahrscheinlich- 
keiten entspricht. 

Die Resonanz bei St6Ben zweiter Art in Gasgemischen ist nur realisierbar 
im Zwischengebiet zwischen den beiden Grenzen, der ungest6rten Ausbil- 
dung bei extrem niedrigen Gasdrucken und Aufhebung bei hohen Drucken. 
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Die Wirkung der St6Be zweiter Art  machen sich bei allen Entladungen 
in Gasgemischen bemerkbar, besonders wenn die Atome metastabile 
Terme besitzen. So spielt wahrscheinlich im negativen Glimlnlieht der 
Hohlkathode die Anregung dutch metastabile Edelgasatome eine gewisse 
Rolle. PASCHEN (79) findet, dab einige Funkentinien des Hg in einer 
Heliumatmosphlire verst~rkt werden; es sind die Linien, die yon Termen 
ausgehen, die in energetischer Resonanz mit dem metastabilen 23S-I-Ie - 
Term stehen. Ebenso wird nach FRERICHS (30) im Hohlkathodenglimm- 
licht eines Gemisches yon Edelgasen und wenig Metalldampf prim~ir 
lediglich das Edelgas angeregt, das dann sekund~r die Anregungsenergie 
seiner ersten metastabilen Anregungsstufe quanti tat iv durch StoB zweiter 
Art an den Metalldampf abgibt. Die Energiefibertragung erfolgt dabei 
zum groBen Teil an das Ion, daneben auch an das Atom des Metalls. 
Die Sch~rfe der Linien und die Emission yon Grenzkontinua der Bogen- 
serien in der Hohlkathode, die PASCHEN und 1V~OHLER (100) beobachteten, 
zeigen allerdings, dab auch reines Wiedervereinigungsleuchten betei- 
ligt ist. 

V .  L e u c h t e n  f e s t e r  K S r p e r .  

Dutch Korpuskularstrahlen werden nur solche Festk6rper zum 
Leuchten erregt, welche auch Fluoreszenz oder Phosphoreszenz zeigen, 
das sind also besonders die sogenannten Phosphore, Mineralien (mit ge- 
ringen Verunreinigungen), sowie Gl~ser. Naturgem~B liegen die Ver- 
h~tltnisse hier wesentlich komplizierter als bei der Lichterregung der Gase 
und D~mpfe. Denn die stoBenden Partikel werden beim Eintr i t t  in den 
festen K6rper gebremst nnd haben dann keine einheitliche Geschwindig- 
keit mehr. Ffir Kathodenstrahlen gilt, dab die IntensitAt ann~hernd 
linear mit der Spannung nach folgendem Gesetz ansteigt (23): 

f = cons t . i  (V - -Vo)  (i: Strom, V: Spannung). 

Es existiert also eine Art Schwellenwert Vo ~hnlich wie beim Umkehref- 
fekt, dem lichtelektrischen Effekt. Dieser Schwellenwert ist nach LENARD 
hauptsAchlich dutch nichtleuchtende Oberfl~chenschichten des Phosphors 
bedingt. Besonders giinstige Lichtausbeute bei kleineren Geschwindig- 
keiten zeigt CuSBi~-Phosphor, welcher zirka I/6 der Kathodenstrahlen- 
energie als Lichtenergie ausstrahlt. Bei hohen Geschwindigkeiten, yon 
etwa 3000 Volt ab, bleibt die IntensitAt gegenfiber der aus der obigen 
Gleichung berechneten zuffick. Es scheint im erh6hten MaBe Umwand- 
lung der Kathodenstrahlenergie in W ~ m e  stattzufinden. Besonders 
stark wirksam ist bei x/3 Lichtgeschwindigkeit der am meisten Metall 
enthaltende Phosphor CaSMn; er strahlt 32" IO --6 HE/cm 2 bei Io --9 
Coul/sec cm * auffallender Kathodenstrahlintensit~t, was einer Licht- 
ausbeute von etwa IO vH entspricht. Ausffihrliche Messungen iiber die 
Leuchterregung verfestigter Gase hat  VEGARD angestellt, dabei abet mehr 
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auf  die Ar t  des emitt ierten Spektrums als auf Intensit~itsverteilung und  
Lichtausbeute  geachtet.  

Hierher  geh6rt auch das Leuchten  der Phosphore unter  dem Stol3 
schneller Kanalstrahlen und a-Teilchen (Szintillation). Die urspriing- 
liche LENARDsche Erkl~irung fiihrte den Vorgang auf Tribolumineszenz 
zurtick. Dagegen kann  in neuerer  Zeit KUTZNER (55, 56) ats E inwand  
die Beobachtung anfiihren, dab das Zinksulfid mit  Cu, Bi und Ur als 
Zuslitzen bei reiner Tribolumineszenz in anderer Farbe  leuchtet  als bei 
Erregung mit  a-Strahlen. Es gibt  auch Substanzen, wie Uranylni t ra t ,  
die wohl eine Tribolumineszenz zeigen, abet  bei Bestrahlung mi t  a-Teil- 
chen im Sichtbaren nicht  aufleuchten. Demnach  dtirfte wohl auch die 
Szintillation und das Kanalstrahl-StoBleuchten auf StoBanregung im 
Phosphor  zuriickzufiihren sein. Szintillationen sind beobachte t  an ZnS,  
Diamant ,  Willemit, Saphir und Bariumplat incyaniir .  

Absolute Intensit / i tsmessung der durch StoB yon a-  und  Kanal -  
strahlen erregten Lichtemission ist bisher nur  in zwei F/illen ausgefiihrt 
worden. In  einem Falle ha t  mit  a-Strahlen der Ra-Emana t ion  an ZnSCu 
MARSDEN (64) 1,5 v H  der Strahlenergie als sichtbares Licht emit t ier t  
gefunden, im anderen Fall  ha t  R/JCI-IARDT (86) mit  Wasserstoffkanal-  
strahlen an SrSBi  eine Lichtausbeute  yon nu t  o , I - -O,2 v H  gefunden. 
Da  nach BXRWALD (86) ZnSCu unter  Wasserstoffkanalstrahlen 3,5real 
heller leuchtet  als SrSBi,  so entspricht  bei ZnSCu die Ausbeute  bei 
Kanals t rahlen etwa 0,5 v H  gegen 1,5 v H  bei a-Strahlen. 

Mit abnehmender  Geschwindigkeit der a-Strahlen wird die Szintilla- 
tionshelligkeit geringer. RUTHERFORD findet als Mindestgeschwindig- 
keit der a-Strahlen, bei der die Szintillation wahrnehmbar  wird, zu etwa 
x/4 tier Anfangsgeschwindigkeit  der a-Strahlen yon Radium C' (Reich- 
weite 6,97 cm), w/ihrend E. KARA-MIci.IAILOWA (52) noch his I m m  Rest-  
reichweite beim R~C' messen kann. 
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3 2 6 ULRICH DEHLINGER : 

Einleitung. 
Die Entdeckung der  durch das Raumgitter der Kristalle hervor- 

gerufenen R6ntgenstrahleninterferenzen durch M. v. LAUE erm6glicht 
es, den geometrischen Aufbau der festen K6rper bis hinab zu ihren klein- 
sten Bausteinen, den Atomen und Elektronen zu verfolgen. So erwuchsen 
auch der Metallkunde seit dem Jahre 1912 zwei neue Aufgaben: Durch 
Vermessung mit Hilfe der R6ntgenstrahlen die atomaren Konstruktions- 
plttne der einzelnen NIetalle und Legierungen festzustellen und dann die 
einem bestimmten Bauplan eigendimlichen physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften zu erforschen. 

Diese Aufgaben bilden einen Teil des allgemeinen Problems der 
Kristallbindung, d. h. der Frage: Wie und mit welcher Festigkeit ordnet 
sich eine groBe Zahl gegebener Atome bei tiefen Temperaturen an. Rein 
theoretisch konnte diese Frage bisher nur ffir einige der einfachsten Fttlle 
beantwortet werden, nttmlich {/it das Grundbeispiel der hom6opolaren 
Bindung, das Wasserstoffmolekfil (10), und ffir den Idealfall der hetero- 
polaren Bindung bei Ionen mit kugelsymmetrischer abgeschlossener Edel- 
gasschale und entgegengesetzter Ladung (11). Vom Wasserstoffmolektil 
ausgehend, hat SLArER (13) auch f~r die metaIIische Bindung wichtige 
Anst~tze mitgeteilt. F~r das Vcrstttndnis vieler MetaIleigenschaften, 
nicht jedoch ftir das der Bindung selbst, wichtig ist die L6sung des Teil- 
problems: bei gegebener Kristallstruktur die Bewegung der Elektronen 
um fest vorgegebene Atomkerne zu berechnen (12). 

Die Erkenntnis gerade der metallischen Bindung ist also noch im 
Stadium der vorwiegend experimentellen Arbeit. Erst die Erforschung 
einer groBen Zahl yon NIetall- und Legierungsstrukturen und der ihnen 
zukommenden typischen Eigenschaften kann hier weiterffihren. 

I.  U n t e r s u c h u n g  y o n  Z u s t ~ i n d e n ,  d ie  i m  
t h e r m o d y n a m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t  s i n d .  

Die Interferenz der R6ntgenstrahlen lttBt sich nicht etwa zur Her- 
stellung eines Mikroskops verwenden, durch das einzelne Atome sichtbar 
gemacht werden k6nnten. Man kann mit ihrer Hilfe nur diejenigen Unter- 
schiede in der Massenverteilung im Gitter feststellen, die periodisch 
wiederkehren (das sogenannte Raumgitter), und zwar mit um so gr6gerer 
Genauigkeit, je weniger die L~nge der Periode sich vonder Wellenl~nge 
der benutzten R6ntgenstrahlen unterscheidet und je h/iufiger die Wechsel 
wiederkehren. Eine streng periodische Massenverteilung ill einem Gitter 
ist aber stets in einem stabileren Gleichgewicht, als jede Abweichung yon 
der Periodizit~t, und nach dem NxRNSTschen W/irmesatz strebt auch der 
thermodynamische Gleichgewichtszustand bei sehr tiefen Temperaturen 
diesem mechanisch stabilsten Zustand zu. Wenn wir also bei gen/igend 
tiefen Temperaturen einen im vollen thermodynamischen Gleichgewicht 
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befindlichen KSrper untersuchen, k6nnen wir mit einer streng perio- 
dischen Masseverteilung rechnen und dann auch rSntgenographisch die 
Lage jedes einzelnen Atoms mit Sicherheit bestimmen. Die bei hSheren 
Temperaturen mSglichen Abweichungen yon der strengen Periodizit~tt, 
wie sie z. B. bei Mischkristallen zu erwarten sind, lassen sich, wenn sie 
im thermodynamischen Gleichgewicht sind, statistisch berechnen und 
kSnnen meist r6ntgenographisch nachgepriift werden. Die somit exakt 
bestimmbare Massenverteilung in einem im Gleichgewicht befindlichen 
Kristall nennt man seine Struktur. 

Bei KSrpern, deren inheres thermodynamisches Gleichgewicht sich 
noch nicht vollst~ndig eingestel!t hat (wozu schon jedes vielkristalline 
Hanfwerk gehSrt), ist immer damit zu rechnen, daB, z. ]3. an den Korn- 
grenzen, nicht periodisch wiederkehrende und daher rSntgenographisch 
nicht erforschbare Atomgruppierungen vorhanden sind, welche die Ur- 
sache einer ftir den Zustand besonders charakteristischen Eigenschaft 
sein kSnnten. 

A. Struktur  und Eigenschaften der e lementaren Metalle. 

I. Ubersicht fiber die St rukturen der Elemente.  Die Tab. I zeigt 
die bisher erforschten Kristallstrukturen der Elemente des periodischen 

Abb. x. Magnesiumstruktur (hex. x2) und Graphitstruktur als Belspiel eines 
Koordlnations- und eines Schichtengitters (Aus LANDOLT-BSRNSTEIN). 

Systems. Die uns hier haupts~tchlich interessierenden Strukturen ohne 
Molekiil- und Schichtenbildung (sogenannte Koordinationsgitter) lassen 
sich, wenn nur ein Element anwesend ist, eindeutig charakterisieren 
durch Angabe der Symmetrie ihrer Grundzelle und einer Koordinations- 
zahl. In diesen Gittern hat ein Atom stets mehrere gleichweit entfernte 
Nachbarn; deren Zahl nennt man Koordinationszahl, wobei zwischen 
strukturtheoretisch, d .h .  infolge der Raumgruppensymmetrie, und 
zwischen ,,zuf~llig", d.h .  infolge bestimmter Parameterwerte, gleich- 
entfernten Atomen nicht unterschieden wird. So bedeutet in der Tab. I :  
kub. 4 die bekannte Diamantstruktur,  kub. 8 die raumzentriert  kubische, 
kub. 12 die fl~chenzentriert kubische Struktur, die bekanntlich eine 



3 2 8 ULRICH DEHLINGER: 

Ta- 

3 
L i  

kub. 8 

II 
Na 

kub. 8 

19 2o [ 21 22 23 24 25 26 
Ig Ca ] Sc Ti  V Cr M n  .F:e 

kub. 8 kub. 12 ? hex. 12 kub. 8 kub. 8 kub. kub. tetr. kub.]kub. 
12 8 ! i 2  

37 38 39 4 ° 41 42 43 44 
Rb S r  Y Z r  Nb ~Io M a  R u  

kub. 8 kub. 12 a hex. I2 kub. 8 kub. 8 ? hex. 12 

55 
Cs 

kub. 

87 

56 
B a  

kub. 8 

88 
Ra 
? 

58 72 
Ce HI 

hex. kub. hex. I~ 
! i2 I i2 

89 9o 
Ac Th 

kub. 12 

73 
Ta 

kub. 8 

91 
Pa 

74 
W 

kub. 8 

9 2 
U 
? 

75 
Re 

hex. i2 

dichte IZugelpackung darstellt, hex. 12 das bekannte hexagonale Gitter 
mit einem Achsenverh/iltnis von c /a  = 1,633, welches dann eine hexa- 
gonale dichteste Kugelpackung darstellt (die wirldich gemessenen Werte 
,con c /a  liegen zwischen 1,58 und 1,63). In den folgenden Gittern t r i t t  
demgegenfiber eine Schichtenbildung ein: Das Gitter hex. 6 (12) hat  
dieselbe Atomordnung wie hex. 12, aber ein Achsenverh/iltnis von 
c /a  = 1,89; hier sind daher nut 6 Atome innerhalb einer Schicht genau 
gleichweit entfernt, 6 weitere Atome haben einen etwas gr613eren Ab- 
stand. Die in Klammern stehende Zahl soil also eine nur annMlernd 
gfiltige Koordinationszahl bezeichnen. Zwischen den beiden zuletzt 
genannten Strukturen kann scharf unterschieden werden, da ein zwischen 
1,63 und 1,88 liegendes Achsenverh~tltnis, auch bei metallischen Legie- 
rungen, nirgends gefunden wurde (46). Ahnlich ist die Indiumstruktur.  
Eine noch viel starker ausgepr~tgte Schichtenbildung zeigt die Graphit- 
s tnlktnr  hex. 3 (4), ebenso die Galliumstruktur. In dell mit rhombd. 3 (6) 
und hex. 2 (I) bezeichneten Gittern ist geometrisch eine Neigung zur 
Molekfilbildung zu erkennen; durch eine leichte Verzerrung der Gitter 
sind n/tmlich yon den 6 ein Atom zun/ichst gleichm~tBig umgebenden 
Nachbarn 3 bzw. 2 n~her an dieses herangebracht worden, so dab Grup- 
pen yon 4 bzw. 3 Atomen entstanden sin& ('Da ffir die Orientierung 
dieser Gruppen verschiedene M6glichkeiten bestehen, ist ein derartiges 
Gitter dutch die Angaben der Tabelle nicht mehr eindeutig zu definieren.) 

76 
Os 

hex. i2 
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Folgende Elemente besitzen zwei oder mehr  St rukturen : Kobal t  und 
Thall ium (22) zeigen bei niederen Tempera turen  eine hexagonale dich- 
teste Kugelpackung, oberhalb 477 und  2 3 I ° C  erhalten sie ein fI~ichen- 
zentriert  kubisches Gitter;  bei diesen Umwandlungen ~indert sich also 
die Koordinationszahl nicht. Wahrscheinl ich ve rMl t  sich Cer ebenso. 
Eisen ha t  bei tiefer Tempera tu r  ein raumzentr ie r t  kubisches Git ter  
(a und  fl), welches bei 9o6°C in ein fi~ichenzentriertes derselben Sym- 
metrie (7) iibergeht, oberhalb 14Ol ° aber  in die friihere Form zurfickkehrt  
(~) (s. auch I, B 5). Mangan ha t  zun~ichst (a) ein kubisches Gitter mit  
58 Atomen in der Elementarzelle, welche verschiedene Koordinations-  
zahlen, zwischen 8 und 16, besitzen (19). Bei h6herer  Tempera tur  geht  
dieses Gitter in ein anderes, ebenfalls kubisches mi t  20 Atomen in der 
Elementarzelle fiber (fl); wenig unterhalb  des Schmelzptmktes  ist ein 
dri t tes Gitter (7) stabil (20), welches eine zu schwach tetragonaler Sym-  
metr ie  verzerrte fl~chenzentrierte Grundzelle mi t  4 Atomen hat.  Die 
graue Modifikation yon Zinn besitzt  D iaman t s t ruk tu r ;  oberhalb I8°C 
g e m  sie in das weiBe Zinn fiber, dessen tetragonales Gitter dadurch aus 
dem Diamantgi t ter  ents tanden sein kOnnte, dab eine der kubischen 
Achsen soweit gestaucht  wurde, bis s t a t t  4 Atomen  6 yon jedem Atom 
gleichweit entfernt  sin& Nach  einigen Beobachtungen (dagegen 23, 24) 
s o l / a u c h  Quecksilber bei _80 ° eine ~ihnliche Umwandlung  zeigen, ebenso 
ist bei Chrom eine weitere Modifikation mi t  hex. 12 zu vermuten.  ~3ber 
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die Umwandlungen yon Schwefel, Phosphor und Selen, hei welchen 
jedenfalls durchaus unmetallische Molekiilgitter entstehen, ist noch 
nichts N~iheres bekannt, ebenso iiber die des Be. Bei Zn, Cd, Al, N i  
wurden vielfach Umwandlungen vermutet;  neuere R6ntgenunter- 
suchungen haben gezeigt, da13 eine Gitter~nderung nirgends eintr i t t  
(14, 26, 27). Der Verlust des Ferromagnetismus am Curiepunkt yon 
Eisen (sogenannte Umwandlung ~--/5), Kobalt und Nickel ist, wie be- 
sonders WEVER gezeigt hat, von keiner Struktur~£nderung begleitet. 
C. BACH glaubt bei Eisen eine unstetige Zusammenziehung des Gitters 
um ungef~hr 0,2% rOntgenographisch nachweisen zu k6nnen; dagegen 
haben die ffir solche ~nderungen empfindlicheren dilatometrischen Mes- 
sungen keine unstetige L~tngen~nderung ergeben. 

2. Metallische Strukturen.  Ist der Metallcharakter eines Stoffes ge- 
knfipft an bestimmte Strukturen? Diese Frage ist mit nein zu beant- 
worten, wenn man , wie tiblich, den Metallcharakter durch die metal- 
lische Leitf~higkeit, d.h. eine elektrische Leitf~higkeit, die mit steigender 
Temperatur ann~hernd linear abnimmt, oder dutch die damit zusammen- 
h~ngenden optischen Eigenschaften definiert. Z .B.  ist Diamant ein 
vollkommener Isolator, dagegen Zeigt $ilicium, welches dieselbe Kristall- 
struktur besitzt, wenigstens als EinkristaI1 metallische Leitf~higkeit (28). 
Diese Verh~ltnisse linden eine gewisse Begr/indung in der yon SLATER (13) 
theoretisch gefundenen Tatsache, dab bei der metallischen Leitf~higkeit 
nur ein geringer Prozentsatz der ftir die Koh~sion eines Kristalls maf3- 
gebenden Elektronen beteiligt.ist. 

Wenn man dagegen nut  die Stoffe als Metalle hezeichnet, die den 
elektrischen Strom metallisch leiten und durch Gleitung leicht verform- 
bar sind (N~heres fiber die Gleitung in Abschnitt II, D), so kann mall 
schon nach rohen Festigkeitsmessungen eine Einteilung der Strukturen 
in metallische und nichtmetallische durchfiihren. Alle Elemente mit  den 
Strukturen kub. 4, rhombd. 3 und hex. 2 - -  ebenso nattirlich P,  f und S 
- -  sind n~mlich sprOde, alle mit den Strukturen kub. 8, kub. 12 und 
hex. 12, ebenso mit Mn-Struktur,  sind plastisch verformbar. Zweifel- 
haft erscheint die Zuordnung bei Gallium und festem Quecksilber. Die 
wenigen, an Einkristallen ausgeffihrten genauen Messungen der Gleit- 
festigkeit (29) best~tigten bisher diese Einteilung: Ist auch die Gleit- 
festigkeit bei den einzelnen Stoffen, welche die oben genannten metal-  
lischen Strukturen besitzen, betr~tchtlich verschieden - -  was zum Tell 
noch Verunreinigungen zuzuschreiben sein m a g - - ,  so haben doch alle 
diese Stoffe, besonders bei tiefen Temperaturen, eine um eine Gr613en- 
ordnung kleinere Gleitfestigkeit als die Stoffe mit nichtmetallischen 
Strukturen. 

Bei manchen hexagonalen und tetragonalen Strukturen kann man 
den Metallcharakter einer best immten Richtung zuordnen. In der dazu 
senkrechten Ebene ist dann eine ausgepr~igte Gleitm0glichkeit vor- 
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handen, w~ihrend in anderen Richtungen sich das Gitter spr6de verh~ilt. 
(Derartige Stoffe haben als Ein- und als Vielkristalle sehr verschiedene 
Festigkeit.) So hat beim Graphit die Richtung der hexagonalen Achse 
metallischen Charakter, denn die dazu senkrechte Basisebene weist sehr 
starke Gleitf~ihigkeit auf; in den anderen Richtungen scheinen die Bin- 
dungsverhMtnisse tihnlich wie beim Diamant, also hom6opolar, zu sein. 
Weniger stark ist die Bevorzugung der hexagonalen Achse bei der Strnk- 
tur hex. 6 (I2); fiber die Eigenschaften der Indiumstruktur tetr. 4 (I2) 
ist noch nichts bekannt. 

Ob die nach dem vorhergehenden festgestellte, bis zu sehr tiefen 
Temperaturen hinabreichende grol3e Gleitf~ihigkeit eine direkte Wirkung 
der metallischen Bindung ist, wie HUME-ROTHERY (20) angenommen hat, 
oder ob sie mehr zuf~illig dadurch entsteht, dab die metallische Bindung 
mehr zur Bildung yon Lockerstellen nach SMEKAL (31) bef~ihigt ist als 
andere Bindungen, kann heute noch nicht entschieden werden. Die 
sp~iter zu besprechenden Vergfitungserscheinungen, welche ihren Sitz 
ganz im Innern der koMrenten Gitter haben, scheinen mehr ffir die 
erstere Ansicht zu sprechen. Eine moderne Theorie dafiir fehlt noch. 
Die quantenmechanischen Ans~itze von POLANYI U. SCH~IID (32) ent- 
halten noch nicht den Unterschied zwischen metallischer und hom6o- 
polarer Bindungsart, der nach dem vorstehenden in den experimentellen 
Tatsachen zum Ausdruck kommt. 

3- Die Mitwirkung freier Elektronen bei der metallischen Bindung. 
Ein charakteristischer Zug der metallischen Bindung erscheint besonders 
deutlich in der Struktur des a-Mangans, deren Eigentfimlichkeiten beim 
fl-Mangan und bei den sp~iter zu besprechenden ~-Phasen von Messing 
usw. wiederkehren. In der kubischen Zelle dieser Manganmodifikation 
sind 58 Atome enthalten, welche weder eine einfache, d. h. durch die 
Symmetrieelemente des Gitters bestimmte Lage besitzen, noch sich in 
Gruppen zusammenordnen, deren Schwerpunkte eine solche einfache 
Lage einnehmen. Dennoch ist die Symmetrie der ganzen Anordnung 
kubisch, auBerdem linden sich die Atome fiber die halbe Diagonale der 
Riesenzelle hinweg in raumzentrierter Anordnung zusammen. Ein 
solcher Fall ist bei nichtmetallischen Strukturen (8) nirgends bekannt. 
Wo man ann~ihernd ebensoviel Atome pro Zelle in nieht einfachen Lagen 
finder, wie z. B. bei dem Silikat Cyanit, ist die Symmetrie der ganzen 
Anordnung h6chstens pseudokubisch; wo bei groBer Zelle voile kubische 
oder hexagonale Symmetrie vorliegt, da ordnen sich die benachbarten 
Atome zu Gruppen an, deren Schwerpunkte einfache Lagen einnehmen, 
wie beim kubisehen Granat oder beim hexagonalen Quarz. 

Auch die iibrigen Metallstrukturen besitzen hohe Symmetrie. Hier 
schon ist darauf hinzuweisen, wie durch Einlagerung yon Atomen wie 
C, N, H, die zu typisch hom6opolarer Bindung befiihigt sind, diese hohe 
Symmetrie sehr h~iufig, wenn auch nur wenig, verzerrt wird. 
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Um all dies erklAren zu k6nnen, muB man annehmen, dab bei der 
metallischen Bindung ein Faktor  mitwirkt, der von den Atomlagen 
weitgehend unabh~ingig, aber gegen ~nderungen der Git tersymmetrie  
empfindlich ist. 

Eine grotBe Zahl etektrischer und magnetischer Beobachtungen (12) 
hat zu der Annahme gefiihrt, dab in den Metallen die einzelnen Atome 
eines oder mehrere ihrer Elektronen verloren haben und dab diese Elek- 
tronen sich mehr oder weniger frei zwischen verschiedenen Atomen be- 
wegen k6nnen; aus dem folgenden geht hervor, dab man sie auch fiir 
die geschilderten Eigentiimlichkeiten der metallischen Bindung verant-  
wortlich machen kann. In einer Analyse der Struktur derjenigen Ele- 
mente des periodischen Systems, deren AuBerste Elektronenschale 
zwisehen IO uncl 18 Elektronen enth~ilt (cliese sogenannte B-Untergruppe 
ist inTab. I umrahmt;  die zugeh6rige A-Gruppe wird yon den auf S. 357 
genannten ~bergangsmetallen gebildet) hat W. HUIVIE-ROTHERY (33) 
gezeigt, wie bei dem hier mit abnehmender Ordnungszahl erfolgenden 
Ubergang von hom6opolarer zu metallischer Bindung die Bindungs- 
elektronen pl6tzlich auf viele Atome verteilt und so frei beweglieh wer- 
den: Bekanntlich streben infolge des Pauliprinzips die Elektronen eines 
Atoms danach, abgeschlossene Edelgasschalen zu bitden, was - -  bei der 
heteropolaren Bindung - -  durch 13bertritt einzelner Elektronen yon 
einem zu einem anderen Atom erreicht wird. Enthalten abet benach- 
barte Atome insgesamt mehr oder weniger Elektronen, als - -  bei Be- 
rticksichtigung einer gleichmABigen Ladungsverteilung - -  zur Bildung 
solcher abgeschlossener Sehalen notwendig wAren, so gehen zun~chst je 
zwei fiberschfissige Elektronen benachbarter Atome eine hom6opolare 
Bindung wie beim Wasserstoffmolekfil miteinander ein. Ebenso wie 
fiberschfissige Elektronen k6nnen Lficken in einer Edelgasschale be- 
handelt werden. So fehlt im Fall des Jod ein Elektron zum AbsehluB der 
Xenonschale, daher bilden je zwei Jodatome miteinander Molekiile, die 
dann durch sogenannte VAN DEI~ WAALssche KrAfte zum Kristall  ver- 
bunden werden. (BERNAL [34] schlieBt aus magnetischen Tatsachen, 
dab die letzteren Kr~fte in bestimmten FAllen schon metallische Natur  
besitzen.) In gleicher Weise kommen die aus Tab. I ersichtlichen, 
3 bzw. 4 Atome enthaltenden Molekiile der Seten- und Arsenstruktur,  
ebenso die kettenartig sich fortspinnende Viererkoordination der Dia- 
mantstruktur  zustande. Schon in dieser Vertikalreihe aber treten auch 
Strukturen auf, welche die der bisher besprochenen ganz entgegen- 
gesetzte Tendenz zu einer Koordinationszahl 8 oder 12, also zu viel 
h6herer Koordination zeigen, als einer hom6opolaren Bindung yon der 
durch die Vertikalreihe gegebenen Wertigkeit entsprechen wfirde. Bei 
weiterer Verminderung der AuBeren Elektronen treten diese nicht mehr 
hom6opolaren Koordinationszahlen allein auf, die hochsymmetrischen 
Metallstrukturen sind hergestellt. Wie man sieht, kann in ihnen ein 
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bestimmtes ~iul3eres Elektron nicht mehr die Bindung zwischen zwei 
bestimmten Atomen vermitteln, sondern es mul3 in gewisser Weise mit  
siimtlichen benachbarten Atomen in Verbindung treten, es ist ,,frei" 
geworden. SLATER (13) hat dann an einem eindimensionalen Modell 
theoretisch gezeigt, wie diese metallischen Bindungselektronen auch die 
elektrischen und magnetischen Metalleigenschaften hervorbringen. 

Wie man sieht, k6nnen nach den hier gewonnenen Gesichtspunkten 
die Strukturen der Elemente in derselben Weise wie in Abschnitt 2 in 
metallische und nichtmetallische aufgeteilt werden. Mit den yon BERNAL 
gemachten Annahmen w~ire eine solche scharfe Trennung nicht mehr 
mOglich. 

Die bei IJberg~ingen zwischen den drei einfachen Metallstrukturen 
- -  kub. 8, kub. 12 und hex. 12 - -  auftretenden fi, nderungen der Gitter- 
energie hat CANFIELD theoretisch abgesch~itzt (35). Aul3er dieser scheint 
ffir die thermodynamische Stabilit~it dieser Strukturen und fiir ihre 
Umwandlungen auch die Bahnform der Metallelektronen - -  wellen- 
mechanisch gesprochen, ihre Ladungsverteilung urn den Atomkern - -  
yon EinfluB zu sein, w~ihrend die Zahl der Metallelektronen hier keine 
direkte Bedeutung hat. 

Wie oben erw~ihnt, fordert die experimentelle Erfahrung, dab die 
Metallelektronen gegen Symmetrieanderungen des Kristallgitters emp- 
findlich sind. Den Zusammenhang zwischen der Bahnform einzelner 
um ein Atom kreisender Elektronen und der Symmetrie des Gitters, in 
welches das Atom eingebaut ist, hat  in einer wellenmechanischen Rech- 
nung H. BETHE untersucht. Danach sind bei kubischer Symmetrie die 
Bahnen im altgemeinen entartet,  d. h. es gibt mehrere Bahnen gleicher 
Energie, aber verschiedener Lage zu den Achsen. Wird die Symmetrie 
tetragonal oder hexagonal, so werden die senkrecht zu der Drehachse 
liegenden Bahnen vor den parallel zu ihr liegenden ausgezeichnet, die 
Entar tung wird also teilweise aufgehoben. Diese Ergebnisse hat U. DEH- 
LINGER (36) auf den Fall der Metallelektronen ausgedehnt; er hat  an- 
genommen, dab wenigstens bei mittleren Temperaturen auch dieses 
System in der geschilderten Weise entartet  ist. Nach den Grunds~itzen 
der Statistik entspricht aber einer z .B.  zweifachen Entartung, d .h .  
einer Verdoppelung der ZustandsmSglichkeiten gleicher Energie, eine 
Erh6hung der Entropie um R .  In 2, wo R die Gaskonstante ist. So 
erh~ilt man einen direkten Zusammenhang zwischen der Entropie des 
Metallelektronensystems und der Gittersymmetrie, der unter Benutzung 
der BETHEschen Zahlenresultate folgendermaBen formuliert werden 
kann: Beim 13bergang yon tetragonaler oder hexagonaler zu kubischer 
Gittersymmetrie erh6ht sich die Elektronenentropie um einen Betrag, 
der zwischen R .  In I und R .  In 2 pro Molelektron liegt. 

Eine ~ihnliche Erh6hung der Entar tung des Metallelektronensystems 
ist auch anzunehmen, wenn sich start  der Gittersymmetrie die Koordi- 
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nationszahl vergrOBert, so dab man zu dem Satz gelangt: Beim l~ber- 
gang v o n d e r  Koordinationszahl 8 zur Koordinationszahl I2 erh6ht sich 
die Elektronenentropie um einen Betrag, der zwischen R .  In I und 
R . ln  1,5 pro Molelektron liegt. 

Bei Kobalt  wurden die spezifischen W~rmen oberhalb und unterhalb 
des Umwandlungspunktes gemessen (37) (Abb. 2). Danach haben die 
beiden Modifikationen - -  bei niederer Temperatur hex. 12, bei hoher 
kub. 12 - -  in der N~he des Umwandhmgspunktes die gleiche spe- 
zifische W~trme; der Unterschied ihrer inneren Energie A U und ihrer 
Entropie AS ist also innerhalb dieses Temperaturgebietes unabh~tngig 
v o n d e r  Temperatur.  Der Unterschied der freien Energie wird 

A F  = A U - -  T A S .  
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Abb. 2. Spezifische W~rme yon KOBALT nach UMINO. Bei 47 °0 Oitterumwandlung, bei xzoo ° 
magnedsche Umwandlung. Enmommen aus (37). 

Bekanntlich verlttuft - -  bei Vernachlassigung einer etwaigen Volum- 
anderung - -  eine Umwandlung in der Richtung, in welcher AF negativ 
ist. Nimmt man an, dab der gesamte Entropieunterschied zwischen 
kubischem und hexagonalem Gitter gleich dem Unterschied der Elek- 
tronenentropien ist, was durch die erwt~hnte Temperaturunabhttngigkeit 
nahegelegt wird, so ist nach den obigen Sttzen AS beim fJbergang vom 
hexagonalen zum kubischen Gitter > o, und man kann mit Hilfe der 
beobachteten Umwandlungswttrme A Uo den Verlauf des Unterschieds 
der freien Energien nach Abb. 3 zeichnen. Wie man sieht, ergeben sich 
die richtigen Existenzverhaltnisse: Bei niederer Temperatur  hat  das 
hexagonale Gitter die kleinere freie Energie und ist deshalb thermo- 
dynamisch stabil; oberhalb des Umwandlungspunktes muB dagegen das 
kubische Gitter auftreten, dessen Elektronensystem die gr6Bere Entropie 
besitzt. Dieselben Verht~ltnisse ergeben sich auch bei Cer und Thallium. 
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Rechnet man aus Umwandlungsw~rme und Umwandlungstemperatur 
nach Abb. 3 den Entropieunterschied aus, so erh~lt man Werte, die 
innerhalb der oben genannten Grenzen liegen. 

Beim Eisen kann man auf Grund des zweiten der oben aufgestellten 
S~tze zun~chst die Umwandlung tier/3- in dieT-Modifikation ebenso dar- 
stellen. In seinem weiteren Verlauf kann aber hier der Unterschied der 
freien Energien nicht mehr temperaturunabh~ngig sein, weil die den 
Ferromagnetismus verursachenden Elektronen im Unterschied yon den 
anderen Metallelektronen eine endliche spezifische W~rme besitzen. Auf 
Grund yon Formeln W. PAULIS (12) kann aber mit Hilfe der gemessenen 
paramagnetischen Suszeptibilit~t dieser Elektronen und der Umwand- 
lungsw~rmen fl--7 und 7--~ der Temperaturverlauf der  gesamten und 
daraus der der freien Energie (oberhalb des Curiepunktes) abgeschAtzt 
werden - -  wieder unter der Annahme, dab der gesamte Entropieunter- 

Abb. 3. Frele Energle des EIektronensystems zweier Metallmodifikationen. 

schied yon den beiden Elektronensystemen herriihrt. In Abb. 4 sind 
beide Kurven gezeichnet. Wie man sieht, schneiden sich die Kurven 
der freien Energie des raumzentrierten Gitters F ~  und des fl~chen- 
zentfierten F~ mit sehr befriedigender Genauigkeit auch im zweiten 
Umwandlungspunkt 7--~ (A 4), wenn der infolge der Koordinations- 
zahlenanderung anzunehmende Entropieunterschied ASo innerhalb der 
zulttssigen Grenzen so gew~hlt worden war, dab sie sich im Umwand- 
lungspunkt fl---7 (A 3) schneiden. 

Die hier gegebene einheitliche Deutung der metatlischen Umwand- 
lungen mul3 selbstverst~ndlich noch weiter durch Messungen yon spezi- 
fischen Wttrmen bis herauf zu hohen Temperaturen und bei sehr niederen 
Temperaturen besttttigt werden. Wie spttter gezeigt wird, ist sie auch 
wichtig fiir das Verstttndnis der Vorgtinge in Mischkristallen. 

4. Die Atornradien der Metalle. Die r6ntgenographisch meBbaren 
Abst~nde der ktomschwerpunkte des Kristallgitters und das daraus 
berechenbare spezifische Volumen der Elemente im festen Zustand 
wurden yon V. M. GOLDSCrlMID (39) systematisch untersucht. Er  konnte 

zlf 
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im Anschlul3 an eine Arbeit von W. L. BRAGG (38) zeigen, dab die Atom- 
abst~inde in Legierungen arts denjenigen der Elemente dadurch sich be- 
rechnen lassen, dab man jedem Element einen bestimmten Atomradius 
zuordnet; die Summe der Atomradien zweier Elemente kann gleich ihrem 
Atomabstand in Mischkristallen und Verbindungen gesetzt werden, 
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Abb. 4. Gesamtenergle und freie Energie vort raum- und flilchenzentrlertem Eisen 
{Nut giiltig oberhalb des Curiepunktes). 

wenn man bei einer Ver~inderlmg der Koordinationszahl bestimmte 
Korrekturen anbringt und sich auf Kristalle derselben Bindungsart 
(empirisch als kommensurable Kristalle bezeichnet) beschr~.nkt. Die 
Korrektur besteht in der Beriicksichtigung einer Kontraktion beim 19ber- 
gang auf kleinere Koordinationszahlen, welche bei allen Metallen mit 
kleinen Schwankungen etwa folgende Werte erreicht (Tabelle 2) : 

Beim TJbergang yon hexagonaler zu kubi- 
Tabe l l e  2. scher dichtester Kugelpackung findet man 

Koordlnati . . . .  Kontraktion keine merkbare flmderungdes Atomabstandes. 
zahleniinderung Diese Kontraktionen stehen in direktem 

z2-,-8 3 % Zusammenhang mit  tier oben S. 333 einge- 
i2--->6 4% 
i2 ~ 4 12 % fiihrten Abnahme der Gesamtenergie bei den 

entsprechenden Umwandlungen, insbesondere 
beim Eisen. Die quantitative Form des Zusammenhangs ist wohl ffir 
polare Bindung experimentell bestimmt (41), nicht aber ftir Metall- 
strukturen. Die grof}e Kontraktion beim Llbergang auf die Koordi- 
nationszahl vier ist ein Anzeichen fiir eine Anderung der ganzen 
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Bindungsart, wie sie sich auch aus den vorhergehenden Abschnitten 
ergab. 

Nach WESTGREN und ALMIN (40) ist die Kontraktion in den in 
Abschnitt I, C zu besprechenden Verbindungen der Eisen- und Platin- 
metalle mit anderen l~etallen, besonders Aluminium, betr~chtlich gr6Ber. 

In der Tabelle 3 sind die auf die Koordinationszahl 12 bezogenen 
Atomradien (ffir Zimmertemperatur) angegeben. Die eingerahmten 
Werte sind von V. M. GOLDSCHMIDT (39, 15) gr6Btenteils durch direkte 
Herstellung einer geeigneten Legierung mit der Koordinationszahl 12 
bestimmt worden, die iibrigen Werte aus den in (8) angegebenen kfirze- 
sten Atomabst~nden dutch Korrektur nach Tabelle 2 ermittelt worden. 
Bei Abweichung vom hexagonalen Achsenverh~tltnis c/a = 1,633 ist 
dabei der Atomradius r als 1Viittel aus dem horizontalen Abstand a und 
dem vertikalen e nach der Formel berechnet (39): 

. + e  , ,  1 
r p + • 

2 2 2 y 3  4 

L 
1,13 

I I  I2  
Na Mg 
1,92 x.65 

19 
K 

2,32 

37 
Rb 
2,54 

55 
Cs 

2,74 

Tabelle3. A t o m r a d i e n  in A n g s t r 6 m e i n h e i t e n .  

2O 
Ca 
1,86 

38 
Sr 

2,I5 

56 
Ba 
2,24 

13 
A L  
1,42 

21 22 
Sc Ti 
? 1,46 

39 40 
V Zr 
? 1,6I 

58 72 
Ce H! 

1,82 1,585 

90 
Th 
t,8C 

23 24 
V Cr 

1,35 1,3 o 

41 4 2 
Nb Mo 
1,47 1,4o 

73 74 
Ta[  W 

1,46111,4o8 

25 
Mn 
1,3o 

43 
Ma 

? 

75 
Re 

1,371 

26 27 28 29 3 ° 
Fe Co Ni Cu Jn 
1,27 1,257 1,244 1,276 1,374 

44 45 46 47 48 
Ru Rh Pd Ag Cd 

1,322 1,342 1,37o 1,442 1,251 

OS lr Pt Au  Hg 
1,336 1,38o 1,439 1,55 

31 
Ga 

49 
/n 

1,569 

81 
Tl 

1,7o7 

32 
Ge 

1,394 

50 51 
Sn Sb 

1,582 1,6IL 

82 83 
Pb Bi 

1,747 1,82 

Der regelm~tBige Gang der Atomradien in Tabelle 3 (s. auch Abb. I4) 
ist ein genauerer Ausdruck des bekannten Verlaufs der spezifischen 
Volumina der Elemente im periodischen System nach LOTHAR MEYER 
(Theoretisches s. auch [33]). 

B. Mischkristalle, Uberstrukturen,  Eutektika.  

Werden verschiedene Metalle miteinander oder Metalle mit  Nicht- 
metallen zusammengeschmolzen, so entstehen beim Erstarren entweder 
Kristalle mit ann~thernd derselben Symmetrie und Koordination, welche 

Ergebnisse der exakten Naturwlssenschaften. X. 2 2  
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den Kristallen der Ausgangsstoffe zukam, oder es treten ganz neue Gitter  
auf, die wir metallische Verbindungen nennen~. Die im folgenden be- 
sprochenen Erscheinungen zeigen sich in beiden F~tllen; auch Verbin- 
dungen bilden Mischkristalle, l~lberstrukturen und Eutektika. Die ex- 
perimentellen Untersuctlungen dieser Fragen beschr~inkten sich bisher 
meist auf den ersteren Fall, deshalb soll im folgenden Kapitel nur  yon 
ihm gesprochen werden. 

x. Mischkristalle. Alle Metallstrukturen haben die F~higkeit, weit- 
gehend Mischkristalle zu bilden, d. h. fremde Atome in ihr Gitter (Grund- 
gitter) aufnehmen zu k6nnen, ohne dab dieses zerf~llt oder seine Sym- 
metrie und Koordinationszahl ~indert. Bekanntlich kann man aus der 
etwa pyknometrisch gemessenen Dichte und der r6ntgenographischen 
Gitterkonstanten die Zahl der Atome pro Grundzelle des Gitters be- 
rechnen. Ist  diese gleich derjenigen im Grundgitter, so ersetzen die 
Fremdatome einzelne Atome des Grundgitters (Substitutionsmisch- 
kristatl), ist sie gr6Ber ats im Grundgitter, so sind die Fremdatome in 
Liicken des Grundgitters, die meist kristallographisch festliegen, ein- 
gelagert. Der erste Fall ist weitaus h~iufiger, der zweite wurde bisher nut  
beim Einbau yon Metalloiden mit  kleinem Atomradius, wie C, N, H in 
Metallgitter gefunden (ebenso beim Einbau von Metallen und Nicht- 
metallen in die Nickelarsenidstrukturen). 

In beiden F~illen ~indert sictl beim Eintr i t t  der Fremdatome die Gitter- 
konstante des Grundgitters. In erster N~iherung ist diese Nnderung nach 
VEGA~D (58) direkt proportional der Zahl der eingebauten Fremdatome 
und bei Substitution auBerdem der Differenz der Atomradien zwischen 
Fremdatom und Grundatom. 

Nur bei Substitution m6glich ist die ltickenlose Mischkristallbildung 
zweier NIetalle. Hierbei k6nnen allm~hlich alle Atome des Grundgitters 
durch die eines zweiten Metalls ersetzt werden, ohne dab bei irgendeiner 
Konzentrafion eine zweite Phase auftri t t .  Ilmerhalb einer Genanigkeit 
yon 1% gilt auch hier das VEGARDsche Gesetz. Genanere Messungen, die 
bei den liickenlosen Mischkristallreihen Ag--Au, Cu--Ni, Mo--W an- 
gestellt wurden, haben nur im letzteren Fall die genaue Gtiltigkeit dieses 
Gesetzes best~itigt; in den anderen Systemen t ra t  eine merkbare Kon- 
traktion des Gitters bei der Mischkristallbildung auf, die anch durch 
Annahme einer h6heren Potenz der Konzentration im VEcAl~schen 
Gesetz (89) nicht zu beschreiben ist. So zeigt Abb. 5 die genaue Gitter- 
konstante der Gold-Silbermischkristalle (43); wie man sieht, unter- 
schreitet hier die Gitterkonstante des Mischkristalls infolge der Kon- 
traktion sogar die Werte der beiden Komponenten. 

Wir *rennen also die fJberstrukturphasen, deren Raumgitter dem 
des umgebenden Mischkristalls noch weitgehend ~ihnlich ist, yon den 
wirldichen Verbindungen. 
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2. Uberstruktur in Mischkristallen. Zur Erkl~rung der yon ihm 
aufgefundenen scharfen Konzentrationsgrenzen der Resistenz gegen 
chemischen Angrfff hat G. TAMMANN (60) im Jahre 1919 die Hypothese 
aufgestellt, dab in Mischkristallen, die durch lange W~rmebehandlung 
in den thermodynamischen Gleichgewichtszustand gebracht wurden, 
die chemisch verschiedenartigen Atome auch an strukturell verschiede- 
hen, periodisch wiederkehrenden Gitterpunkten sich befinden, dab sie 
also regelm~13ig, wie in der Steinsalzstruktur die Chlor- und Natrium- 
atome, in der Besetzung der Gitterpunkte miteinander abwechseln. 
Diese Hypothese kann rSntgenographisch nachgeprtift werden, well die 
regelm~13ige Anordnung das Auftreten neuer Linien, der sogenannten 
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Gitterkonstanten der lilckenlosen Mischkristallreihe Gold-Silber 
nach SACHS und WEERTS (4'3). 

~3berstrukturlinien, im DEBYE-SCHEI~RER-Diagramm fordert, welche 
zwischen den wegen der oben besprochenen Gitterkonstanten~inderung 
nur wenig verschobenen Linien des Grundgitters liegen sollten, w~ihrend 
die regellose Verteilung verschiedenartiger Atome auf die Gitterpunkte 
des Grundgitters nach Rechnungen M. v. LAUEs (69) sich nur durch eine 
gleichm~tBige Verst~rkung des zwischen den Linien befindlichen Schleiers 
bemerkbar macht. Zahlreiche Untersuchungen in dieser Richtung haben 
die TAlvI~AlqNsche Hypothese in einzelnen FAllen best~itigt, in anderen 
widerlegt. 

Nach der statistischen Thermodynamik ist folgendes zu erwarten: 
Man kann annehmen - -  und durch die unten erw~hnte Kontraktion wird 
es experimentell best~tigt --,  dab der Ubergang einer unregelm~tBigen 
Anordnung in die regelm~il3ige, solange er nicht mit einer ~nderung der 
Bindungsverhaltnisse, d. h. des Elektronensystems, verbunden ist, stets 
eine Abnahme der Gesamtenergie mit sich bringt. Daher muB sich in 
diesem Fall am absoluten Nullpunkt der Temperatur eine vollst~ldig 

2 2 *  
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regelm~13ige Atomverteilung in einem Mischkristall einstellen, wenn 
dieser fiberhaupt noch best/indig und noch nicht schon in zwei Phasen 
zerfallen ist. Fiir h6here Temperaturen mu]3 berficksichtigt werden, 
dab die unregelm/~13ige Anordnung eine gr6Sere Entropie besitzt als die 
regelm~]3ige und dab der EinfluB dieser Entropie in der ffir die Stabilit/it 
maBgebenden freien Energie (s. S. 334) mit wachsender Temperatur  
gegeniiber dem der Gesamtenergie zunimmt. Deshalb wird mit  steigen- 
tier Temperatur  die Anordnung unregelm/iBiger, urn so mehr, je kleiner 
die Fehlordnungsarbeit, d. h. die zur 13berffihrung eines Atoms aus einer 
geordneten in eine ungeordnete Lage aufzubringende Arbeit ist. Formel-  
m~il3ig wurden diese Verh/iltnisse yon WAGNER und SCHOTTKY (61) 
dargestellt. 

Tabelle 4 gibt (durch ihre st6chiometrische Zusammensetzung) die- 
jenigen Mischkristallkonzentrationen an, in deren Umgebung r6ntgeno- 
graphisch, haupts~ichlich durch JOHANNSON und LINDE, solche Uber- 
strukturen gefunden wurden. Dabei sind auBer der gesamten Koordi- 

T a b e l l e  4. 

Sr tuktur des 
System Mischkristalls 

A u  - C ~  

P d -  Cu 

P t -  Cu 

kub. 12 

kub. 12 

kub. 12 

Geordnete  Verteilung 
Zusammensetzung Struktur 

Au  Cu 3 kub. 
Au  Cu tetr. 
Pd Cu s kub. 
Pd Cu kub. 
fi't Cu 3 kub. 
Pt Cu kub. 

rhombd. 12; 

12; 
12; 
I2; 
8; 

12; 
12; 

12,4 
8,8 

12,4 
8,8 

12,4 
6,6 
6,6 

12,4 
12,4 
6,6 ? 

M g - C d  hex. 12 Cd Mg 3 hex. 12; 
hex. 6 (12) Gd 3 Mg hex. 6 (12); 

I r - O s  ? Ir Os hex. 12; 

nationszahl des Mischkristalls auch die gegenseitigen Koordinations- 
zahlen der chemisch verschiedenen Atome in ihrer regelmliBigen Ver- 
teilung angegeben. Die t]berstrukturlinien zeigten sich stets in einer 
St~irke, die einer ann~ihernd vollst~ndig regelm~iBigen Anordnung der 
Atome entspricht. Nut bei A u C u  3 konnte an den r6ntgenographisch 
leichter untersuchbaren Einkristallen zwischen 350 und 400°C eine 
leichte Schw~ichung der ~3berstrukturlinien beobachtet werden (107), 

welche anzeigt, dab die nach dem oben Gesagten theoretisch zu erwar- 
tende, rnit der Temperatur zunehmende Unregelm~iBigkeit der Atom- 
verteilung vorhanden ist. In anderen FAllen (AuCu,  MgCd  3, Mg3Cd ) 
konnte diese Unregelm~il3igkeit an einem Anstieg des elektrischen Wider- 
stands und des spezifischen Volumens leichter erkannt werden. 

Bei Mischkristallen, deren Atomkonzentrationsverh~iltnis I : I  be- 
tr~igt, stellt sich meist eine regelm~il]ige Atomverteilung niederer Sym- 
metrie ein, und dementsprechend ~indert sich stets anch die Form der 
Grundzelle: So wird die Zelle yon A u C u  tetragonal, mit einem Achsen- 
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verh~iltnis bis zu c/a = 0,93. Mit steigender Temperatur  n immt dieser 
Wert  gleichzeitig mit  dem elektrischen Widerstand zu und n~ihert sich 
dem Wert  eins. Bemerkenswert ist, dab bei AuCu auch bei niederer 
Temperatur  durch eine starke Verformung ein Achsenverh~iltnis yon 
0,98 erzwungen werden kann, ohne dal3 die St~irke der lJberstruktur-  
linien sich merkbar ~indert. Bei PdCu stellt sich mi t  der regelm~il3igen 
Anordnung ein raumzentriert  kubisches Gitter  ein, so dab eine sogenannte 
C~isiumchloridstruktur entsteht. Bekanntlich kann man das kubisch 
raumzentrierte Gitter als ein tetragonal fl~ichenzentriertes auffassen mit  
dem ganz bestimmten Achsenverh~ltnis c/a = I / t /2  = 0,7; daher kann 
die Struktur  yon PdCu als ein Grenzfatl der Tetragonatit~it des AuCu 
betrachtet  werden. Andererseits kann sie auch unter  die im n~ichsten 
Abschnitt  zu betrachtenden wirklichen Verbindungen gerechnet werden. 
Bei PtCu stellt sich eine Atomverteilung und Zellenform kubischer Sym- 
metrie ein; bei einem Gehalt yon etwas mehr als 50 At% _Pd aul3erdem 
noch eine 13berstruktur rhomboedrischer Symmetrie und Zellform, 
deren Achsenwinkel 90054 ' betr~igt, so dab die Abweichung yon der 
kubischen Symmetrie sehr klein ist. Ein genaueres Zustandsdiagramm 
ist ftir dieses System noch nicht aufgestellt. Bei den regelm~il3igen Atom- 
verteilungen mit  dem Atomkonzentrationsverh~iltnis I :3 ~indert sich 
die Gittersymmetrie gegeniiber dem Mischkristall nicht. Bei allen Llber- 
s trukturen wird die Dichte um einige Promille gr613er als im Misch- 
kristall (63). 

Schon die ersten, am System Gold-Kupfer yon KURNAKOW ausge- 
ftihrten H~rte- und Leitf~higkeitsmessungen, welche auf eine regel- 
m~i3ige Verteilung der Atome in Mischkristallen schlie/3en liel3en, zeigten 
auch, dab diese Verteilung bei ganz best immten Temperaturen in einen 
andersartigen, wahrscheinlich regellosen Mischkristall fiberging. Zahl- 
reiche weitere Untersuchungen der Leitf~higkeit und des spezifischen 
Volumens haben dies best~tigt;  so zeigt Abb. 6 ein von GI~UBE und Mit- 
a rbe i tem (63) bei sehr langsamem Erw~irmen der Legierung AuCu mit  
50 At% Au erhaltenes Widerstandsdiagramm, wie es ganz ~ihnlich auch 
bei AuCu 3 sowie bei CdMg 3 und Cd3Mg auftri t t .  Dieses Diagramm 
konnte yon DEHLINGER und GRAY (106) an Einkristallen, welche be- 
sonders gute Beobachtung zulassen und die yon den einzelnen Tempe- 
raturen abgeschreckt waren, r6ntgenographisch kontrolliert werden. 
Wie schon bei Untersuchungen yon GORSKY, ergab sich dabei folgendes : 
Unterhalb des scharfen Sprungs der Widerstandskurve treten die l~ber- 
strukturlinien in ann~hernd der vollen, yon einer regelm~il3igen Ver- 
teilung geforderten St~irke auf. Dem leichten Anstieg des Widerstands 
oberhalb 300 ° entspricht eine langsame Ann~herung des tetragonalen 
Achsenverh~iltnisses an den Wef t  eins. Alle diese Erscheinungen riihren 
zweifeUos her yon dem oben besprochenen, theoretisch einfach zu er- 
kl~irenden Anstieg der Unregelm~il3igkeit der Atomverteilung mit  steigen- 
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der Temperatur. Nicht zu erkl~ren ist abet damit der bei 425 ° ein- 
setzende, sehr scharfe Sprung des Widerstandes, dem r~ntgenographisch 
ein vollst~ndiges Verschwinden der ~3berstrukturlinien entspricht. Ober- 
halb des Sprungs verl~uft die Widerstandskurve vollkommen linear; 
r6ntgenographisch ist keine Spur yon regelm~iBiger Atomverteilung 
mehr sichtbar. Die Symmetrie ist vollst~ndig kubisch. 
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Abb. 6. Widerstand von AuCu im thermodynamlschen Gleichgewlcht nach GRUBE. 

Die bei schnellerem Abkfihlen yon hohen Temperaturen und beim 
Erw~rmen yon Proben, die noch nicht im vollen thermodynamischen 
Gleichgewicht sind, auftretenden Komplikationen (62) konnten durch 
eine Untersuchung der Sch~irfe der Uberstrukturlinien aufgekl~irt wcrden 
(106), wie in Abschnitt II, A auseinandergesetzt wird. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob die oberhalb des Sprungs rSntgeno- 
graphisch gefundene, mindestens ann~ihemd vollst~ndig unregelm~iBige 
Atomverteilung im thennodynamischen Gleichgewicht steht. Ffir diese 
Ansicht sprechen folgende experimentelle Tatsachen: 
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a) Der lineare Temperaturverlauf der Widerstandskurve in diesem 
Gebiet ist ohne jede W~irmebehandlung stets reproduzierbar, w~ihrend 
in Gebieten, in welchen regelm~il3ige Anordnungen stabil sind, auch 
nach stundenlangem Glfihen immer noch weitere Widerstands~inderun- 
gen bemerkbar sind. 

b) Die Geschwindigkeit, mit der sich in einer noch nicht im Gleich- 
gewicht befindiichen Probe die Atome in die regelm~il3ige Verteilung 
einordnen, kann mit Hilfe yon Intensit~itsmessungen an den i3ber- 
strukturlinien ohne jede weitere Annahme gemessen werden. Sie nimmt 
nun im Temperaturgebiet unterhalb des Sprungs bei Ann~iherung an 
diesen sehr stark zu, um dann am Sprung selbst pl6tzlich auf Null 
zuriickzugehen. Unterhalb des Sprungs hat also die Geschwindigkeit 
der Diffusion der Atome in die regelm~iBige Verteilung einen normalen 
Temperaturverlauf; oberhalb des 
Sprungs aber, wo sie doch wegeI1 der 
h6heren Temperatur noch gr61ler 
sein sollte, wird sie Null. 

Ullter der selbstverst~indlichen 
Annahme, dab ein isothermer Vor- 
gang dem ttlermodynamischen 
Gleichgewicht zustrebt und zwar 
mit um so gr613ererGeschwindigkeit, 
je enffernter er yore Gleichgewicht 
ist, mul3 man aus beiden Experi- 
menten schliel3en, dab die regellose 
Anordnung oberhalb des Sprungs 
schon im Gleichgewicht ist, also 
keiner Ver~inderung mehr bedarf. 

• 
uareyelmd~ze 

A,Y 

Anordnunj 
.~ ~ x x \ alt verypdk3erter 
,~ XX. ~. [le~Imlsenentr~i'e. 
.~  x , ,  

, 

Absol. Tempera/uP 
Abb. 7. Freie Ener~e von Mischkrlstall und regel- 
m~i/3iger Atomverteilung (ohne Berllcksichtigung 
des yon Gitterschwingungen herr/ihrenden Anteils). 

Einen Hinweis auf die Ursachen dieses pl6tzlichen Sprungs der Atom- 
verteilung geben die in II, A n~iher beschriebenen r6ntgenographischen 
Beobachtungen des beim AbMihlen yon A u C u  fiber den Sprung hinweg 
auftretendell instabilen Zwischenzustandes (106). Danach ist die tetra- 
gonale Symmetrie und das Achsenverh~ltnis c/a der Grlmdzelle schon 
vollst~indig ausgebildet, wenll nut ein kleiner Teil der Atome regelmAttig 
eingeordnet sind (Abb. 20). Der prim~ire Vorgang beim Sprung scheint 
also die Xnderung der Gittersymmetrie zu sein, der die Einordnung oder 
Elltordnung der Atome erst nachfolgt. Nach den in Abschnitt I, A3 
schon angewandten Vorstellungen hat aber der 13bergang yon tetra- 
gonaler zu kubischer Symmetrie eine Vermehrung der Elektronen- 
entropie zur Folge, welche nach Abb. 7 bewirkt, dab die freie Energ~e 
des kubischen Mischkristalls mit unregelm~iBiger Atomverteilung ober- 
halb eiller bestimmten Temperatur, das ist der Sprungtemperatur, 
kleiner wird als die jedes tetragollalen Gitters mit ann~iJaernd geordneter 
Atomverteilung (das Vorzeichen der in Abb. 7 angedeuteten gesamten 
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Energie~inderung beim Sprung ist dutch die beobachtete Aufweitung 
des Gitters beim 13bergang zur kubischen Symmetrie experimentell 
gegeben; daher kommt man wohl ohne die Annahme einer Entropie- 
~inderung hie aus). 

Wesentlich ffir diese Erkl~irung der experimentellen Tatsachen ist 
die Almahme, dab auch nur wenige Atome, die regelm~iBig mit tetra- 
gonaler Symmetrie eingeordnet sind, eine Anderung der Form und 
Elektronensymmetrie des ganzen koh~irenten Gitters hervorrufen mils- 
sen. Wie leicht zu sehen, w~ire ja eine mehr oder weniger tetragonale 
Atomverteilung im kubischen Gitter thermodynamisch stabiler als die 
ganz unregelm~Bige Anordnung, muB also aus mechanischen Griinden 
ausgeschlossen werden. Eine direkte experimentelle Rechtfertigung 
dieser Annahme bildet die Existenz des Zwischenzustandes yon AuCu 
nach Abb. 20. 

Auch wenn eine regelm~iBige Atomverteilung ohne Anderung der 
Gittersymmetrie des Mischkristalls m6glich ist, wie es bei einem Mi- 
schungsverhliltnis yon I :3 der Fall ist, muB sich beim Eintritt einer 
solchen der Elektronenzustand ~indern: In einer regellosen Verteilung 
sind die chemisch verschiedenen Atome ohne Unterschied miteinander 
koordiniert (erste Koordinationszahl der Tabelle 4), w~i_hrend bei regel- 
m~ii3iger Verteilung eine Koordination nut zwischen den gleichartigen 
Atomen anzunehmen ist. Daher sinkt beim Obergang yon regelloser 
zu regelm~ii3iger Verteilung die Koordinationszahl und nach den fri~her 
aufgestellten S~itzen damit auch die Elektronenentropie, so dab alles oben 
Gesagte ohne weiteres auch auf diesen Fall fibertragen werden kann. 

3. Eigenschaften der regellosen Atomverteilung in Mischkristallen. 
Nach dem vorhergehenden mu13 angenommen werden, dab bei den in 
Tabelle 4 aufgez~ihlten Mischkristallen bei Temperaturen oberhalb des 
Widerstandssprunges der Abb. 6 eine regellose Verteilung der chemisch 
verschiedenen Atome fiber die Gitterpunkte im therlnodynamischen 
Gleichgewicht ist. Bei den anderen Mischkristallsystemen, wie Ag--Au, 
Cu---Ni, Mo--W, bei welchen in verschiedenen Untersuchungen, teil- 
weise auch an Einkristallen, keinerlei t~lberstrukturlinien gefunden 
wurden (bei Au--Ag wurde auch der ffir regellose Anordnung charak- 
teristische Intensitlitsanstieg des Schteiers zwischen den Linien ge- 
funden [43]), kann dasselbe mit groBer Wahrscheinlichkeit vermutet 
werden. Auch hier ist aber bei noch tieferen Temperaturen mit einer 
Umwandlung in eine regelm~Bige Anordnung oder mit einem Zerfall der 
Mischkristalle in zwei Phasen oder, wie es bei den Systemen Au--Pt 
und Ag--Pt wahrscheinlich ist (47, 48), mit beidem zu rectmen. 

Die besonderen Eigenschaften, welche die Mischkristalle infolge der 
in ihnen herrschenden regellosen Atomverteilung bekommen, kOnnen 
experimenteH dutch einen Vergleich ihrer Zahlenwerte oberhalb und 
unterhalb des Widerstandssprunges bestimmt werden oder sie kSnnen 



R6ntgenforschung in der Metallkunde. 345 

aus ihrer Anderung innerhalb des Gebiets des Anstiegs der Unregel- 
m~13igkeit ermittelt werden. 

lCiir den elektrischen Widerstand kann dies an Hand der Abb. 6 
geschehen, die nach niederen Temperaturen zu dutch Messungen yon 
SE~MANN (66) vervollst~ndigt wurde. Man findet so, dab bei AuCu 
und ebenso bei AuCu 3 der Widerstand unterhalb der Sprungtemperatur 
bis zu den tiefsten Temperaturen wesenflich steiler mit der Temperat~r  
abf~llt als bei den reinen Metallen, w~hrend der Temperaturkoeffizient 
des regellosen Mischkristalls oberhalb des Sprungs ann~hernd dem der 
reinen Metalle gleich ist. Daraus ist zu schliel3en, da~ die Unordnung 
der Atome einen yon der Temperatur  ann~hernd unabh~ngigen Zusatz- 
widerstand mit sich bringt (Regel von ~V~ATHIESSEN), der unterhalb des 
Sprungs mit der Temperatur deshalb abnimmt, weil hier nach dem 
frfiher Gesagten auch die Unregelm~13igkeit der Atomverteilung ab- 

o, a s ~  
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Abb, B. Widerstandsverlauf in der Miscbkrlstallrelhe Gold-Silber (68). 

nimmt. Wie der Zusatzwiderstand yon dem Grad der Unordnung ab- 
h~ngt, ergibt sich am besten aus den in Abb. 8 dargestellten Messungen 
des Widerstandsverlaufes in einer lfickenlosen Mischkristallreihe mit der 
Konzentration (68) : Bei kleiner Konzentrafion verl~uft der Widerstand 
linear mit derselben, weicht aber bei gr68eren Konzentrationen yon der 
Geraden nach unten ab. Nach einer Rechnung yon NORDH~IM (73) 
kann das wellenmechanisch so gedeutet werden: Regelm~Big, d .h .  
periodisch eingebaute Fremdatome bringen keinen Zusatzwiderstand 
mit sich, weil die als Wellenbewegung anfzufassende Bewegung der 
Leitungselektronen im Gitter mit  der Periode in eine Art yon Resonanz 
treten kann. Dutch jede Abweichlmg yon der Periodizit~t abet werden 
die Elektronenwellen unregelm~Big gestreut und gehen ffir die Leitung 
verloren, was sich als Widerstand bemerkbar macht. Die St6rung der 
Periodizit~t ist abet beim Einbau yon wenigen Fremdatomen am 
gr6/3ten; sind schon zahLreiche Fremdatome eingebaut, so wird mit  
einer gewissen Wahrscheinlichkeit das n~chste hereinkommende Fremd- 
atom an eine Stelle gelangen, an der es mit  einigen anderen Fremd- 
atomen zusammen ein periodisches Gitter, wenn auch mit gro~er Periode, 
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bildet. Ein so eingebautes Atom wird also keinen Zusatzwiderstand 
mehr bringen, was die Abweichung der in Abb. 8 gezeigten Kurve von 
der Linearit~t erkl~rt. 

Auch die Verformungsfestigkeit ist nach SACHS und WEERTS (64) im 
geordneten Zustand wesentlich kleiner als im Mischkristall und nahert  
sich dell fiir reine Metalle gtiltigen Werten. Tr~igt man den Verlauf der 
zum Einsetzen des Gleitens yon Gold-Silbermischeinkristallen nStigen 
Schubspannung in Abh{ingigkeit yon der Mischkristallkonzentration 
auf (64), so erh~lt man nach Abb. 9 einen Verlauf, der dem des elek- 
trischen Widerstandes mit der Konzentration (Abb. 8) auffaIlend ~hnlich 
ist. Wie die WiderstandserhShung, so scheint also auch die Festigkeits- 
steigerung (Verfestigung) der Mischkristalle hauptsAchlich durch die 
Unregelm~tBigkeit der Atomverteilung verursacht zu sein, w~hrend die 

zur Fortsetzung des Gleitens n6tige 
#,G 
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{ . . . . .  757 
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Abb. 9' Verlauf der zum Einsetzen des Gleitens 
notwendlgen Schubspannung bei Gold-Silber- 

einkristallert nach SACHS und WEERTS (64}. 

Spannung mehr von speziellen Atom- 
eigenschaften beeinfluBt zu sein 
scheint (64). 

Zur Erkl~trung der Vergiitung 
im S y s t e m A u - - C u  (s. S. 366) wurde 
yon U. DEHLINGER die Hypothese 
aufgestellt, dab die infolge irgend- 
welcher GitterstSrungen auftreten- 
den inhomogenen Schubspannungen, 
nicht aber die kugelsymmetrischen 
Spannungen in Metallgittern eine 
Verfestigung hervorrufen. Diese 
Hypothese kann wohl auch die vor- 
liegenden Verhgltnisse erkl~iren. Wie 
man n~imlich aus Abb. I o a  leicht 
sieht, bringt eine geordnete Ver- 

teilung verschiedener Atome h6chstens kugelsyrnmetrische Spannungen 
- -  etwa wegen des verschiedenen Atomradius der einzelnen Atome - -  
abet keine inhomogenen Schubspannungen hervor. Jede Abweichung yon 
der Periodizitat aber erzeugt nach Abb. l o b  einen elliptischen Span- 
nungszustand, der in einzelnen (in Abb. l o b  durch Pfeile hervorge- 
hobenen) Richtungen betr{ichtliche inhomogene Schubspannungen mi t  
sich bringt. Aus der geometrischen Tatsache, dab bei hSheren Konzent-  
rationen der Fremdatome ein weiterer Einbau yon sotchen kleinere Ab- 
weichungen yon der Periodizit~t zur Folge hat  als bei niederen Kon- 
zentrationen, folgt dann wie beim elektrischen Widerstand der nach 
Abb. 9 experimentell gefundene Kurvenverlauf. 

4. Mehrphasige Systeme. Die meisten der aus zwei oder mehr Kom- 
ponenten bestehenden Systeme scheiden beim Erstarren aus der Schmelze 
nicht nur eine Phase (Kristallgitter), sondern nebeneinander mehrere sol- 
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cher aus. Die H6chstzahl der im Gleichgewicht m6glichen Phasen wird 
durch die Phasenregel bestimmt; z. B. k6nnen beim Zusammenschmelzen 
zweier Komponenten gleichzeitig h6chstens zwei feste oder fltissige 
Phasen existieren, nur bei ganz bestimmten Temperaturen und Kon- 
zentrationen k6nnen es drei sein. Der Temperatur- und Konzentrations- 
bereich, in welchem eine oder zwei bestimmte Phasen existieren k6nnen, 
wird dutch das bekannte Zustandsdiagramm aufgezeichnet. 

Hier erhebt sich nun die Aufgabe, die Grenzen dieser Existenz- 
bereiche r6ntgenographisch zu bestimmen. Und zwar, well die Grenzen 
gegenfiber flfissigen Phasen durch thermische Methoden leichter fest- 
zulegen sind, handelt es sich hauptsfichlich um die Umwandlungen im 
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A b b .  x o a ,  N e t z e b e n e  ( r zz )  von  AuC2e 3 m l t  g e o r d n e t e r  A t o m v e r t e i l u n g .  - -  A b b .  I o b .  G e r l n g e  S t S r u n g  
d e r  0 r d n u n g  d u r c h  V e r s e t z e n  e lnes  A t o m p a a r s .  

festen Zustand, also um die Temperaturen und Konzentrationen, bei 
welchen ein Mischl~istall keine weiteren Fremdatome mehr aufnehmen 
kann, sondem start dessen eine zweite Phase auftritt .  Von vornherein 
sind daftir zwei Methoden denkbar: 

a) Die Intensit/it der DEBYE-ScHERRER-Linien im mehrphasigen Ge- 
biet wird untersucht. Die Temperatur  und Konzentration des Systems 
wird, unter Einh~dtung des thermodynamischen Gleichgewichts, solange 
ver~ndert, bis die Intensit~t der Linien der einen Phase Null geworden 
ist. Dutch die betreffende Temperatur  und Konzentration w~tre eine 
Grenzlinie des Zustandsdiagramms festgelegt. Diese Methode is t  des- 
halb nicht anwendbar, weil sich gezeigt hat, da/3 wegen der sogenannten 
Extinktion das IntensitAtsverh/fltnis tier Linien zweier miteinander ge- 
mischter Phasen nicht nur vom Mengenverh~ltnis dieser Phasen, sondern 
in hohem Grad auch yon ihren Korngr613en abh/ingt. Nur bei sehr 
kleinen Komgr6J3en kann daher aus der Linienintensit/it das Mengen- 
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verh~iltnis der anwesenden Gitter rechnungsm~il3ig bes t immt  werden 
(70, 71). Sollte es gelingen, dutch geeignete Behandlung auch Metall- 
legierungen in einen solchen Zustand zu bringen, so k6nnte rUntgeno- 
graphisch eine quanti tat ive Analyse nicht nur der Elemente, sondern 
auch der Phasen als solcher durchgefiihrt werden. 

b) Wie oben erw~ihnt, /indert sich die Gitterkonstante eines Misch- 
kristalls beim Einbau von Fremdatomen.  In Gebieten aber, in welchen 
zwei Phasen existieren kUnnen (bei zwei Komponenten ~nd konstantem 
Druck), bleibt der Gehalt der Einzelphasen an Fremdatomen konstant.  
]3eobachtet man also die Git terkonstante einer Phase in Abh~ingigkeit 
yon der Gesamtkonzentration des Systems bei einer best immten Tem- 
peratur,  so ~indert sie sich, solange man sich im einphasigen Gebiet 
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Abb. zt.  Abhilnglgkeit  der Gitterkonstanten vom Gesamtgehal t  an Silber im System Cu-Ag. 

befindet;  sie bleibt konstant yon der Konzentrat ion ab, bei der die Aus- 
scheidung der zweiten Phase beginnt. Abb. I I  zeigt eine solche Messung 
auf der Kupfersei te des Systems A g - - C u .  Wie man sieht, kann die 
Grenzkonzentration aus dem Schnitt zweier Kurven mi t  grol3er Ge- 
nanigkeit bes t immt  werden ; durch Abschrecken yon verschiedenen Tem- 
peraturen kann der Verlauf der Grenzkonzentration mi t  der Tempera tur  
festgelegt werden. Abb. I2 zeigt die Umzeichnung der Messungen in 
ein Zustandsdiagramm. 

Ein Tell der in Abb. I I  und 12 eingetragenen Kurven wurde von 
AGEEW, HANSEN und SACHS (49) an vielkristallinem Material erhalten. 
Die von ihnen gefundene L/$slichkeitskurve s t immt  im wesentlichen mi t  
den auf andere Weise gefundenen Kurven iiberein. Die r6ntgeno- 
graphischen Untersuchungen wurden yon F. WIEST (a0) an EinkristaUen 
wiederholt. Wie man aus den Abbildungen sieht, fand er, dab diese Ein- 
kristalle ihre Gitterkonstante mit  zunehmendem Gehalt an gel6stem 
Silber viel weniger rasch iindern als vielkristallines Kupfer  und dab sie, 
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besonders bei niederen Temperaturen, viel mehr Silber zu 16sen ver- 
m6gen als jenes. Wurden dieselben Einkristalle verformt, so stellten sich 
wieder die an vielkristallinem Material gefundenen Werte ein. Durch 
besondere Versuche wurde bewiesen, dab in beiden Fallen thermo- 
dynamisches Gleichgewicht erreicht war (wenn man davon absieht, dab 
ein vielkristallines Material im Prinzip immer weiter rekristallisieren 
muB, also niemals im vollen Gleichgewicht sein kann) und dab Verun- 
reinigungen keinen wesentlichen EinfluB hatten. Wie in Abschnitt II,  A3 
besprochen werden soll, zeigten sich auch in der Kinetik der Ausschei- 
dung betrachtliche Unterschiede zwischen Ein- und Vielkristall. Die 
besprochenen Versuche wie auch der auf S. 341 erwahnte Versuch an 
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Abb. x~. Aus Abb. xx gewonnes Zustandsdiagramm nach ~IVIEST (erg~nzt durch die 
heterogenen Grenzlinien). 

AuCu scheinen eine typische Eigentfimlichkeit der metallischen Bin- 
dung aufzudecken. Ihre Deutung ist wohl nut  m6glich mit Hilfe der 
Wellenmechanik (74). 

5. Einflul3 yon Fremda tomen  auf  die Umwandlungen des Eisens. 
Die Frage, wie verAndern eingebaute Fremdatome den thermodyna- 
mischen Stabilit~tsbereich der beiden Eisenmodifikationen, wurde be- 
sonders von F. WEWR (72) in zahlreichen Untersuchungen geklart.  
Danach gibt es ffir das Zustandsdiagramm eisenreicher Legierungen 
zwei Haupttypen:  Im ersten Fall (Beispiel Abb. 13) ist von einer be- 
stimmten Mischungskonzentration ab das flachenzentrierte y-Gitter  bei 
keiner Temperatur mehr stabil; fibrig bleibt nut  das raumzentrierte 
a-fl-Gitter, das ohne irgendeine Unstetigkeit in die sogenannte 3-Modi- 
fikation fibergeht, was die Ident i ta t  dieser beiden Modifikationen beweist. 
Im anderen Fall (Beispiel Abb. 16, ebenso das bekannte Eisen-Kohlen- 
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stoffdiagramm) rfickt umgekehrt mit steigender Mischungskonzentration 
die Umwandlungstemperatur tS-y zu niederen und 7-8 zu h6heren Werten, 
da y-Gebiet wird also erweitert. 

In Abb. 14 (72) sind in einer Atomradienkurve, die nach Tabelle 3 
gezeichnet ist, die Typen des Zustandsdiagramms angedeutet, welche 
das jeweilige Element mit Eisen binder. Wie man sieht, hat der Gitter- 
typus des eingebauten Elementes keinen EinfluB; z.B. verengt das 
fi~chenzentrierte Aluminium den Existenzbereich der fl~ichenzentrierten 
y-Phase, w~ihrend zahlreiche andere fl~ichenzentrierte Metalle sich urn- 
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Zustandsdiagtamm Eisen-Silizium mit verengtem 
7-Gebiet. (Aus LAm)OLDT-BSRNSTEIN.) 

gekehrt verhalten. Dagegen 
zeigt sich sehr deutlich eine 

5L enge Beziehung zu den Atom- 
radien: Die in der N~he der 
Minima der Atomradienkurve 
liegenden Elemente erwei- 
tern den Existenzbereich der 
y-Phase, bei Vergr6Bertmg des 
Atomradius wird die Stabili- 
tat des a-Gitters erhSht und 
bei weiterer Vergr6Berung wer- 
den die Elemente ganz unl6s- 
lich; eine Ausnahme machen 
bei dieser Reihenfolge Silber 
und Cadmium. Quantitative 
Betrachtungen zeigen welter, 
dab die fl-y-Umwandlung 
durch alle eingebauten Ele- 
mente dann unterdrfickt wird, 
wenn die Gitteraufweitung in- 
folge des Einbaues der Fremd- 
atome 3%0 erreicht hat. 

Nur C und N werden in 
Gitterlficken des Eisens ein- 

gebaut, alle anderen Elemente substituiert; dies ist nach Abschnitt I, C 4 
auf den besonders kleinen Atomradius der beiden Elemente zuriickzu- 
fiihren, scheint aber auf die hier besprochenen Verh~iltnisse keinen 
direkten EinfluB zu haben. 

6. Gegenseitige Mischbarkeit der Metalle (Metalle I. Art). Llber die 
Frage, welche Metallpaare miteinander liickenlose Mischkristallreihen, 
zweiphasige Systeme ohne neue Gitter und andersartige Verbindungen 
bilden, hat zuerst BERNAL (34) Untersuchungen angestellt. Seine Er- 
gebnisse lassen sich in folgender Weise ausgestalten: 

Man kann Mischungsgruppen der Metalle in folgender Weise deft- 
nieren: Zu einer Gruppe sollen alle die und nur die Metalle geh6ren, 
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welche mit mindestens einem anderen Metall der Gruppe eine lfickenlose 
Mischkristallreihe bilden, wobei regelm/~Bige Anordnungen der Tabelle 4 
als Mischkristalle behandelt werden sollen. Da sich eine lfickenlose Misch- 
kristallreihe nut zwischen zwei Metallen gleicher Struktur bilden kann, 
folgt aus der Definition sofort, dab alle Metalle einer Gruppe mindestens 
in einer ihrer Modifikationen dieselbe Struktur besitzen mfissen. So 
kann zun~chst die in Tabelle 5 dargestellte Gruppe I fl~chenzentrierter 
~etalle aufgestellt werden. In der Tabelle ist fiir alle untersuchten 
Paare innerhalb der Gruppe der Charakter ihres Zustandsdiagramms an- 
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A b b .  x4. D i e  T y p e n  d e r  E i s e n l e g i e r u n g e n  i n  B e z i e h u n g  zu  d e n  A t o m r a d i e n  n a c h  F .  WEVER (72) .  

gegeben. Es bedeuten: m eine ltickenlose Mischkristallreihe, e (Eutek- 
tikum) ein zweiphasiges Gebiet mit  geringer L6slichkeit auf beiden 
Seiten (z. B. wie Abb. 12), e,/l eine Mischungslficke im flfissigen Zustand, 
/l Unmischbarkeit im festen und fl/issigen Zustand. Der beigefiigte 
Buchstabe r bedeutet, dab das betreffende Zustandsdiagramm r6ntgeno- 
graphisch nachgeprfift ist, die iibrigen Angaben sind aus LANDOLT- 
B~RNSTEIN entnommen. 

Man sieht aus der Tabelle, dab kein Metallpaar der Gmppe beim 
Zusammenschmehen ein andersartiges Gitter bildet (die in den Systemen 
Ag--Mn und Au Mn mikroskopisch beobachteten Verbindungen er- 
scheinen sehr unsicher, die hexagonale e-Phase bei Fe--Mn ist wahr- 
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Tabelles. Metalle I. Art. 

Br mr 

/l? e ? 

fl m mr m 

Au 

-Mn 

mr  ~ W 

e e r  m 

f l  e e,/l m~ 

er mr mr 

w/~r mr $~r 

Mischungsgruppe II. Mischungs- 

m ~ ~ / ~ _  gruppe II 

Co 

mr W/~r % 

m m? ~ d  

I m ~ ?  

m \ I I 

Mischungsgruppe I. 

scheinlich instabil (54)x; wo keine lfickenlose Mischkristallreihe besteht, 
da bildet sich ein zweiphasiges System mit den Gittem der reinen Metalle. 

Die Reihenfolge der Elemente in Tab. 5- ist so gew~thlt, dab neben- 
einanderstehende Elemente stets mischbar sind. tYber die Ursachen der 
Mischbarkeit oder Nichtmischbarkeit der verschiedenen in Gruppe I 
enthaltenen Metalle ist noch gar nichts bekannt; im Unterschied zu 
den heteropolaren Kristallen scheinen die Atomradiei1 dabei keine Rolle 
zu spielen. 

Unter den raumzentrierten Metallen lassen sich nach Tabelle 5 zwei 
weitere Mischungsgruppen aufstellen. BERNAL faBt alle in TabelIe 5 

Die in letzter Zeit yon WEVER und JELLINGHAUS in den Systemen 
/Te-V und Fe-Cr j e bei 5 ° A t% lleugefundenen Phasen (Mitt. i. W. Inst. 
f. Eisenf. 12. 317, 193o und 13, 143, 1931 ) sind dem Charakterihres Zustands- 
diagramms und ihrer Pulveraufnahme nach i~Iberstrukturen des raumzen- 
trierten Mischkristalls. 



R6ntgenforschung in der Metailkunde. 353 

enthaltenen Metalle zu einer Klasse, den Metallen I. Art, zusammen, 
w~ihrend er alle tibrigen Metalle als Metalle II. Art bezeichnet. (Jedoch 
bilden nach Abschnitt I, C Legierungen zwischen Metallen der Gruppen I, 
I I  und III  immer Verbindungen.) 

Auger den in Tabelle 5 genannten und dem System Bi--Sb sind keine 
liickenlosen Mischkristallreihen mehr bekannt, so dab keine weiteren 
Mischungsgruppen mehr aufgestellt werden k~gnnen. Folgende Metall- 
paare bilden nach RSntgenuntersuchungen nur zweiphasige Systeme mit  
den Ausgangsgittern ohne Verbindungen und zeigen dadurch eine ge- 
wisse ZusammengehSrigkeit ihrer Komponenten an: Mg--Cd, Cd--Hg, 
Zn--AL, andererseits Pb--Tl, Pb--Sn, Pb--Sb, Sn--Bi. 

Es ware auch technisch sehr wichtig, diese Gesetzm~igigkeiten auf 
tern~ire Systeme auszudehnen, insbesondere wenn man Mischungs- 
gruppen auch flit die im folgenden beschriebenen fl- und y-Phasen auf- 
stellen kSnnte. Jedoch bedarf es dazu noch vielen experimentellen 
Materials. 

C. Metallische Verbindungen. 

Beim Zusammenschmelzen zweier Metalle, die verschiedenen Mi- 
schungsgruppen angehSren, sowie bei allen im letzten Abschnitt nicht 
genannten bin~iren Systemen, treten (soweit schon untersucht) bei irgend- 
welchen Konzentrationen neue, von den Gittern der Komponenten ver- 
schiedene Kristallgitter auf, die, soweit sie iiberhaupt noch metallischen 
Charakter haben, als metallische Verbindungen bezeichnet werden 
sollen. Im Unterschied von den schon beschriebenen ¢Jberstrukturen 
(106) sind sie nach den bisherigen, noch wenig systematischen Unter- 
suchungen, wesentlich spr6der als die reinen Metalle. Ihr spezifisches 
Volumen ist, abgesehen yon den in Abschnitt I, A 5 erw~ihnten 
Ausnahmen, nicht wesentlich kleiner als das der reinen Metalle und 
Mischkristalle (40); eine Kontraktion infolge des Auftretens neuer, fiir 
die Verbindung charakteristischer Valenzen findet also meist nicht stat t .  
Von den normalen chemischen Verbindungen unterscheiden sich die hier 
beschriebenen metallischen Verbindungen besonders auch durch die 
F~ihigkeit, ihre Komponenten im Llberschug aufnehmen zu kSnnen, so 
dal3 meist keine genau definierte stSchiometrische Zusammensetzung 
vorliegt ~. Wo bekannt, ist daher im folgenden stets der ,,Homogenit~its- 
bereich" angegeben, d. h. die Grenzen der Zusammensetzung, zwischen 
welchen der Gittertypus der Verbindung thermodynamisch stabil ist. 
In der Einteilung der Verbindungen folgen wir EWALD und HERR- 
MANN (8). Als Metalloide sind zun~ichst die Elemente bezeichnet, welctle 
die frtiher gekennzeichneten homSopolaren Kristallstrukturen besitzen. 

Man kann fast immer die Verbindungen metallischen Charakters mit 
groBem Homogenit~itsbereich yon solchen nichtmetallischen Charakters mit 
sehr ldeinem Homogeni±~itsbereich scharf trennen. 

Ergebnisse der exakten Naturwlssenschaften. X. 23 
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Jedoch mug dem Antimon, in schw~cherem MaB auch dem Zinn, Indium 
und Aluminium, in Verbindungen ein wechselnder Charakter zuge- 
schrieben werden; sie treten daher sowohl in Tabelle 6 u. 7 als Metalle 
wie auch in Tabelle IO als Metalloide auf. 

1. Verbindungen yon Ag, Cu, A u  mit Metallen II. Art. Alle bisher 
untersuchten Legierungen yon Kupfer, Silber und Gold mit den Me- 
tallen Be, Li, Mg, Zn, Cd, Al, Sn (auger Cu--Mg) haben nach me- 
tallographischen Untersuchungen, die r6ntgenographisch haupts~chlich 
dutch WESTGREN und PHRAGMEN, sowie durch V. M. GOLDSCHMII) aus- 
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Abb. 15. Zustandsdiagramm Kupfer-Zink nach BAUER und HA."~/SEN. (ALIS SArJERWALD~ Metallkund% $. 4t4.) 

gebaut wurden, ein Zustandsdiagramm, das dem yon Cu--Zn (Abb. 15) 
nach BAUER u. HANSEN) in folgenden Punkten weitgehend ~hnlich ist: 

Auf der Seite yon Cu, Ag und Au besteht ein gr6Beres Mischkristall- 
gebiet mit Substitutionsmischkristallen (a). Durch zweiphasige Gebiete 
davon getrennt, treten sodann neue Phasen auf, zun~chst, wenn auch 
meist nur bei h6herer Temperatur  stabil, die sogenannte fl-Phase mit 
raumzentriert  kubischem Gitter, in welchem die beiden Komponenten 
regelm~Big geordnet sein k6nnen (wie z. B. bei AgZn, wo dann der so- 
genannte Citsiumchloridtypns entsteht) oder unregelm~Big verteilt sind, 
und welches iiberschiissige Atome der beiden Komponenten durch 
Substitution aufnehmen kann. Wenig verschieden von fl scheint eine 
weitere Phase fl' zu sein, deren R6ntgenuntersuchung noch aussteht. ]3ei 
noch h6heren Gehalten an Metallen II. Art, die im allgemeinen technisch 
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nicht mehr verwandt werden, t r i t t  eine Phase y auf, deren Git ter  dem 
oben besprochenen des a-Mangan ~ihnlich ist. Seine kubische Grundzelle 
entMlt  52 Atome, deren Anordnung man sich in folgender Weise ver- 
deutlichen kann: 27 einfache raumzentrierte Zellen der fl-Phase bilden 
zusammen eine Wiirfelzelle mit  der dreifachen Gitterkonstante und ent- 
halten 54 Atome. Von diesen werden nun zwei enffernt, die iibrigen 
riicken ein wenig von ihren Pl~itzen, his die ganze Anordnung wieder 
eine gleichm~il3ige Massenverteilung unter  Beibehaltung der kubischen 
Symmetrie besitzt, wobei natfirlich keines der Atome auf Punkte zu 
liegen kommen kann, die durch Schnitte yon Symmetrieelementen aus- 
gezeichnet sind. Sehr h~iufig sind die chemisch verschiedenen Atome 
innerhalb dieses Gitters regelm~iBig geordnet. Zur Beschreibung dieser 
Ordnung mfissen z. B. beim Cu3~Zn 8 acht der oben genannten groBen 
Zellen zusammengefal3t werden. Auch diese Phase besitzt ein gr6Beres 
Homogenit~itsgebiet. Bei weiterer Vermehrung der Konzentration an 
Metallen I I .  Art  erscheint eine neue Phase (e), die ein Gitter mit  hexa- 
gonaler dichtester Kugelpackung besitzt, in dem die Atome wahrschein- 
lich h~iufig geordnet sind (97). Zwischen ~ und e treten h~iufig noch zwei 
Phasen auf, yon welchen die erste ~' ein dem Gitter yon V ~ihnliches Gitter, 
die zweite d h~iufig ein einfacheres Gitter zu besitzen scheint, welches 
z. B. beim System Cu--Al tetragonal raumzentriert  mit  der ungefiihren 
Zusammensetzung Cu~Al ist. Die bei noch h6heren Gehalten an IVIe- 
tallen II .  Art auftretenden Verbindungen (die bei Cd und Zn fehlen), 
haben den Charakter yon Verbindungen mit Nichtmetallen und sind, 
soweit bekannt, in Tabelle IO enthalten; alle haben nur sehr kleine Homo-  
genit~itsgebiete. Die Metalle I I .  Art  selbst haben ftir Ag, Au und Cu nur 
geringe L6slichkeit (Phase ~]). 

In Tabelle 6 sind die bisher gefundenen /%, ~- und e-Phasen auf- 
gez~ihlt; dabei ist, soweit bekannt,  der Homogenit~itsbereich, ausge- 
drtickt in Atomprozenten der Metalle II .  Art, und die mittlere st6chio- 
metrische Zusammensetzung angegeben. Die letztere ist nur bei einer 
regelm~iBigen Anordnung der Atome genau definiert; in den iibrigen 
F~illen ist die innerhalb des Homogenit~itsbereichs zu w~ihlende Zu- 
sammensetzung der folgenden Regel angepal3t, die zuerst yon W. HUME- 
ROTHERY aufgestellt wurde: Nimmt  man an, dab alle beteiligten Atome 
m6glichst viele ihrer Elektronen zu einer abgeschlossenen Schale (wie 
es nach spektroskopischer Erfahrung auch eine Zehnerschale ist) ver- 
einigen, so bleiben bei Cu, Ag, Au je ein Elektron, bei Mg, Zn, Cd, 
Hg je zwei, bei Al je drei, bei Sn je vier, bei Sb je ftinf Aul3enelektronen 
pro Atom als sogenannte Valenzelektronen (Metallelektronen) iibrig. 
Unabh~ingig yon der Wertigkeit  der einzelnen Atome ist nun in den hier 
besprochenen Legierungen die Struktur  einer Phase best immt durch das 
Verh~iltnis der Zahl aller anwesenden Valenzelektronen zur Gesamtzahl 
der Atome. Bei einem Verh~iltnis von 3 : 2 tr i t t  die raumzentriert  ku- 

23* 
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Tabe l l e  6. 

{~-Phasen kub.  raumzentr ier t  

Zusammen- 
setzung 

CuZn 
? CusAL 

CusSn 
CuBe 

HomogenitSts-  
bereich 
in At % 

AgMg 
AgZn 
AgCd 
AgLi 

AuZn 
fl'- Phasen 

(~lnlich wie fl-Mn) 
Ag3AL I 25 

46--49 
(22--30) 
(13--17) 
47--49 

? 
49--54 
49--51 
48--52 
38--55 

},-Phasen kub. Riesenzelle 

Zusammen- 
setzung 

CusZn8 
CusCds 
CugA L 4 
Cu3~Sn8 
CusHg8 ? 
AgsZns 
AgsCds 
AgsHg8 

Homogenitii.ts- 
berelch 

61--67 
? 

31--44 ? 
20,5 

30--33 ! 
6o--64 
6o--65 

65--69 
? 

~-Phasen hexagonale  Packung  

Zusammen- ] Homogenifii ts-  
setzeung 1 bereich 

AusZn8 
A u s Cds 

CuZn s 
Cu3Sn 
Cu3Sb 
Cu Be s 
CusGe 
AgZns 
AgCds 

AgsALs 
Agsln 
AgsSn 
AgsSb 
AuZn s 
AuCd s 
Au3AL s 
Au3Hg 

78--85 
25 

19--25 
? 
? 

70--86 
® - 8 s  
27--43 

? 
? 

m--t6(--25) 
84--89 

? 
? 

25 

Die Prozentgehalte sind stets ffir die Metalle II. Art angegeben. Die in 
Klammern stehenden Zahlen geben den bei h6heren Temperaturen be- 
stehenden HomogenitAtsbereich einer bei Zimmertemperatur nicht stabilen 
Phase an. Bei Cu-Al tritt sicher keine hexagonale Phase auf. Cu-Mg bildet 
zwei kompliziertere Verbindungen Cu2Mg und CuMg~ mit sehr ldeinen Homo- 
ogenit~tsbereichen. 

bische fl-Phase, bei 21 : 13 die kubische y-Phase und bei 7 : 4 die hexa- 
gonale e-Phase auf. Wie man aus Tabelle 6 sieht, liegen auBer bei CuHg 
die yon der Regel geforderten Zusammensetzungen fiberall innerhalb 
der gemessenen Homogenitatsbereiche oder ihnen doch sehr nahe, so 
dab die Regel durch ein groBes experimentelles Material best~tigt ist. 
Theoretisch kann sie noch nicht gedeutet werden. 

2. Verbindungen der Eisen- und Platinmetalle mit Metallen II. Art.  
Nach W. ECKMAN (7'5) bilden sich bei allen bisher untersuchten Legie- 
rungen der Platin- und Eisenmetalle mit Metallen II. Art, die in Tabelle 7 

Tabe l l e  7. 

~-Phasen ~'- Phasen 7"Phasen 
kub. raum- ~hnllch ~-~lb~ kubische 

zentrlert  Riesenzelle 

CoZn CoAL 
NiAL 
MnAL 
]ZEAL 

(Cu, Mn)AL 
_PdCu 

.FesZn2x 
CosZn2t 
NisZn2x 
RhsZn2~ 
PdsZn2, 
PtsZn= 
NisZn2~ 

aufgez/ihlt sind, ebenfalls die im vor- 
hergehenden beschriebenen /% und 
y-Phasen aus. Auch die Regel fiber 
das Verhaltnis yon Elektronen- zu 
Atomzahl behMt ihre Gfiltigkeit, 
wenn man dabei den Eisen- und 
Platinmetallen die Elektronenzahl 
Null zuteilt. Die fibrigen Phasen 
dieser Legierungen sind noch wenig 
erforscht. 

Zu den hier besprochenen F/filen bilden die in die Mischungsgruppe I 
fallenden Legierungen yon Ag, Cu und Au  mit den Eisen- und Platin- 
rnetallen einen gewissen l~lbergang, der besonders auch (lurch die magne- 
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tischen Untersuchungen von VOGT (67) beleuchtet wird. Danach ist 
zwar in der Mischkristallreihe Ag--Au fiberall ein freies Elektron pro 
Atom anzunehmen, aber bei Au--Pd scheint bei kleinen Pd-Gehal ten 
das Pd-Atom als neutrales Atom, also ohne Abgabe eines freien Elektrons 
ins Ag-Gitter einzutreten; erst bei h6heren Prozents/itzen an Pd gibt 
auch dieses ein freies Elektron pro Atom ab. Ahnlich ist es bei Cu--Pd; 
die ~3berstrukttlr PdCu kann danach Ms eine Verbindung aufgefaBt 
werden, in der das Verh~ltnis yon Elektronen- zu Atomzahl I :2  ist. 

3. Verbindungen zwischen anderen Metallen. Von den zahlreichen, 
bier m6glichen Systemen sind nur wenige untersucht worden. 

Ein Teil der Legierungen zwischen verschiedenen der Mischungs- 
gruppen I, I I  und III ,  wie Ni--Cr, Co--Cr und Ni--W,  bildet weit- 
gehende Mischkristalle auf beiden Seiten. In den beiden letzteren F~illen 
scheinen dazwischen komplizierte Verbindungen aufzutreten, deren 
Struktur nicht vollst~ndig erforscht ist. Fe--W und Fe--Mo besitzen 
nur kleine gegenseitige Mischbarkeit und bilden ebenfalls komplizierte, 
noch nicht vollst~ndig aufgekl~rte Verbindungen. 

Von den Verbindungen zwischen Metallen I I .  Art  sind nur die Struk- 
turen MgzSn und Mg2Pb sowie MgZnz bekannt.  Die beiden ersteren 
besitzen zusammen mit  MgzSi den kubischen FluSspattypus,  die letztere 
ein eigenes hexagonales Gitter  mit  dem Aehsenverh~tltnis der dichtesten 
Kugelpackung, in dem aber die Atome nieht einfache Lagen einnehmen. 
Alle drei Gitter sind fiir metallische Strukturen sonst nicht bekannt.  

4. Verbindungen zwischen Metallen und Nichtmetal len.  In syste- 
matischen Untersuchungen hat  G. H~GG (76) gezeigt, dab die Verbin- 
dungen von H, B, C und N mit  Metallen, in welchen eine Zehnerschale 
im Aufbau begriffen ist (den sogenannten LTbergangsmetallen mi t  den 
Atomnummern 21--28, 39--46, 57--78, 89--92), noch einen wesenttich 
metallischen Charakter tragen, der haupts~chlich in ihrer metallischen 
Leitfiihigkeit, teilweise sogar Supraleitfiihigkeit (101), zum Ausdruck 
kommt.  

Besonders einfach sind die in Tabelle 9 aufgez~hlten Strukturen 
dieser Verbindungen, wenn das Verh~ltnis der Atomradien von Metal- 
loid (X) und Metall (M) geniigend klein ist. Da- 
bei sind den Metalloidatomen die Atomradien T a b e l l e  8. 
der Tabelle 8 zuzuschreiben, die allerdings genau B 0,97 -~ N 0,71 
nut  bei 50 At% gelten, bei kleinerer Konzentra- C 0,77 H 0,46 
tion der Metalloide aber etwas kleiner werden. 

I s t  n~mlich das Verh/iltnis Metalloidrad~us zu Metallradius kleiner 
als 0,59, so ist die Koordinationszahl der Metallatome unter  sich 12 
oder 8, also wie in den reinen Metallen und die Metallatome besetzen ein 
Gitter des Typus kub. 12, hex. 12, kub. 8 oder schlieBlich ein bei reinen 
Metallen nicht auftretendes Gitter hex. 8, das ist ein einfaches hexa- 
gonales Gitter mit  dem Achsenverh/iltnis c/a = I.  In best immte Lficken 
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dieser Gitter werden nun die Metalloidatome eingelagert, meist einfach, 
teilweise aber aueh paarweise. Diese Einlagerung kann durch eine zweite, 
in Tabelle 9 aufgeffihrte Koordinationszahl gekennzeichnet werden, 
welche angibt, wieviel n~chstbenachbarte Metallatome ein Metalloidatom 
hat. Charakteristisch fiir diese Phasen ist, dab nicht alle m6glichen 
Gitterlficken yon Metalloidatomen besetzt zu sein brauchen; stets abet 
besetzen alle Metalloidatome Gitterlficken derselben Koordinationszahl. 
Durch die Einlagerung entsteht, wie schon (S. 331) erwXhnt, h~tufig eine 
geringeVerzerrung der hohen Symmetrie der ursprfinglichen Metallgitter. 
Die Verzerrung betr~tgt bei einfacher Einlagerung nie mehr als 3,9%, bei 
paarweiser dagegen bis zu 2o% (im letzteren Fall wird ein kubisches 
Gitter tetragonal mit c/a ~ I, wenn dieses Paar parallel zur tetragonalen 
Achse liegt, und ~ I, wenn es senkrecht zu ihr liegt). 

o( 
300 

800 

700 L ~ . ~  

600 t o~ 

5°o! ; , 
~0 g 

y ÷  ,5 

y ÷ y '  

o c ÷ y  I 

8 ~ 70 f l  fZ 

Abb. x6. Zustandsdiagramm Eisen-Sdckstoff  nach EisE.NHUT und KAUPe (83). 

Wie sich zeigte, sind die Metalloidatome nach einem Prinzip ein- 
gelagert, das nach V. M. GOLDSCm~ID (100) auch bei polaren Salzen 
giiltig ist: Sie lagenl sich mit einer solchen Koordinationszahl ein, dab 
Kontakt  zwischen ihnen und den umgebenden Metallatomen besteht. 
Eine geometrisctle iJberlegung zeigt, dab z. B. bei einer Metalloidkoordi- 
nationszahl yon 6 ein Atomradienverh~ltnis von mindestens o,41 not- 
wendig ist, damit dies erreicht ist. W~re das Metalloidatom kleiner, so 
wiirde es zwischen den dichtgepackten Metallatomen noch Spiel haben. 
Da das nicht erlaubt zu sein scheint, stellt sich, wie aus Tabelle 9 er- 
sichtlich ist, bei kleinerem Atomradienverh~ltnis als o,4I stets die Ko- 
ordinationszahl 4 ein. Wodurch der Typus des Metallgitters bestimmt 
wird, ist noch nicht bekannt. 

Nach G. HXGG treten in allen hierhergeh6rigen Systemen nur  die 
vier in Tabelle 9 aufgefiihrten Zu.~ammensetzungen auf; dabei haben 
M4X und M2X breite, dagegen M X  und 3,I.Y2 stets schmale Homo- 
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genit~itsgebiete. Doch kennt man auch einige andere Zusammensetzun- 
gen: So hat  in dem in Abb. 16 abgebildeten, r6ntgenographisch yon 
EISENHUT und KAUPP aufgestellten Fe-N-Diagramm zwar die Phase y '  
die genaue Zusammensetzung Fe, N, wie es Tabelle 9 entspricht (a und y 
sind die entsprechenden Eisenmodifikationen), aber die Phase e hat im 
Mittel die Zusalnmensetzung Fe3N. HAGG hat oberhalb 11% N noch 
eine weitere Phase ~ der Zusammensetzung Fe2N gefunden, deren Gitter 
sich nur sehr wenig yon dem von e unterscheidet ; er fal3te deshalb nach 
Tabelle 9 ~ mit~ zu einem Homogenit~itsgebiet der mittleren Zusammen- 
setzung Fern zusammen. Auch die bei Mn-N auftretende Phase hat  
kleineren Stickstoffgehalt, als nach der Tabelle 9 notwendig w~re. So 
kann man die Bevorzugung der in Tabelle 9 angeftihrten Zusammen- 
setzungen vorl~ufig nur als summarische Regel auffassen. 

Ist bei der besprochenen Legierungsgruppe das Atomradienverh~ltnis 
gr6tter als 0,59, so k6nnen nur noct-, kleine Metalloidkonzentrationen in 
Gitterlficken eingebaut werden, wobei sich manchmal wie oben neue 
Gitter bilden; so existiert im tern~iren System Fe--iVln--C eine hexa- 
gonale Kugelpackung bis zu h6chstens 8 At% C. H6here Metalloid- 
gehalte werden nicht mehr eingelagert, sondern substituiert, wobei 
wesentlich kompliziertere Strukturen entstehen. Genau bekannt sind 
davon nut  die ZementitstrukturFe3C, sowie FeB, Fe~B und Ni~B, 
jeweils mit dem zugeh6rigen Zustandsdiagramm. 

Werden Metalloide mit gr613erem Atomradius als dem der oben auf- 
gez~ihlten, mit  iJbergangsmetallen legiert, so entsteht nach Tabelle IO 
bei 5oAt% fast ausschliel31ich die sogenannte Nickelarsenstruktur, 
welche ein stark zusammengedriickter Typus hex. 8,6 mit vollst~indiger 
Besetzung aller Metaltoidpl~itze ist. Die nach Tabelle Io auftretenden 
starken Schwankungen des Achsenverh~iltnisses sind ein Anzeichen ftir 
die wechselnden hom6opolaren Kr~ifte, die yon den ann~ihernd dicht ge- 
packten Metalloidatomen ausgehen (99). Komplizierter gebaut mit teil- 
weiser Molekiitbildung ist FeSi. Bei h6heren l~etalloidgehalten t r i t t  
h~ufig der kubische Pyrittypus, seltener, vielleicht gar nicht im Gleich- 
gewicht, der Markasitypus auf, in welchen je zwei Metalloidatome zu 
Moletdilen vereinigt sind, ebenso der Cadmiumjodidtypus, der ausge- 
pr~igte Schichten bildet. 

In Legierungen der Nichtiibergangsmetalle mit Metalloiden aller 
Art treten einige einfache Strukturen und Zustandsdiagramme mit  
groBen Homogenit~itsgebieten auf, in welchen, wie oben bemerkt, die 
Metalloide noch Metallcharakter haben. AuBer den in Tabelle 6 schon 
genannten geh6ren hierher eine hexagonale Packung der Zusammen- 
setzung Pb~Bi und die raumzentrierte kubische Struktur von TlTSb2. 
Die fibrigen Verbindungen haben kaum mehr metallischen Charakter. 
Die davon bekannten Strukturen bei 50 At% sind in Tabelle IO auf- 
gefiihrt. 
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A u S n  
Cu S n  
P d S b  
Pd  Te 
PtSn 
P t T e  
P t S b  

1,28 
1,21 
1,37 
1,37 
1,32 
1,32 
1,32 

T a b e l l e  IO. 
N i c k e l a r s e n i d t y p u s  hex. 2 (8); 6,6 

CoS 1,52 F e S  1,69 N i S  1,55 
CoSb 1,34 FeSb  1,25 N i S b  1,31 
Co Se 1,47 l:e Se 1,63 _Vi Se 1,46 
Co Te 1,38 Fe Te i ,z6 .\ri Te 1,36 
M n A s  1 , 5 3  FeAs(rhomb.def . )  N i B i  1,32 
2VfnSb 1,4o N i  As  1,39 

N i S n  1,29 
Z i n k b l e n d e t y p u s  kub. 12; 4,4 
A L A s  C dS  I n S b  Z n S  
A L P  CdSe H g S  Z n S e  
A L S b  Cd Te HgSe  Z n  Te 
B e S  GaAs  Hg Te 
Be Se Ga P S n  Sb 
Be Te GaSb C S i  

S t e i n s a l z t y p u s  kub. 12; 6,6 
B a S  CaS  M g S  M n S  labS S r S  Sn  Te 
BaSe  CaSe M g S e  M n S e  PbSe  S r S e  S n S b  
B a T e  Ca Te Pb Te Sr  "d e 

W u r t z i t t y p u s  hex. 12; 4,4 
Z n S  C dS  CdSe  M g  Te 

Die Halogenide lind Oxyde aller Metalle sind vollst~indig unmetal-  
lisch; bekanntlich sind sie im allgemeinen heteropolar gebunden. 

Einen einzigartigen Bindungstypus bildet die L6sung yon Wasserstoff 
in Palladium bei niederer Temperatur .  Hier  scheint sich das H-Atom so 
eng an einzelne Pd-Atome anzulagern, dab ein Gebilde entsteht, das 
sich im Gitter wie ein Silberatom verh/ilt, dessert Elektronenzahl und 
Kernladung es ja insgesamt besitzt. Wie die Untersuchungen yon 
KR/JGER U. SACKLOWSKI fiber wasserstoffbeladene A g - - P d - M i s c h k r i s t a l l e  

gezeigt haben, kann dieses Pseudoatom z. B. gegen ein Silberatom im 
Gitter ausgetauscht werden, ohne dab sich die Gitterkonstante ~indert. 

II. Zust~inde, die nicht im thermodynamischen 
Gleichgewicht sind. 

Bei den im folgenden besprochenen Untersuchungen kommt es nicht 
allein auf die Gitterstruktur,  sondern besonders auch auf das Geffige des 
Metalles an. Unter Geffige versteht man den Inbegriff yon Orientierung, 
Korngr6Be und Gitterverzerrungen der einzelnen Kristallite eines Werk- 
stficks. Die Orientierung der kristallographischen Achsen eines Kristall- 
gitters kann mittels L A V E -  und Drehkristallaufnahmen festgestellt 
werden (5). Die Statistik der Orientierung sehr vieler Einzelk6rner 
nennt man auch die Textur  eines Werkstficks; ist darin nur eine Rich- 
tung ausgezeichnet, so spricht man yon einer vollst~ndigen Fasertextur.  
Sie kann schon durch geeignet eingestellte DEBYE-ScHERRER-Auf- 
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nahmen bes t immt werden. Die Korngr6Be wird meist mikroskopisch 
gemessen. Die Gitterverzerrungen k6nnen, wenn sie sich fiber Bezirke 
erstrecken, die gr6Ber als 0,5 ~ sind, am Asterismus yon LAoE-Auf- 
nahmen erkannt  werden (126), wenn sie innerhalb dieses Gebietes s ta rk  
inhomogen sind, ergeben sie eine Verbreiterung der DEBYE-Linien (127). 
Wenn sie nur in kleinen Gitterbezirken bestehen, w~ihrend das iibrige 
Gitter unversehrt  ist, machen sie sich nur durch eine Abnahme der 
Linienintensitttt und Zunahme des Schleiers bemerkbar  (142, 143). 

Die Technik verwendet die Metalle ausschlieBlich in Zust~inden, die 
mehr oder weniger thermodynamisch instabil sind. Diese Zust~inde 
haben stets grSBere Festigkeit als die Gleichgewichtszust~inde; durch 
eine gr613ere oder kleinere Ann~iherung an das Gleichgewicht k6nnen so 
die Festigkeitseigenschaften eines Werkstiicks fein variiert  werden. 
Dies ist der Sinn der meisten technischen Verformungs-, Abschreck- und 
Ausgltihprozesse. 

A. Zwischenzus t~ inde  y o n  m e t a l l i s c h e n  U m w a n d l u n g e n .  

z. Der Martensi t .  Das oberhalb 906 ° C best~indige kubisch fl~ichen- 
zentrierte y-Eisen kann im thermodynamischen Gleichgewicht his zu 1,7% 

Kohlenstoff 16sen (Austenit), 

)~-- . . . . . . .  

k 

Abb.  17. Gitterkonstanten des t e t r agona len  Mar t en -  
sits nach O~.XtANN. 

w~ihrend das raumzentrierte 
g-Eisen nur hSchstens o,o4% C 
aufnehmen ]<ann (Ferrit). Die 
Umwandlung des y-Eisens in 
das a-Eisen geht beim ganz 
reinen Metall so schnell vor  
sich, dab sie nicht abschreckbar 
ist (104). Schreckt man aber 
kohlenstoffhaltiges Eisen in 
Wasser ab, so erh~ilt man einen 
neuen Zustand, den Martensit, 
der sich durch sein mikroskopi- 
sches Oeffige und durch seine 

grol3e H~irte von dell Gleichgewichtszust~.nden unterscheidet und beim 
Anlassen langsam in Ferri t  plus Eutekt ikum aus Ferr i t  und Fe 3 C (Perlit) 
fibergeht. I m  Martensit besetzen die Eisenatome ein raumzentriertes,  
also dem g-Eisen ~ihnliches Gitter, das allen Kohlenstoff noch gel6st 
enth~It. Dadnrch ist die kubische Zelle des a-Eisens zu tetragonaler 
Form verzerrt  worden, das tetragonale Achsenverh~iltnis c/a steigt mi t  
wachsendem Kohlenstoffgehalt linear bis auf den Wert  1,o68 bei 1,4% C 
an. Genaue Messungen der Git terkonstanten a undc  sind nach 0I~MANN 
(102) in Abb. 17 wiedergegeben. Aus diesen Werten und gleichzeitigen 
Dichtemessungen wurde yon ihm geschlossen, dab im Martensit im 
Gegensatz zum y-Eisen die Kohlenstoffatome nicht in Gitterliicken sich 
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befinden, sondern je paarweise an die Stelle eines Eisenatoms substituiert 
sind (~thnlich wie im Carbid ThC2, Tabelle 9). Beim Abschrecken yon 
stickstoffhaltigem 7-Eisen wurde eine dem Martensit ganz ~thnliche, 
ebenfalls tetragonale Phase gefunden (88). 

Bei einer Untersuchung von angelassenen Austeniteinkristallen 
mittels Drehkristallaufnahmen konnten KURDJUMOW U. SACHS (108) 
zeigen, auf welchem Weg das fl~ichenzentrierte y-Gitter in das tetragonal 
raumzentrierte Martensitgitter und schlieBlich in das kubisch raum- 
zentrierte Ferritgitter iibergeht. Diese Aufnahmen (Abb. 18) ergaben 
n~tmlich, dab die neuentstandenen Martensit- und Ferritkristalle ganz 
bestimmte 0rientierungen in bezug anf die kristallographischen Achsen 
des urspriinglichen Austeniteinkristalls besaBen; und zwar spaltet sich 

i 
t' 

i . . . .  

44, 4̀  4, 
L i n i e  2oo u n d  002 yon  M a r t e n s l t  L i n i e  ~oo u n d  22o ,..on A u s t e n l t .  

A b b . ' . x 8 a .  D r e h a u f n a h m e  e ines  a b g e s c h r e c k t e n  A u s t e n i t e i n k r i s t a l l s  n a c h  KURDJU.MOW u n d  SACHS. 

4̀  4̀  4̀  
L i n l e n  des  Z e m e n t i t  L i n i e  xxx u n d  200 yon  F e r r i t  

A b b .  x S b .  D e r s e l b e  3 ° m i n  be l  650 ° a n g e l a s s e n .  

der zun~tchst einheitliche Austenitkristall in eine groBe Zahl sehr 
kleiner Martensitk6rner auf, deren jedes nach einer der in Abb. 19 
in stereographischer Projektion dargestellten Richtungen orientiert ist. 
Die Orientierungsm6glichkeiten der darans weiter entstandenen Ferrit- 
k6mer geben dasselbe Bild. Nach diesen Abbildungen liegen alle 
l~artensit- und Ferritkrist~illchen mit  einer (Oli)-Fl~iche einer (III)-  
Fl~iche des Austenits und mit einer [iI i]-Richtung einer [ioi]-Rich- 
tung des Austenits parallel. Diese Bestimmung ist vieldeutig; da es 
24 kristallographisch gleichwertige Stellnngen gibt, die ihr geniigen, 
spaltet, wie oben beschrieben, der einheitliche Austenitkristall in eine 
24-fache Lage auf. 

Die beschriebene 0rientierung kann dadurch zustande kommen, 
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dab alle Atome des Austenitgitters sich l~ngs der kristallographischen 
Richtung [21I] (Gleitrichtung) fortbewegen und zwar jeweils soweit, 
dab die die Gleitrichtung enthaltenden Netzebenen (III) wie Karten-  
blotter aufeinander zu gleiten scheinen. Der Betrag der ,,Gleitung" 
einer Netzebene auf der darunterliegenden ist bei allen Netzebenen 

gleich und durch die Symmetrie 
A 700 

~ 002 

Abb. 19. Stereographischc Projektion der Fllichennor- 
malen des Martensits in Beziehung zu den Achsen des 
urspriinglichen Austenltkristatls. ( : /zxo und ozo bedeu- 
ten zwei Wilrfelkantenrichtungen des letzteren). (to3) 

des neuentstehenden Gitters ge- 
nau bestimmt. Dutch diese erste 
Gleitungwtirde aus dem fl~chen- 
zentrierten ein zun~chst verzerr- 
tes raumzentriertes Gitter ent- 
stehen. Durch eine gleichzeitige 
zweite Gleitung, welche in einer 
(2II)-F1/iche des raumzentrier- 
ten Gitters nach einer [ I I I ] -  
Richtung vor sich geht, kann 
man diese Verzerrung beseitigen 
(Gleitungen k6nnen geometrisch 
addiert werden). Bleiben beide 
Gleitungen an einem bestimm- 
ten Punkt  unterwegs stehen, so 
erh/ilt man das tetragonale Git- 
ter;  f0hrt man sie noch etwas 
weiter, so entsteht die kubische 
Ferritzelle. 

Das 1Vfartensitgitter stellt so- 
mit dem Typus wie der Orientie- 
rung nach ein Zwischenstadium 
bei diesen Gleitvorg~ngen dar. 
Die Auffindung dieses Zwischen- 
stadiums kann als Beweis daffir 
angesehen werden,daB dieAtome 
bei der Eisenumwandlung tat- 
sAchlich die obeu beschriebenen 
Gleitungen ausfiihren, die ja in 
~hnlicher Weise auch bei der 
Verformung auftreten. 

Uber die Bewegung der Kohlenstoffatome bei der Umwandlung und 
fiber die Ursache der H~rtesteigerung beim Martensit £st noch nichts 
bekannt. 

2. Zwischenzust~nde bei Umwandlungen der Atomvertei lung in 
Mischkristallen. Kfihlt man den im System A u - - C u  in der N~he yon 
50 At% A u  oberhalb 425°C stabilen Mischkristall mit regelloser Ver- 
teilung (s. I, B 2) innerhalb einiger Minuten iiber den Widerstandssprung 



R6ntgenforschung in der Metallkunde. 365 

hinweg auf Zimmertemperatur  ab, so stellt sich nach DEHLINGER U. 
GRAF (106) folgender, besonders leicht an Einkristallen r6ntgeno- 
graphisch beobachtbarer Zwischenzustand ein (Abb. 20): Die Grund- 
zelle hat  im ganzen Gitter die tetragonale Form des endgtiltigen Gleich- 
gewichtszustandes. Dagegen sind nut  in einera Teil der Gitterzellen die 
Kupfer-  und Goldatorae geordnet, ira iibrigen Teil des koh~irenten 
Gitters - -  der um so gr6Ber ist, je gr61ler die Abktihlungsgeschwindigkeit 
war - -  sind die Atorae noch, wie ira Einkristall, vollkoraraen ungeordnet. 
Diese inhoraogene UnregelraiiBigkeit ist scharf zu unterscheiden yon der 
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horaogenen, ira Gleichgewichte befindlichen Unregelra~iBigkeit der S. 34 o, 
die zwar geschw/ichte, aber  stets scharfe 13berstrukturpunkte ergibt. 
Die Inhoraogenit~t der Atoraverteilung ist rait groBer Sicherheit aus den 
Drehkristallaufnahmen des Zwischenzustandes zu erschlieBen, auf 
welchen die Punkte des fltichenzentriert tetragonalen Gitters rait roller  
Sch~irfe, die 13berstrukturpunkte abet  s tark verbreitert  und etwas ge- 
schw~icht erscheinen (105). Sie wird bestiitigt durch die Tatsache, dab 
der elektrische Widerstand in dera MaBe gr6Ber ist als der des End- 
zustandes, als die IJberstrukturlinien schw~icher sind als die des End- 
zustandes. Erst  nach weiterem Gliihen erscheinen die ~Jberstruktur- 
linien in voller Sch~irfe und ungeschw~icht; entsprechend den auf S. 343 
erwgahnten Geschwindigkeitsregeln s ind  dazu bei 300 ° einige Tage, bei 
400 ° ungefiihr I Stunde erforderlich. Die Gitterkonstante und das tetra-  
gonale Achsenverh~iltnis ~indern sich dabei innerhalb der Fehlergrenzen 
nicht mehr. 

Wenn man den regellosen Mischkristall in Wasser abschreckt, so 
t r i t t  die Urawandlung nicht ein. Beira Erhitzen einer vollst~indig aus- 
geglichenen regelra~iBigen Anordnung stellt sich kein Zwischenzustand 
ein, sondern es erscheint nach Abb. 6 sprunghaft die regellose Verteilung. 
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Auch hier ist, wie beim Martensit, das neue Gitter in bezug auf die 
Achsen des alten Gitters orientiert und ebenso wie dort spal tet  das 
letztere sich in Einzelkristallite auf. Es sind hier die tetragonalen Achsen 
des neuen Gitters parallel zu den kubischen des alten; da aber die im 
neuen Git ter  ausgezeichnete tetragonale Drehachse mi t  jeder der drei 
kubischen Achsen des atten Gitters zusammenfallen kann, erh~lt man 
eine Aufspaltung in drei aufeinander senkrecht stehende gleichberechtigte 
Orientierungen. Man kann diese Orientierung als Beweis daftir ansehen, 
dab das tetragonale Gitter durch direkte Verkiirzung einer der drei 
kubischen Wiirfelkanten des Mischkristalls entstanden ist. Beim raschen 
Abkiihlen ganz unversehrter Einkristalle kann man sogar die auf diesem 
Weg zu durchlaufenden Ubergangsformen der Grundzelle auf dem 
RSntgenbild erhalten. 

Auch bei der Abktihlung eines ungef/ihr 25 At% Au  enthaltenden 
Mischkristalls stellt sich ein ganz /ihnlicher Zwischenzustand ein. Da 
bei dieser Zusammensetzung eine kubische regelm~Bige Atomvertei tung 
m6glich ist, /indert sich die Gittersymmetrie nicht, dagegen zieht sich 
auch hier das Gitter allseitig ein wenig zusammen. Auch bier ist das 
neue Gitter  nach dem des Mischkristalls orientiert. Die alten nnd die 
neuen kubischen Achsen sind dabei parallel; eine Aufspaltung in ver- 
schiedene Lagen braucht hier nattirlich nicht stattzufinden. 

Ganz auffallend ist der Unterschied zwischen der Festigkeit des 
Zwischenznstandes von AuCu und von AuCu3: Wie auch fiir viel- 
kristallines Material bekannt  ist, kann bei der 50% Au enthaltenden Le- 
gierung ein bedeutender Vergiitungseffekt erzielt werden durch folgende 
W~rmebehandlung: Der Mischkristall wird yon einer Tempera tur  iiber 
500 ° abgeschreckt und darauf kurze Zeit bei ungef/ihr 300 ° angelassen. 
Dann ist er sehr hart.  Nach stundenlangem Gliihen bei dieser Tempe-  
ra tur  aber ist er wieder welch. Wie man aus einem Vergleich mi t  dem 
oben gesagten sieht, und wie auch die direkte R6ntgenuntersuchung 
bestStigt hat  (106), ist der so hergestellte harte, sogenannte verg~itete 
Zustand niehts anderes als der Zwischenzustand, der erst bei langem 
Gliihen unterhalb 425 ° in den wieder ganz weichen, vollst~ndig geord- 
neten Zustand fibergeht. Demgegentiber ist der Zwischenzustand yon 
AuCu 3 nicht wesentlich h~rter als der Mischkristall, die betreffende 
Umwandlung ist nicht vergfltbar. 

Die naheliegende Annahme, die H~rte des Zwischenzustandes yon 
AuCu sei dadurch verursacht, dab durch eine sehr weitgehende Auf- 
spaltung in die drei m6glichen Lagen sehr kleine K6rner entstanden seien, 
kann mit  Hilfe des oben S. 34I erw/ihnten Verformungsversuches direkt 
widerlegt werden: W/iren die dutch die erw~hnte Aufspaltung ent- 
standenen K6mer  sehr klein, so mfiBte wie bei der Aufteilung der K6rner 
durch eine Verformung das AchsenverMltnis auf 0,98 zurfickgehen. 
Die bei der Aufspaltung entstandenen K6rner miissen also betr~ichtlich 
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gr6Ber sein als die bei einer Verformung entstehenden Gleitlamellen, 
k6nnen also nicht die Ursache ftir die beobachtete Festigkeitssteigerung 
bilden, die weir gr6/3er ist als bei einer Verformung. 

So muB also die Erh6hung des Verformungswiderstands im Zwischen- 
zustand yon A u C u  auf die innerhalb des koh~trenten Gitters infolge der 
spezifischen Atomverteilung der Abb. 2o wirkenden Spannungen zurtick- 
geftihrt werden. Es mtissen ja sowohl bei A u C u  wie bei A u C u  3 zwischen 
geordneten und ungeordneten Teilen des Gitters starke Spannungen 
herrschen, die unter anderem den ungeordneten Gitterteilen die Gitter- 
konstante der geordneten aufzwingen. Im Zwischenzustand yon A u C ~  3 
scheinen diese Spannungen deshalb keine Festigkeitssteigerung hervor- 
zurufen, weil sie bier augenscheinlich kugelsymmetrisch sind, d .h .  eine 
gr613ere kubische Grundzelle in eine kleinere tiberzufiihren suchen. Da 
~uBerlich angelegte Druckspannungen nach SCHWlD u. POLANYI (108) 
keinen EinfluB auf den Verformungswiderstand haben, liegt ja die An- 
nahme nahe, dab auch innere kugelsymmetrische Spannungen ohne 
EinfluB sind. Dagegen suchen die Spannungen im Zwischenzustand yon 
A u C u  eine tetragonale Zelle in eine kubische zu verwandeln; hierbei 
treten Schubspannungen auf und so wird man dazu gefiihrt, den inner- 
halb einer Gitters wirkenden inhomogenen Schubspannungen eine ver- 
festigende Wirkung zuzuschreiben. Wie frtiher erw~hnt, bew~hrt sich 
diese Hypothese auch bei normalen regellosen Mischkristallen; ebenso 
kann sie die Verfestigung bei Verformungen erkl~ren (Abschnitt II,  D). 
Da eine moderne Theorie der Gleitung noch nicht vorliegt, kann sie noch 
nicht in einen weiteren theoretischen Zusammenhang gebracht werden. 
Nach den bisher ausgeftihrten, wesentlich klassisch-mechanischen An- 
schauungen tiber die Gleitung (31) wiirden inhomogene Schubspannungen 
im Gitter noch keinen wesentlichen Einflul? auf die Gleitfestigkeit haben; 
alle diese Anschauungen k6nnen aber die hier experimentell gefundenen 
Verh~ltnisse nur sehr schwer erklAren. 

3. Allgemeines zur Kinet ik  der Umwandlungen.  Die beim Mar- 
tensit und beim System Gold-Kupfer angestellten genauen R6ntgen- 
untersuchungen lassen den grundlegenden Mechanismus derartiger Um- 
wandlungen und Ausscheidungsvorg~inge in festen Metallen erkennen. 
In beiden F~illen setzt sich die Umwandlung aus zwei, mit ganz ver- 
schiedener Geschwindigkeit verlaufenden Vorg~ngen zusammen: Zuerst  
erfolgt die Umbildung der Gitterform, welche - -  wie aus der bei ge- 
eigneten R6ntgenuntersuchungen stets gefundenen Orientierung des 
neuen Gitters in bezug auf das alte geschlossen werden kann - -  in einer 
m6glichst kurzen Verrtickung oder Gleitung aller Atome besteht. Diese 
Bewegungen scheinen, wenn sie einmal m6glich sind, mit einer - -  jeden- 
fails praktisch - -  unendlich groBen Geschwindigkeit zu verlaufen; ein 
Temperatureinflu/3 ist dabei nicht zu erwarten. Ein Beispiel fiir einen 
reinen Vorgang dieser Art ist die V-fl-Umwandlung beim vollkommen 
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reinen Eisen, deren Geschwindigkeit yon F. WEVER (104) untersucht  
wurde. Nach den Anschauungen yon U. DEKLINGER werden diese Vor- 
g~nge ausgel6st dutch eine - -  wohl quantenm~iBige - -  Umwandlung des 
Metallelektronensystems. Der zweite, mehr oder weniger vom ersten 
unabh~ingige Vorgang ist ein Platzaustausch einzelner Atome im neuen 
oder im alten Gitter, bei dem jedes Atom unter Aufwendung eigener 
kinetischer Energie eine Potentialschwelle iiberspringen muB. E r  hat  
groBe Ahnlichkeit mit der normalen Diffusion fremder Atome in eli1 
Kristallgitter, seine Geschwindigkeit ist so klein, dab er erst nach Stun- 
den oder Tagen beendigt ist und stark yon der Temperatur  abhangig. 
]gin solcher Vorgang ist z. B. der bei der y-a-Umwandlung von kohlen- 
stoffhaltigem Eisen notwendige Austri t t  der C-Atome aus dem y-Gitter. 
Wie oben gezeigt wurde, erfolgt er erst in einem sp~ten Stadium der 
Umwandlung, n~mlich erst nachdem das Martensitgitter sich gebildet 
hatte. Daher geht die mit diesem Austrit t  verbundene Umwandlung 
des Martensits in a-Eisen so viel tangsamer vor sich als die Bildung des 
Martensits selbst. 

Bei den Umwandlungen der Mischkristalle im System Au--Cu 
scheint die M6glichkeit einer Umbildung der Gitterform daran gekniipft 
zu sein, dab wenigstens einige Gold-Kupferpaare eines koh~trenten 
Gitterteils dutch einen Vorgang ,der zweiten Art eine regelm~Bige An- 
ordnung bestimmter Symmetrie erreicht haben (woffir U. DEHLINGER 
[1061 eine quantentheoretische Erkl~irung gegeben hat). Ohne eine 
solche Bedingung w~tre der regellose Mischkristall gar nicht abschreckbar, 
so wie die 7-Form beim reinenEisen nicht dutch Abschrecken zu erhalten 
ist. Die Umbildung der Gitterform geht aber - -  wenigstens bei Ein- 
kristallen - -  deshalb so viel schneller vor sich als man es frtiher auf Grund 
der Diffusionsgesetze erwartet h~ttte, well sie schon eintritt, wenn nut  
wenige Atompaare in einem viele tausend Atome umfassenden Gitter- 
bereich geordnet sind. Eine weitere Untersuchung dieser Kopplung 
zwischen Gitterformltmbildungen und Anderungen in der Atombese tzung 
des Gitters scheint sehr wichtig zu sein. 

Die folgenden Erfahrungen zeigen, dab die, ,Fernwirkung" solcher ge- 
ordneter Atompaare in einem koh~irenten Gitter viel weiter reichen kann, 
als man nach den - -  nur an heteropolaren Gittern d u r c h g e f i i h r t e n -  
bisherigen Gittertheorien erwarten mul3te, so dab die feineren Einzel- 
heiten der Kinetik in noch wenig gekl~trter Weise yon der Korngr6Be ab- 
h~tngen: Bei der Abldihlung ganz unversehrter Mischeinkristalle der 
Zusammensetzung AuCu (106), sowie bei der Ausscheidung von Silber 
aus iibers~ittigten Kupfereinkristalien (50) konnten einzelne 13bergangs- 
stadien der Gitterumbildung - -  z. B. bei AuCu tetragonale Gitter mit 
c/a-Werten zwischen I u n d  0,93 - -  abgeschreckt und r6ntgenographisch 
beobachtet werden; niemals traten hier in einem Pr~tparat gleichzeitig 
die End- und die Anfangsgitterform der Umwandlung auf. Waren da- 
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gegen die Kristalle auch nur wenig verformt oder vielkristallin geworden, 
so zeigten sich in beiden Fallen (105 u. 49) w~ihrend der ganzen Um- 
wandlung beide Gitter nebeneinander. Die Umwandlung ging so vor 
sich, dab die Intensit~it der Linien des alten Gitters abnahm, des neuen 
zunahm, ohne dab die beiden Gitterkonstanten sich dabei merldich 
~inderten. Auch der Verlauf der Umwandlungsgeschwindigkeit scheint 
bei beiden Vorg~ingen in Einkristallen anders zu sein als in vielkristaI- 
linem Material. 

Bei jeder metallischen Umwandlung die aus zwei mit so verschiedener 
Geschwindigkeit ablaufenden Vorg~ingen zusammengesetzt ist, wie sie 
oben beschrieben wurden, sind instabile Zwischenzust~inde zu erwarten, 
in welchen der eine oder der andere dieser Verg~nge noch gar nicht oder 
erst teilweise vollendet ist. Der einzige Weg, um Zwischenzust~tnde 
grunds~tzlich zu vermeiden, w~ire die Verdampfung des atten Gitters 
und die Bildung der neuen dutch Kondensation; hier w~iren die beiden 
Vorg~inge zwangsl~iufig miteinander verbunden. Solctle Vorstellungen 
liegen aber der Keimbildmagstheorie G. TAlViMANNS zugrunde, deren 
kinetische Folgerungen sich bekanntlich bei der Erstarrung von Schmel- 
zen vorztiglich bew~ihrt haben. Die in den vorhergehenden Abschnitten 
geschilderten Beobachtungen zeigen abet, dab jedenfalls bei metallischen 
Einkristatlen die Umwandhmgen im festen Zustand nicht nach tier Keim- 
bildungstheorie verlaufen; wie aus dem n~ichsten Absctmitt hervorgehen 
wird, ftihrte auch bei anderen Systemen die neueste Entwicklung tier 
Vergtitmlgstheorie zur Annahme von Zwischenzust~inden und damit zu 
einer aus verschiedenen Vorg~ingen zusammengesetzten Umwandlung. 

4. Vergtitungsvorg~inge. Zahlreiche Systeme, wieAl--Cu Si (Dur- 
alumin), Ag--Cu, Cu--Be (110) und andere werden dutch eine W~irme- 
behandlung, die ganz ~hnlich wie oben bei AuCu beschrieben, vorzu- 
nehmen ist, in derselben Weise wie dieses geh~irtet. So zeigt Abb. 21 dell 
zeitlichen Verlauf der Harte eines yon 77 °0 abgeschreckten silberhaltigen 
Kupfermischkristalls bei verschiedenen Anlal3temperatu_ren. Man sieht 
insbesondere den Wiederabfall der H~irte bei l~ingeren AnlaBzeiten. 
Diese sogenannte Vergtitung hat bekanntlich eine grol3e technische Be- 
deutung, well man, wie beim Stahl, auch bei vielen Leichtmetallegie- 
rungen einem Werksttick im weichen Zustand seine Form geben und 
darauf otme weitere Form~inderung durch eine Vergtitung seine Festig- 
keit steigern kann. Die bei den hier genannten Vergtitlmgen mitspielen- 
den Atomvorg~inge sind aber, im Gegensatz zum AuCu, noch wenig 
bekannt. Wie man sicher weiB, ist Vorbedingung flit dieVergtitbarkeit 
eines Systems die Existenz einer nicht parallel zur Temperaturachse ver- 
laufenden Umwandlungs- oder Aussctleidungslinie in seillem Zustands- 
diagramm (etwa wie in Abb. I2) ; dann kann man n~imlich die Umwand- 
lung durch Abschrecken tiber diese Linie hinweg zun~ichst unterdrticken 
und durch darauffolgendes Anlassen sie langsam einleiten. Tats~ichlich 
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hat  man auch, z. B. bei Duralumin (109) die R6ntgenlinien des neuen, 
bei der Ausscheidung entstandenen Gitters gefunden, allerdings erst nach 
1Angeren AnlaBzeiten. Nach einer ~ilteren Hypothese soll nun das neue 
Gitter beim vorsichtigen Anlassen zun~ichst kolloidal ausgeschieden 
werden, daher die Gleitebenen des alten Gitters ,,vernageln" und so die 
H~irtesteigerang veranlassen. Diese Hypothese blieb nie unwidersprochen 
und alle genaueren RSntgenuntersuchungen (111, 112, 113) haben ge- 
zeigt, dab im Augenblick der hSchsten H~irtung noch keinerlei neues 
Gitter anwesend zu sein braucht.  Es trat  n~imlich in diesem Stadium 
zwar eine geringe Verbreiterung der RSntgenlinien auf (110), was z. B. 
von einer geringen Verzerrung verursacht sein kann (127), aber noch 
keinerlei Ver~nderung der Gitterkonstanten des alten Gitters, wie sie 
infolge der Konzentrations~inderung in diesem Gitter bei der Aus- 
scheidung stets eintreten miil3te. 

Daher wurde yon verschiedenen Seiten (115) besonders auch yon 
TAMMANN auf Grand magnetischer Untersuchungen bei Cu-Fe (116), 
eine neue Hypothese vorgeschlagen, nach welcher vor der Ausscheidung 
der neuen Phase innerhalb des koh~irenten alten Gitters eine Umgrap- 
pierung der darin enthaltenen chemisch verschiedenartigen Atome ein- 
treten soll, welche in noch unbekannter Weise die H~irtesteigerung ver- 
ursacht. Die von dieser Hypothese geforderte, zun~ichst wenig plausible 
MSglichkeit einer inhomogenen Atomverteilung im koh~irenten Gitter  
ohne Anderung der Gitterkonstanten ist dutch die direkte rSntgeno- 
graphische Beobachtung der Existenz des Zwischenzustandes yon AuCu 
(106) experimentell bewiesen; dort konnte auch, wie oben gezeigt, die 
H~rtesteigerung in einen Zusammenhang mit anderen Erscheinungen 
gebracht werden. Schlietllich konnte von HENGSTENBERG und WASSER- 
MANN (114) bei Duralumin selbst mit Sicherheit im Zustand der grSl3ten 
H~rte eine geringe Zunahme der Linienintensit~it und Abnahme des 
Schleiers geflmden werden, was widerspruchslos allein dutch eine Salnm- 
lung der Atome nach der neuen Hypothese erkl~irt werden kann. 

Dagegen sind die Einzelheiten, insbesondere die Temperaturabh~in- 
gigkeit der Vergfitungsvorg~inge noch nicht ertd~irt; wahrscheinlich 
spielt bier die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Abh~ingigkeit 
des feineren Umwandlungsmechanismus yon der KorngrSl3e eine be- 
deutende Rolle. 

B. Wachs tumstexturen .  

x. GuStexturen. Das einfachste Beispiel einer Gul3textur ist der im 
Tiegel unter einseitiger Abkiihlung erstarrte Einkristallstab (117). Wider 
Erwarten ist bier wie auch beim Herausziehen eines Fadenkristalls aus 
der Schmelze nach CZOCHRALSKI die Stabachse, in deren Richtung der 
Kristall gewachsen war, bei ]edem Versuch in anderer Weise kristallo- 
graphisch orientiert und sind keine Orientierungen durch besonders 

24* 



372 ULRICH :DEHLtNGER: 

h~iufiges Auftreten ausgezeichnet. Man hat es hier mit nur einem 
Keim zu tun,  der in beliebiger Orientierung am Tiegelgrund sich an- 
gesetzt hat  und immer, wenn die Abkfihlungsverh~iltnisse richtig geo 
w~hlt waren, weiterwachsen kann. 

In manchen F~illen scheint nach G6TZ und GRAF die Orientierung 
dieses Keims dutch den Zustand der Schmelze bedingt zu sein. So stellte 
sich die Orientierung eines Einkristallstabs yon Wismut oder Kupfer,  
der otme Umrfihren und Erschfitterung wieder aufgeschmolzen wurde, 
nach dem Erstarren mit grol3er Sch~irfe wieder ein, wenn die Sctlmelze 
nicht zu weit fiber die Schmelztemperatur hinaus erhitzt worden war. 
Eine ~ihnliche Erfahrung macht der MetallgieBer bei vielen Metallen, 
z. B. Aluminium und Zink: Wenn die Schmelze wenig fiber den Schmelz- 
punkt  erhitzt worden war, entsteken kleine Kbrner, wenn sie zu irgend- 
einer Zeit eine bestimmte Temperatur  oberhalb des Schmelzpunktes 
iiberschritten hatte, so gibt es sehr groBe Kbrner, offenbar well durch 
das 13berhitzen die in der Schmelze befindlichen Keime zerstbrt waren. 
In beiden F~illen konnte durch besondere Versuche gezeigt werden, dab 
Vorg~inge all den Tiegelw~inden keinen Einflul3 haben. Diese Dinge 
scheinen fiir das Verst~indnis geschmolzener NIetalle sehr wichtig zu sein; 
die beschriebenen Versuche zwingen zu der Annahme, dal3 in einer 
Schmelze Kristallkeime ganz bestimmter Orientierung vorhanden sind, 
die erst bei hbheren Temperaturen zerstbrt werden. 

Bei vielkristallinen gegossenen B15cken kann man im allgemeinen 
drei Zonen unterscheiden: Unmittelbar an dem zuerst erstarrten Rand 
linden sich tdeine K6rner ohne bevorzugte Orientierung, darauf folgt 
eine breitere Zone mit  straialig yon aul3en nach innen gewachsenen, sehr 
langen Kristallen. Nach Untersuchungen yon SGHMID 11. NIX (121) 
haben diese Kristalle eine ganz bestimmte Orientierung: Bei raum- und 
flt~chenzentrierten Metallen liegt die Richtung [IOO] parallel zur Achse 
der Strahlen, also senkrecht zur Blockwand, bei den hexagonalen Me- 
tallen ist es die Richtung [oo,I], bei Sn [IIO], beim rhomboedrischen 
Bi [ I I I l .  Die fibrigen Richtungen shad nicht festgelegt, es handelt  sich 
also urn eine vollst/tndige Fasertextur. Die drit te Zone hat  wieder kleine, 
regellos orientierte Kristalle. 

Die Tatsache, dab sich bei vielkristallinen Metallen im Gegensatz 
zu Einkristallen eine bestimmte Orientierlmg einstellt, lttBt sich nach 
SCHMID U. NIX wohl in folgender Weise erldaren: Beim vielkristallinen 
I-Iaufwerk findet tinter den vielen, in der ersten Zone entstandenen 
Keimen eine Auswahl start ;  nut  diejenigen k6nnen weiterwachsen, bei 
welchen die kristallographische Richtung der gr6Bten Wachstums- 
geschwindigkeit senk-recht zur Blockwand steht.  Alle anderen Keime 
werden yon diesen unterdrfickt. Bei der Einkrista]lztichtung entsteht  
nur ein einziger Keim, eine Auswahl kommt also nicht in Frage. 

Danach muB also die oben angegebene Richtung der Kristallstrab_len 
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in vielkristallinen B15cken mit der Richtung grSBter Wachstumsge- 
schwindigkeit des betreffenden Metalls zusammenfallen. Soweit die 
letztere bekannt ist, n~imlich bei hexagonalen Kritallen, trifft das zu. 

2. Textur elektrolytisch abgeschiedener Niederschl~ge. Wie zuerst 
GLOCKER U. KAUPP gefunden haben, stellt sich auch bei elektrolytisch ab- 
geschiedenen Kristallen eine vollst~ndige Fasertextur (eine kristallo- 
graphische Richtung ist festgelegt, die anderen sind willk(irlich) ein, 
wobei die Faserachse in der Stromlinienrichtung liegt. Die in die Faser- 
achse fallende kristallographische Richtung h~ngt ab yon der Zusammen- 
setzung des Elektrolyten, nicht aber yon der Unterlage. Auch hier 
scheint eine Richtung grol3er Wachstumsgeschwindigkeit bevorzugt 
zu sein (123). 

3- Textur yon aus dem Dampfzustand entstandenen Nieder- 
schl~ige. Dutch Verdampfung oder Kathodenzerst~ubung hergestellte 
diinne Metallschichten sind niemals amorph, sondem ergeben stets 
gute RSntgendiagramme. Die bisher untersuchten fl~chenzentrierten 
Metalle Pt, Cu, Ni (118, 119), Co sowie Bi (120) batten eine vollst~indige 
Faserstruktur mit der Richtung [III] als Faserachse senkrecht zur Ober- 
flache. Ob ein EinfluB der Unterlage besteht, ist noch ungewiB. 

C. Korrosionsgef£ige. 
Greift man ein Stiick reines Metall dutch chemische Mittel an, so 

~ndert sich das Geftige der Oberflfiche nicht. Das Ab~tzen der au13en- 
liegenden Schichten ist sogar das einzige Mittel, urn das Gefiige im 
Innern des Materials ohne Gefahr einer Ver~nderung durch die Be- 
arbeitung der rSntgenographischen oder mikroskopischen Untersuchung 
zug~nglich zu machen. 

Anders ist es beim chemischen Angriff auf Legierungen, welche Be- 
standteile mit verschiedener Widerstandsf~igkeit gegen das LSsungs- 
mittel enthalten. Das Verhalten yon Einkristallen der Legierung AuCu 
gegen fltissige und gasfSrmige LSsungsmittel wurde in dieser Richtung 
yon L. GRAF (122) untersucht. Er land, dab bei der Einwirkung yon 
KSnigswasser und Salpeters~ure an der Oberfl~che des Mischkristalls 
sich eine Schicht vollst~indig reinen Goldes gebildet hatte, welche die- 
selbe Orientierung wie der Mischkristall besaB. Bei Einwirkung yon 
Stickoxyd mit etwas Wasserdampf bei Zimmertemperatur und yon 
Sauerstoff bei hSheren Temperaturen bildete sich eille ebenso orientierte 
Schicht, deren Gitterkonstante unmittelbar an der freien Oberfl~iche die 
des reinen Goldes ist, von da ab aber sich allm~ihlich der des Misch- 
kristalls n~ihert. Durch Cyankali wird die Oberfl~che ohue Ver~nderung 
abge~tzt. Den auffallenden Unterschied zwischen fliissigem und gas- 
fSrmigem LSsungsmittel kann man dadurch erkl~ren, dal3 die bei Ab- 
15sung des Cu ~ibrigbleibenden Goldatome in der Flfissigkeit ionisiert 
werden und dadurch eine so groBe Beweglichkeit erhalten, dab sie auf 
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einem nicht n~iher bekannten Umweg ein vollst~indig neues Gitter bilden 
k6nnen. Bei Gasangriff f~illt diese ~I6glichkeit weg; hier k6nnen die 
Goldatome nur in die yon den losgel6sten Kupferatomen gelassenen 
Lficken einrticken. 

Ein Unterschied im Verhalten der geordneten Verteilung yon AuCu 
und der regellosen Atomverteilung des abgeschreckten Mischkristalls 
wurde nirgends gefunden. 

Die auf der regelra~13igen Atomverteiluug beruhende TA.~IMANNsche 
Erkl~irung der Resistenzgrenzen ist somit nicht mehr haltbar. Aus 
Rechnungen yon MASING und BORELIUS geht aber hervor, dab auch 
bei regelloser Verteilung sich stets eln edles Atom vor ein unedles 
stellt und dieses schfitzt, sobald mehr als 25 % edle Atome vorhanden 
sind. In L6sungsmitteln, in denen nach GRAF eine starke Beweglich- 
keit der edlen Atome zu erwarten ist, gilt dies nicht mehr. Hier sind 
mindestens 50 % edle Atome n6tig, damit  sich eine zusammenh~ingende 
Schutzschicht bilden kann. In diesen L6sungsmitteln wird also die 
Resistenzgrenze nach 50 At % rticken, was mit  der Erfahrung tiber- 
einstimmt. 

D. Verformungsgeffige. 

Die bei einer elastischen Verformung auftretenden Gitterverzerrungen 
wurden zum erstenmal von G. SACI~S u. J. W~ERTS (124) genau ge- 
messen; auf sehr einfache Weise konnte so die Querkontraktionszahl 
bestimmt werden. 

Bei einer bleibenden (plastischen) Verformung ~ndert sich die Kristall- 
s t ruktur  nur  in wenigen Fallen (bei AuCu [106], Cd--Mg E46] und 
Ag--Cu ~50]). Dagegen wird das Geffige schon dutch kleine Verfor- 
mungen (132) grundlegend ge~tndert. 

x. Einkristalle.  Ein dutch Zug an der ZerreiBmaschine, durch 
Stauchen oder Walzen plastisch verformter Einkristall ~ndert seine 
Orientierung. Wie Versuche mit verschiedener Ausgangsorientierung 
gezeigt haben, kann dies stets durch die Annahme gedeutet werden, dab 
die Verformung in einer reinen Gleitung in der auf S. 364 beschriebenen 
Weise besteht (131). Ebenso wie dort  ist die Gleitebene und die Gleit- 
richtung, entlang deren die Bewegung der Atome erfolgt, kristallo- 
graphisch festgelegt (TabeUe der gefundenen Gleitelemente in [125t). 
Nur in einem seltenen Fall allerdings, bei der sogenannten Zwillings- 
bildung, ist auch hier der Betrag, um den die einzelnen Netzebenen 
gleiten, festgelegt; er ist dann so grol3, dab die Endstellung des ver- 
formten Kristallstficks durch eine Spiegelung an der auf der Gleitrichtung 
senkrechten Netzebene hervorgegangen sein k6nnte. Wichtiger ffir die 
Verformung ist eine zweite Art yon Gleitung, bei der die Gr6Be der Ver- 
schiebung nicht festgelegt ist und die deshalb auch zu viel gr613eren Ver- 
formungen f/ihrt. Nicht alle parallelen Gleitebenen gleiten dabei um 
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denselben Betrag weiter; meistens ist dieser innerhalb grSBerer Kristall- 
stiicke, die man Gleitlamellen nennt, Null und dafiir sehr groB an den 
Grenzfl~cheil dieser Stficke, die sich dann AuBerlich als Gleitellipseil be- 
merkbar machen. WAhrend des Gleitens dreht sich das gauze Kristall- 
stiick so, dab die Gleitrichtung sich der Zugrichtung ann~_hert. 

Bekanntlich braucht man zum Einsetzen der Gleitung eine ganz be- 
st immte Schubspannungskomponente in der Gleitrichtung (125), w~ah- 
rend die zu ihr senkrechte Spannungskomponeilte keineil EiilfluB hat  
(108). Zur weiteren Fortsetzung der Gleitung muB die Spannung be- 
trAchtlich erhSht werden, es t r i t t  die sogenannte innere Verfestigu~g ein. 

Wird ein Einkristall in der ZerreiBmaschille gezogen und verformt 
sich aus irgendwelchen Grtiilden Ilur ein Teil der ganzen StablAllge, so 
miissen die an den ~bergangsstellei1 vom verformten zum unverformten 
Tell gelegenen Gleitlamellen dutch Verbiegen aus der alten in die neue 
Orientieruilg iibergeftihrt werden (Biegegleitung [131]). ~lnl iches  
konnte W. G. BURGERS (126) auch bei gleichm~flig gestauchten Alu- 
miniumkristallen beobachten; wie er all den Asterismusfiguren voil 
LAvE-Aufnahmen zahlenm~13ig ausmessen konnte, ist ein ldeinerer Tell 
der Gitterbezirke, wahrscheinlich ein Stiick yon jeder Gleitlamelle, in 
eine Richtung gebogen, die um lO--2o ° v o i l  der normalen, durch die 
Gleitung erreichteil Orientierung abweicht und sich der Ausgangsorien- 
tierung ann~hert, so dab eine zylindrische Kriimmung mit einer in der 
Gleitebeile liegenden und senkrecht zur bet~tigten Gleitrichtung stehen- 
den Achse entsteht. Nach BURGERS kommt diese sogenannte Streuung der 
Orientierung dadurch zustande, dab ehl Tell der Atome an der Gleit- 
fl~che ,,hAngeil bleibt", also auch innerhalb einer GleitflAche die Ver- 
schiebungsgrSBe Ilicht iiberall gleich ist. 

Bestehen, wie besonders bei kubischer Syrnmetrie des Kristalls, 
mehrere kristaUographisch gleichwertige Gleitrichtungen, so wird im 
allgemeinen stets nut  eine bet~tigt, II~mlich diejenige, in deren Richtung 
die gr6Bte Schubspannungskomponeilte fMlt. Infolge der Orientierlmgs- 
Anderung rfickt beim Verformeil allm~hlich eine andere in giinstigere 
Lage; zu ihrer Bet~tigung ist jetzt  aber eine grSBere Spalmung erforder- 
lich als bei noch ganz unverformtem Kristatl (latente Verfestigung). 

2. Vielkristalline Metalle. Bei einer plastischen Verformung voil 
vielkristallinem Material wird nach POLANYI die Orieiltierlmg aller 
KSrner ~hnlich wie beim Einkristall dahin ge~ildert, dab bestimmte 
kristallographische Ebeneil und RichtungeI1 sich mit zullehmendem 
Verforlnungsgrad immer mehr parallel zu Ebeneil und Richtlmgen, 
welche durch die Verformungsart ~uBerlich gegebei1 sind, einstelleil. So 
bekommt man eine geringe Zahl ,,idealer Verformungslageil" (125). 
Tats~chlich finder man abet stets eine betr~chtliche Streuung um diese, 
so dab eine genauere Beschreibung der Textur  nut  mit  Hilfe der Pol- 
figurdarstelluilg (129) m@glich ist. H~ufig, besonders bei durch Dtiseil 
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gezogenen Dr~ihten, ist die Textur auch inhomogen: die ~iul3eren Schich- 
ten haben eine andere Textur, n~imlich schw~ichere Orientierung (123) 
und gr613ere Gitterverzerrung (138), als die inneren. 

Die Korngr613e wird schon durch sehr kleine plastische Verfor- 
mungen grundlegend ver~indert. Wie das R6ntgenbild zeigt, werden die 
mikroskopisch sichtbaren K6mer der Ausgangstextur in eine grol3e Zahl 
zun~ichst nahezu paralleler kleiner K6rner aufgespalten, welche als die 
auch beim Einkristall gefundenen Gleitlamellen anzusprechen sind. Ihre 
Gr613e konnte noch nicht genau gemessen werden; sicher liegt sie unter 
der Aufl6sungsgrenze des Mikroskops, aber auch betr~ichtlich oberhalb 
der Gr613e von o,I #, bei der eine Verbreiterung der DxBYE-Linien sich 
bemerkbar machen wiirde. 

Eine solche Verbreiterung tritt zwar im Gefolge der Verformung auf; 
da sie sich aber bei MetaUen wie Al und Zn gar nicht, bei anderen Me- 
tMlen nur beim Walzen, Ziehen durch Diisen und Stauchen, nicht aber 
beim freien Zug zeigt (127), mul3 man als ihre Ursache eine fiir die Ver- 
formung selbst nebens~ichliche, dutch einen starken, senk-recht zur Stoff- 
abflul3richtung stehenden Druck bewirkte Verbiegung tier Gleitlamellen 
ansehen (Abb. 22). 

In der Hauptsache scheinen die vielkristallinen Verformungstexturen 
durch denselben Gleitmechanismlis wie die Orientierungs~inderung der 
Einkristalle zustande zu kommen. So wird bei gestauchtem vielkristal- 
linem Magnesium durch einfache Gleitung die hexagonale Basisfl~iche 
senkrecht zur Druckrichtung gebracht; bei Zink mu0 eine Zwilhmgs- 
bildung beriicksichtigt werden. Bei kubischen Metallen aber, wo zahl- 
reiche kristallographisch gleichwertige Gleitrichtungen vorhanden sind, 
mtissen verfeinerte Allnahmen eingefiihrt werden. POLANYI sowie BOAS 
und E. SCHI~ID (128) haben bemerkt, dab jede ge~_nschte Gestalt~inde- 
rung otme ungleichm~iBige Gitterverzerrung oder Verbiegung erreicht 
werdei1 kann, wenn mindestens drei Gleitrichtungen gleichzeitig mit 
geeigneter Geschwindigkeit bet~itigt werden. Sie haben angenommen, 
dab in allen K6rnern die drei yon den ~iuBeren Spannungen h6chstbe- 
anspruchten Gleitrichtungen in dieser Weise gleiten. Diejenige Orien- 
tierung der KSrner, in der diese drei Richtungen gleich beansprucht 
werden, ist dann die in der Verformungstextur auftretende stabile End- 
orientierung. 

Im Gegensatz zu den obengenannten machen WEVER U. W. E. 
SCHmD (129) die Almahme, dab jeweils nut eine Gleitrichtung bet~itigt 
und die iibrige Verformung dutch eine Verbiegung der Gleitlamellen 
bewirkt wird, deren Achse senkrecht zur Gleitrichtung steht und in der 
Gleitebene liegt und welche die bet~itigte Gleitrichtung in die Richtung 
des vorgeschriebenen Stoffabflusses (z. B. beim Drahtziehen in die 
Drahtachse) hineinzudrehen sucht. Kommt dann eine zweite Gleit- 
richtung in eine gleichwertige Lage, so kann auch sie bet~itigt werden, 
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wobei der Kristall wieder zurfickgebogen wird. Ffihrt diese Drehung 
wieder zur Bet~tigung der ersten Gleitrichtung, so wird sich die erreichte 
Lage bei weiterer Verformung nicht mehr wesentlich ~indem; es ist eine 
stabile 0rientierung der Verformungstextur. So ergibt sich als stabile 
Lage fiir gezogene Dr~ihte fl~chenzentrierter Metalle die Richtung [III] ,  
ffir gestauchte Metalle [Iio], w~ihrend [IooJ eine labile Lage ist, die durch 
eine leichte Drehung beim Weitergleiten nicht mehr zurtickgedreht wird. 

Beide Annahmen mfissen natiirlich ganz bestimmte, aber schwer zu 
definierende Voraussetzungen machen fiber die latente Verfestiglmg der 
einzelnen Gleitrichtungen und fiber die Einwirkung der Nachbarlamellen 
(130), zwischen denen yon vornherein heute noch nicht entschieden 
werden kann. Das experimentelle Studium der Gitterverzerrungen aber 
hat schon frtiher gezeigt, dab sehr h~ufig die letztere Vorstellung zutrifft. 

o/M~../-- A 
Abb. 22. Beanspruchung und Verblegung der Gleltlamellen eines Korns bel der Verformung unter dem 
l~influ£ eines zur StoffabfluBrichtung nahezu senkrechten Drucks. (A ist dessen Richtung, 29 und N die 

der yon den Gleitlamellen gegenseMg ausge~ibten Kr~ifte.) (IzT) 

So hat  BURGERS (126) dieselben 0rientierungsstreuungen beobachtet,  
die yon NEVER 11. W. E. SCHIvIID angenommen wurden; ebenso ist aus 
der oben besprochenen Verbreiterung auf eine betr~ichtliche Verbiegung 
der Gleiflamellen zu schlieBen. DaB diese Verbreiterung nur  bei Ver- 
formlmgsarten auftritt, die mit  einem senkrecht zur StoffabfluBrichtung 
stehenden Druck verbunden sind, erscheint besonders wichtig: Gerade 
eine solche Spannungskomponente verbiegt ja nach Abb. 22 die Gleit- 
lamellen in der yon WEVEI~ u. SCli~ID angenommenen Weise (127), 
w~ihrend beim freien Zug das Biegungsmoment viel kleiner ist, so dab 
es eine nicht mehr merkbare Verbreiterung verursacht. Vielkristallines 
Aluminium scheint dagegen mehrere Gleitebenen gleichzeitig bet~itigen 
zu kSrmen, so dab bei ihrn mehr der Grenzfall der BOAS-SCHMIDschen 
Annahme zutrifft;  vielleicht deshalb t r i t t  hier die Lage [IOO] viel schw~- 
cher auf. Es scheint also, als ob der Unterschied zwischen einem frei 
in der ZerreiBmaschine gezogenen Einlcristall und einem durch Diisen 
gezogenen vielkristallinen Draht,  dessen Aufkl~rung das Ziel aller be- 
sprochenen Arbeiten ist, mehr yon dem spezifischen EinfluB der Diisen 
als von dem des vielkristallinen Ausgangsgeffiges herriihrt. Direkte 
Untersuchungen darfiber fehlen leider. Weiteres Material zum Studium 
dieser VerhMtnisse liefern wohl auch die sp~iter zu besprechenden Re- 
kristallisationstexturen. 
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Die hier besprochenen Dinge haben nicht nur rein geometrische Be- 
deutung; sie bilden eine experirnentelle Grundlage flit die noch wenig 
gekl~irte (136) l~bertragung der Festigkeitseigenschaften des Einkristalls 
auf das vielkristalline Haufwerk. 

So liegen in jedem verformten vielkristallinen Metall (nicht dagegen 
in einem vorsichtig frei gezogenen Einkristall) Gitterteile mit ganz ver- 
schiedener Orientierung nebeneinander. Ohne weitere Annahmen ist 
nun nicht zu verstehen, warum eine solche Anordnung bei nicht zu hohen 
Temperaturen betr~ichtlich - -  praktisch sogar unendlich - -  lang bestehen 
kann. Die Atome an den Grenzen solcher Kristallgitter k6nnten n~imlich, 
ohne eine Potentialschwelle iiberwinden zu mfissen, etwa nach den vorl 
W. KOSSEL (135) entwickelten Vorstellungen, yon einem zum anderen 
Gitter  iibergehen. Es w~iren dazu ilur kurze Verrfickungen n6tig, wie 
sie in Abschnitt II,  A 4) gekennzeictmet wurden und welche mit groBer 

Abb. 23. Mechanlseh stabile Verhakung zweler Glehlamellen. 

Geschwindigkeit unabh~ingig -con der Temperatur  verlaufen. Es muff 
daher, worauf G. Ta_~ANN (188) und U. DE~LISrGER (189) aufmerksam 
gemacht haben, im verformten Gefiige ein Faktor  angenommen werden, 
welcher auch noch bei nicht zu starken Temperaturbewegungen der 
Atome das Gleichgewicht der nebeneinander liegenden verschieden 
orientierten Gitter aufrecht erh~ilt Diesen Faktor  verlegt J. M. vast 
L m m ,  r (134) in nicht nglaer beschreibbare Ver~inderangen der Elek- 
tronenhiillen der Atome. Ta3~ANN (188) nimmt an, dab Fremdstoffe, 
Gase oder feste Verunreinigungen, zwischen den einzelnen Kristall-  
stricken eingelagert seien. D~.HUNGER hat  im AnschluB an Pm~NDTL 
eine geometrische Verkettung nebeneinanderliegender Gitter, die so- 
genarmten Verhakungen (Abb. 23) beschrieben, welche sich solange im 
statischen Gleichgewicht befinden, als die Atome nicht zu groBe Tempe- 
raturschwingungen ausffihren, aber vollst~ndig verschwinden, sobald 
einzelne , ,verhakte" Atome dutch einen diffusionsartigen Vorgang die 
in Abb. 23 angedeutete Potentialschwelle fiberschritten haben. BUR- 
GERS (126) hat darauf aufmerksam gemacht, dab das yon ihm beob- 
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achtete, oben bescilriebene Zuriickbleiben einzelner Stiicke der Gleit- 
lamellen zur Entstehung solcher Verhakungen fiihren kann. Wie aus 
Abb. 23 unmittelbar zu sehen ist, verursachen die Verhakungen starke 
Schubspannungen im Gitter. Nach der oben (Abschnitt I, B 3 und II, A2) 
zur Erkl~irung der Verfestigung und Verg/itung in Mischkristallen an- 
gewandten Hypothese wirken aber Schubspannungen verfestigend. So 
kann man mit Hilfe derVerilakungen auch die bei derVerformung auf- 
tretende Verfestigung erkl~iren. 

Bemerkenswert erscheint in diesem Zusammenhang, dab nicht nur  
eine Temperaturerh6hung, sondern auch die zum Dauerbruch fiihrenden 
zahlreichen kleinen Hin- und Herbewegungen bei einer Wechselbean- 
sprucilung die Stabilit~it des verformten Geftiges beseitigen k6nnen. 
Wenn man n~mlich verformte Kupfer- oder Silberbleche einer Dauer- 
beanspruchung unterwirft, so werden stets kurz vor dem Bruch die durch 
die Verformung verbreiterten DEBYE-Linien ganz scharf und in vielen 
F~illen zeigen sich weir unter der Rekristallisationstemperatur neue 
KOrner im Gefiige (187). 

E. Rekristal l i sat ionstexturen.  

Wird ein Metall, dessert Gefiige in verformtem Zustand ist,  all- 
m~ihlich erw~irmt, so tr i t t  zun~ichst die sogenannte Erhotung (139) ein, 
d .h .  die v o n d e r  Verformung verursachte Verfestigung geht teilweise 
zur/ick und wenn dutch die Verformung die DEBYE-Linien verbreitert  
waren, so verscilwindet diese Verbreiterung (es t r i t t  die sogenannte 
VAN ARK~.L-Aufspaltung des K-Doubletts der R6ntgenstrahlung ein). 

Im allgemeinen bei nocil h6heren Temperaturen (Rekristallisations- 
temperatur) bilden sich unter weiterer Erweichung die ersten, im Mi- 
kroskop sichtbaren neuen K6rner. Nur bei sehr hohen Verformungs- 
graden und auch hier nicht bei allen MetalIen (z. ]3. nicilt bei normalem 
Kupfer) fallen die beiden Schritte zusammen. Die neuen K6rner k6nnen 
in folgender Weise gegeniiber der Verformungstextur orientiert sein: 

a) Die Verformungstextur bleibt erhalten, solange man wenig ober- 
halb der Rekristallisationstemperatur gltiilt. Erst  bei weiterer Erh6hung 
der Temperatur  treten K6rner in alien m6glichen Lagen auf. Dieser Fall 
liegt bei gewalztem Aluminium vor; bei technischem lV[ateriaI stelIt sicil 
die regellose Orientierung seilr wenig oberhalb der Rekristallisations- 
temperatur ein, bei seilr reinem erst einige hundert Grad sp~iter. 

b) Eine der in der Verformungstextur enthaltenen verschiedener~ 
Orientierungen, und zwar meist eine nur schwach vertretene, bleibt bei 
der Rekristallisation erhalten. Alle neuen K6rner wachsen genau in 
dieser Orientierung auf. Dies t r i t t  insbesondere bei kaltgewalztem 
Kupfer ein, welches vor dem Walzen warm geformt war; hier wachsen 
alle K6rner in der in der Walztextur  nur schwacil vertretenen sogenann- 
ten WfirfelIage mit (100) in der Walzebene und der Riehtung [IOO] in 
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der Walzrichtung auf. A_hnlich ist es bei gezogenen Kupferdr~ihten. 
Bei gewalztem Eisen (141) treten zwei yon dell drei Orientierungen der 
Verformungstextur mit grSl3erer Streuung stark heraus, die dritte bleibt 
ohne Streuung schwach erhalten. 

c) Die neuen K6mer haben eine - -  stets mit gr6Berer Streuung ver- 
bundene - -  Orientierung, welche in der Verformungstextur noch nicht 
vorkam, abet  in geometrischer Beziehung zu ihr steht. So rekristalli- 
sieren hochgewalztes Silber und a-lKessing in Orientierungen, bei welchen 
wie in der Walztextur die Richtung [112] in die Wahrichtung f~illt, da- 
gegen abweichend yon dieser die Ebene (113) in der Walzebene liegt. 
Diese Rekristallisationstextur geht also formal ans der Walztextur  durch 
eine Drehung der Kristallite urn die Walzrichtung als Achse um einen 
Winkel yon 3 °0 hervor. Ahnlich verh~It sich gezogener Cu-Draht. Nach 
neueren Untersuchungen scheint diese Orientierung anch bei hohen Tem- 
peraturen bestehen zu bleiben, so dab es in diesem Fall, wie auch im 
Fall b, gar nicht mehr m6glich ist, dutch Glfihen aus einem stark ge- 
walzten Blech ein technisch isotropes Material zu schaffen. 

Nach c rekristaliisierten auch die von BURGERS (126) lmtersuchten 
gleichm~13ig gestanchten Aluminiumkristalle, deren Verformungstextur 
oben beschrieben wurde. Die Orientierung der meisten Kristalle fiel 
in eine Richtung, welche ans der theoretischen Verformungsorientierung 
durch dieselben Drehungen hervorgeht, wie sie dort zur Beschreibung 
der Lage der streuenden Gitterteile benutzt  wurden; der Winkel dieser 
Drehung betrug 20--6o °. Es sind also bei der Rekristallisation bier alle 
K6mer  gerade in den Orientierungen aufgewachsen, welche in der Ver- 
forrnungstextur yon den ~ul3ersten streuenden Gitterteilen eingenommen 
wurden. 

Eine Erkl~rung fiir den Zusalnmenhang zwischen Rekristallisations- 
und Verformungstextur haben U. DEHLINGER (232) und W. G. BI3R- 
GERS (126) ZU geben versucht. Beide nehmen an, dab die bei der Re- 
kristallisation zutage tretenden Orientierungen in einzeLnen, wenn anch 
sehr tdeinen Gitterbezirken schon in der Verformungstextur vorhanden 
sein mfissen, dab also eine Bildlmg vollstAndig neuer Keime auch hier, 
wie bei den sonstigen Umwandlungen im festen Zustand nach Abschnitt 
n,  A 3 nicht eintritt. Ebenso nehmen beide an, dab die Entscheidung 
darfiber, welche der in der Verformungstextur vorhandenen Orien- 
tierlmgen fiir die Orientierung der neuen KOrner maBgebend sein soll, 
yon den im Verformungsgeftige bestehenden Gitterverzerrungen ge- 
troffen wird. Nach DEHLINGER sind es die am wenigsten verformten 
Gitterbezirke, welchen sich die umgebenden Atome anschlie13en, wozu 
nach Beseitigung der stabilisierenden Verhakungen nur  kurze Verrfik- 
kungen oder Gleitungen notwendig sind. Damit kann man nun sehr 
einfach das Verhalten gezogenen Kupferdrahtes erkl~ren: Nach WEvxl~ 
und W. E. SCHMID liegt die Achse der Verbiegung (F~ltelungsachse) der 
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Gleitlamellen senkrecht zur Richtung gr613ten Stoffabflusses, also zur 
Drahtachse.  Nach Abb. 22 c haben gerade die Gitterbezirke dieser Gleit- 
lamellen den kleinsten Krtimmungsradius, also die kleinste Verzerrung, 
welche am weitesten v o n d e r  mittleren Orientierung der Gleitlamelle 
entfernt  sin& Nach den genannten Annahmen wird also, wie es beob- 
achtet  wurde, gerade die mitt lere 0rientierung der Verformungstextur 
nicht auftreten und die AuBersten streuenden Orientierungen werden die 
iibrigen Lagen aufzehren. Ebenso w~re die Rekristallisation der ge- 
stauchten Aluminiumkristalle zu erklaren. Die Walztextur  kann naeh 
WEVER und SCttMID alS Ltberlagerung einer Stauch- und einer freien 
Ziehtextur  erkl~irt werden. Wie oben gezeigt, ist beim Stauchen eine 
starke F/fltelung zu erwarten, weil  die Druckrichtung fast senkrecht 
auf der StoffabfluBrichtung steht, beim freien Zug aber eine sehr kleine 
Verbiegung. Daher wird beim Walzen die Achse der starksten F~ltelung 
senkrecht zur Druckrichtung, aber parallel zur Walzrichtung liegen, und 
dementsprechend wird die neue Orientierung durch eine Drehung um 
diese Richtung aus der Walztextur  hervorgehen, was mit  den Beob- 
achtungen iibereinstimmt. Zur E r k l ~ u n g  des Falles b muS die weiter- 
gehende Annahme gemacht werden, dab die in der Verformungstextur  
schwach auftretende Wfirfellage geringere Verzerrungen erleidet als 
die fibrigen Orientierungen; was wohl mit  ihrer Labilit~t zusammen- 
h~ngt. Der Fall a t r i t t  dann ein, wenn keine bevorzugte F~ltelung vor- 
handen ist. 

Eine solche ist nach BURGERS zwar bei Aluminiumkristallen vor- 
handen, werm auch so schwach, daB sie keine Linienverbreiterung ergibt, 
wird aber bei vielkristallinem Aluminium dutch unregelm~Bige, yon den 
Korngrenzen ausgehende Verzerrungen fiberdeckt, so dab man bei viel- 
kristallinem Material allgemein sagen karm: :Wenn im verformten Zu- 
s tand eine Linienverbreiterung vorhanden ist, t r i t t  bei der Rekristalli- 
sation der Fall b oder c ein, welm keine Verbreiterung auftr i t t ,  der 
Fall a (132). 

W. G. BURGERS (126) nimmt  an, dab die am st~rksten verzerrten 
Gitterteile als RekristaaHsationszentren wirken und dab z. ]3. bei den 
gestauchten Aluminiumkristallen die Enden der Gleitlamellen yore 
umgebenden Material die gr6Bte Pressung erfahren; diese Gitterbezirke 
werden also auch nach ihm die neue Orientierung bestimmen. End-  
g/11tig kann zwischen den beiden Ansichten heute noch nicht  entschieden 
werden. 

Wegen der Gesetzm/iBigkeiten ftir die bei der Rekristallisation sich 
einstellende Korngr6Be sei auf den Bericht von ALTERTHUlV[ (140) 
verwiesen. 



3 8 2 ULRICH DEHLINGER: 

SchluBbemerkung. 
Im vorhergehenden konnte fiber eine Reihe yon Eigenschaften der 

metallischen Strukturen berichtet werden, die gerade ffir die metallische 
Bindung bezeichnend erscheinen. Das ist z. B. ihre hohe, yon den Atom- 
lagen weitgehend unabh/ingige Symmetrie, ihre groSe Verformbarkeit, 
die weitreichende ,,Fernwirkung" yon Ver~nderungen im Gitter. Die 
weitere Aufgabe der Metallkunde wird sein, die Ursachen dieser Eigen- 
schaften zu erforschen und die ihnen zugrundeliegenden spezifisch metal- 
lischen Bauelemente in die allgemeinen Kristalltheorien einzuffihren. 
Dann erst k6nnen die einzelnen, mit HiKe der R6ntgenstrahlen er- 
haltenen Gittervermessungen auch in einen mehr quantitativen, dyna- 
mischen Zusammenhang gebracht werden. 

Herrn Prof. GLOCKER, Stuttgart,  und Herrn Prof. WEVER, Dfissel- 
doff, danke ich herzlich ffir ihre freundlichen Ratschl~ge. 

S t u t t g a r t ,  R6ntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
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E i n l e i t u n g .  

Die Aufgabe der Zur/ickffihrung der chemischen Valenzen auf physi- 
kalische Kr/ifte st6Bt auf die Schwierigkeit, dab innerhalb der Chemie 
selbst der Begriff der Valenz seinen ursp~nglichen klaren Charakter 
immer mehr verliert. Urspr/inglich war er ja zweifellos so gemeint, dab 
das Bild der Valenzstriche oder, mechanisch gesprochen, yon paarweise 
sich absXttigenden ,,Kr~ften" ernst genommen und in jedem Falle an- 
gewandt wurde. Schon die Existenz yon Verbindungen, wo ein und das- 
selbe Atom mit wechselnder Wertigkeit auftritt, bedeutet eine Er- 
schfitterung dieser orthodoxen Auffassung. Dazu kam dann die Auf- 
deckung der Verschiedenartigkeit yon polaren und nichtpolaren Bin- 
dungen, der Bedeutung der Koordinationszahl und schlieBlich die Er- 
kenntnis, dab alle diese neuen Begriffsbildungen streng genommen nut  
in idealen Grenzf~llen anwendbar sind, w~hrend sie sich im allgemeinen 
Falle iiberlagern und durchkreuzen. In der anorganischen Chemie ist 
so yon der urspr/inglichen Valenzidee kaum noch etwas fibriggeblieben, 
in der organischen Chemie abet hat sie sich erhalten und bildet auch 
heute noch ein wichtiges Hilfsmittel der Forschung, wenn auch bier 
fiberall M~ingel und Lficken in Erscheinung getreten sind. Man k6nnte 
sagen, dab die Valenzschemata das Knochenskelett sind, das yon den 
lebendigen Geweben der Tatsachen ganz und gar umwachsen ist. 

25* 
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Die Physik hat  zur Erkl/irung der chemischen Bindung wesentHch 
nur die elektrischen Kr/ifte zur Verffigung. Im Rahmen der klassischen 
Mechanik war es unm6glich, mit diesen den Hauptzug der chemischen 
Bindung, n/imlich die paarweise Abs~ittigung zu erkl~iren. Im Grenzfall 
der polaren Verbindungen konnte aber wenigstens ein wesentlicher An- 
teil der chemischen Bindung erkl~irt werden; sind einmal Ionen gebildet 
(ein ProzeB, der in seinen Einzelheiten in die Quantenmechanik der 
Atome gehSrt), so ist ihre Anziehung in der Hauptsache nut noch ein 
elektrostatisches Ph/inomen. 

Auf diese Weise lieB sich ein betr~ichtlicher Tell der anorganischen 
Chemie qualitativ und auch quantitativ (Gitterenergie) physikalisch 
de aten ~. 

Viel schwerer war es, die nichtpolaren Bindungen, insbesondere die 
zwischen gleichartigen Atomen zu verstehen. Denn bier versagte die 
klassische Mechanik vollst/~ndig. HEITL•R U. LONDON 2 gelang es, zu 
zeigen, da13 in der neuen Quantenmechanik Kr~fte vorhanden sind, die 
zu einer Auziehung gleichartiger Atome fiihren und auch den Charakter 
der Abs~ttigung besitzen; bei ihnen kommt nicht das Herfiberwechseln 
eines Elektrons von einem Atom zum anderen ins Spiel, sondern die 
Wechselwirkung zweier Elektronen, je eines von jedem Atom, ein Vor- 
gang, den man sich als bin- und" hergehenden ,,Austausch" der beiden 
Elektronen anschaulich vorstellen kann. 

Ursprfinglich wurde diese Theorie am Wasserstoffmolekfil entwickelt, 
wo fiberhaupt nur ein Elektronenpaar vorhanden ist. 

Die Weiterffihrung ffir Atome mit mehreren Elektronen st6Bt auf 
groBe mathematische Komplikationen und erfordert so abstraktes Rfist- 
zeug wie Gruppen- und tnvariantentheorie. Mit Hilfe solcher 1Vfethoden 
gelang es LONDON 3 die Abs~ittigung der Valenzelektronenpaare quan- 
tenmechanisch zu deuten, und kurz darauf stellte HEITLER 4 ftir die 
Bindungsenergie zweier beliebiger Atome eine N~iherungsformel auf, 

Eine 13bersicht fiber den heutigen Stand dieses Tells der anorganischen 
Chemle finder man bei A. E. v. ARI~EL und J. H. DE BOER, Chemische 
Bindung als eIektrostatische Erscheinung (deutsch yon L. and W. KLEraM, 
Leipzig 1931), sowie in den Abhandlungen yon V. M. GOLDSCHMIDT, zu- 
sammengefaBt in dem Bericht ,,Kristallchemie", Fortschritte der Minera- 
logie, Kristallographie u. Petrographie, 15, 73 (1931). 

2 HEITLER, W .  U. F .  LONDON: Z. Physik 44, 455 (1927)- 
3 F. LONDOn, Z. Physik 46, 455, (1927) ; die allgemeinen Betrachtungen 

dieser Arbeit werden in einer sp/iteren durch energetische Rechnungen 
erg~inzt, ebenda 5 o, 24, 1928. 

4 H E I T L E R ,  W .  : Nachr. Ges. Wiss. G6ttingen, Math.-physik. IG. 1927, 368 
und Z. Physik. 47, 835 (1928). Vgl. auch die zusammenfassende Darstellung 
in Physik. Z. 31, 185 (193o). - -  Die Erkenntnis, dab zwei Elektronen mit 
antiparaHelem Spin in einem Atom keinen Beitrag zur chemischen Bindung 
liefern, wurde zuerst an dem Atompaar H e l l e  (loc. cir., Anm. 2) und H e l l  
(in dem soeben zit. Bericht Physik. Z. 31) gewonnen. 
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die genau den Vorstellungen der Valenzchemie entsprach: Man erh~lt 
eine Reihe verschiedener Zust~nde, bei denen ein, zwei oder mehr Paare 
von Elektronen sich abs~ttigen, bis alle Valenzelektronen des einen 
Atoms verbraucht sind ~. Bis hierhin schien alles recht gut zu gehen, aber 
dann verhinderten die mathematischen Schwierigkeiten ieden F0rtschritt 
zu allgemeinen S~ttzen. Es wurden eine ganze Reihe vonEinzelfiillen 2 be- 
handelt und dabei mehr oder weniger enge Analogien zu den chemischen 
Verh~tltnissen gefunden 3. Auch lieI3 sich mit Hilfe der 0bertragung einer 
von SLATER 4 fu.r Atomstrukturen ausgearbeiteten Methode durch den 
Verfasser 5 die A~lwendung der Gruppentheorie bis zu einem gewissen 
Grade umgehen. Nach diesem Verfahren konnten HEITLER U. RUMBR 6 
eine Reihe yon komplizierteren Verbindungen yon dem Standpunkt der 
HEITLER-LoNDONschen Theorie aus diskutieren. 

Gegen diese Arbeitsrichtung wurde nun der Vorwurf erhoben, dab 
das ganze N~herungsverfahren viel zu grob sei. Es geht aus von den 
Atomen in groBem Abstand und beschr~nkt sich auf die StSrung nullter 
Ordnung (auch s~tkulare StSrung genannt). In der fertigen Verbindung 
aber sind die Atome eng benachbart und es ist keineswegs evident, ja 
sogar unter Umst~nden durch Beispiele widerlegt, dab der im groBen 
Abstand stabilste Quantenzustand des Systems auch bei kleinerem Ab- 
stand der stabilste ist. Von diesem Gesichtspunkt aus haben besonders 
HERZBERG U. HUND 7 versucht, den Molektilen in umgekehrter Rich- 
tung zu Leibe zu gehen, indem sie die Kerne zun~chst zusammenfallen 
und dann auseinanderriicken liel3en. Die so entstehenden Molekfilzu- 
st~nde lassen sich dann durch Kontinuit~tsbetrachtungen den Zust~n- 
den bei grol3em Kemabstand zuordnen und man kann so ein Urteil 
gewinnen, ob bei der Anniiherung die Energien zweier Zustande ihre 
Reihenfolge vertauschen oder nicht. Die Durchfiihrung dieses Ge- 

Eine eigenartige Darstellung dieser Theorie, die in einer netmn Ab- 
leitung der HEITL•Rschen Formel gipfelt, gab P. A. M. DIRAC, Proc. Roy. 
Soc. A, 123, 714 (1929). 

z Vor~ diesen ervd~hnen wir die genaueren quantitativen Berechnungen 
des H2-Molekfils im Grundzustand yon SUGIURA, Y.: Z. Physik 45, 48¢ 
(1927) ; WANG, S. C. : Physik. Z. 28, 663 (1927) ; Physic. Rev. 31, 579 (1928) ; 
im angeregten Zustand yon HYLLERAAS, E.: Z. Physik 51, 15 ° (1928). - -  
Ferner eine Arbeit yon M. DELBR0CX fiber das Li2-Molektil (Ann. d. Phys. [5] 
5, 36 [I93O]), yon der noch sp~ter die Rede sein wird, und yon N. ROSEN 
fiber das Na~-lVfolekill (Phys. Rev. 38, 255, 1931). 

3 Wir !xenrmn hier vor allem die Arbeit yon LONDON (Z. Elektrochem. 35, 
552 [1929]); kurz dargestellt in der SOMMERFELD-Festschrift 1928 (Hirzel), 
in der das Problem dreier einwertiger Atome behandelt und der Begriff der 
Aktivierungsw~rme diskutiert wird. 

4 SLATER, J.  C.: Physic. Rev. 34, 1293 (1929). 
5 BORN, M. : Z. Physik 64, 729 (193o). 
6 HEITLER, W .  n .  G.  RUMER: Z. Physik 68, 12 (1931). 
7 HERZBERG, G.: Z. Physik 57, 6Ol (1929). - -  HUND, F.: Zusammenfas- 

sellde Darstellung in dell Erg. exakt. 1Naturwiss. 8, 147 (1929). 
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dankens ist zweifellos yon gr6Btem Wert, aber er ffihrt unweigerlich 
dazu, dab sich die physikalische Betrachtung der chemischen Bindung 
in unz~ihlige Einzelaufgaben aufl6st, und dab jede Verbindung dabei 
eine gesonderte Betrachtung erfordert und allgemeine Regeln nur  in 
geringem MaBe zu erwarten sind. 

Vermutlich entspricht diese Lage der theoretischen Betrachtung 
recht gut der empirischen Situation. Wir haben ja oben betont, dab 
besonders in der anorganischen Chemie allgemeine Gesetzm~iBigkeiten 
immer mehr  zerflieBen und jedes Molekfii eine individuelle Behandtung 
erfordert. Aber schlieBlich schimmert doch durch alles, besonders im 
Bereich der organischen Substanzen, das Skelett der Valenzstriche noch 
deutlich genug hindurch; sollte es daher nicht auch im Bereich der 
Theorie m6glich sein, Formeln anzugeben, die diesem Valenzschema 
exakt entsprechen mid auch hier als Skelett den unbest immten und 
schwankenden Einzelf~illen einen Hal t  geben? Die folgende kurze Dar-  
stellung der quantenmechanischen Valenztheorie hat  zum Hauptziel  zu 
zeigen, dab neuerlich ein solches Aquivalent der Valenzstrichchemie im 
engen AnschluB an die HEITLER-LONDONsche Theorie entdeckt wor- 
den ist. 

Angeregt durch einen Bericht, den HEITLER im G6ttinger Seminar 
fiber seine gemeinsam mit  RUMER verfaBte oben el-w~ihnte Arbeit er- 
stattete,  hat  HERMANN WEYL I den tieferen Zusammenhang der yon 
diesen benutzten Rechenmethoden mi t  allgemeinen S~tzen der Gruppen- 
und Invariantentheorie mad ihre unmittelbare Beziehung zum Schema 
der Valenzstriche der Chemie gefunden. 

WEYL sieht wohl diese Ergebnisse als recht unbetriichtliche Abf~lle 
seiner groBen gruppentheoretischen Arbeiten an, u n d e r  hat  sie auch in 
unscheinbarer, dutch ihre Knappheit  schwer verst~ndlicher Form ver- 
6ffentli.cht. F fir tins Physiker und Chemiker aber sind sie so wichtig, 
dab es angemessen erscheint, wenigstens die Ergebnisse in leicht ver- 
st~ndlicher Form darzustellen. Die Beweise atlerdings eignen sich nicht 
hierffir, denn die v611ige Vermeidung der , ,Gruppenpest",  die SLATER und 
der Verfasser angestrebt hatten, hat  sich nicht erreichen lassenL Abet  
hiermit kann sich der Praktiker  wohl abfinden, wenn nur die Begriffe 
und Rechenmethoden in verstSndlicher mid handlicher Form darge- 
boten werden: so wie der Chemiker nach fertigen Regeln und Rezepten 
experimentiert,  wird er auch bereit sein, nach fertigen Regeln zu rechnen. 
Aber darfiber hinaus wollen wir uns angelegen sein lassen, ldar herauszu- 
arbeiten, welches physikalische Bild dem Schema der Valenzstriche ent- 

WEYL, H.: Nachr. Ges. Wiss. G6ttingen, Math.-physik. K1. 193o, 285 
und I93~, 33. 

Ffir den Physiker ist es als Fortschritt  zu buchen, daB ein Zurfick- 
greifen auf die schwierigen Arbeiten yon FROBENIUS und SCHUR zur 
Theorie der ,,Darstellung" yon Gruppen nicht mehr n6%ig i s t  
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spricht und wie dieses in der mathematischen Formelsprache wieder- 
gegeben wird. Denn hier hat  sich etwas /3berraschendes herausgestellt: 
schon vor mehr als 50 Jahren haben verschiedene Mathematiker ~ be- 
merkt,  dab die Kombinatorik der Valenzen, die bei der Aufstellung der  
chemischen Formeln, insbesondere bei der Feststellung der m6glichen Iso- 
merien gebraucht wird, genau fibereinstimmt mit  dem rein mathemat i -  
schen Gebiet der Invariantentheorie bin~trer Formen. In dem Bericht, den 
der Mathematiker STUDY in der Mathematischen Enzyklop~tdie (I9o5) ~ 
fiber diese Fragen erstattet ,  sagt er, diese Analogien h~tten ,,zu der 
phantastischen Hoffnung AnlaB gegeben, die Chemie k6nne aus diesem 
Zweig der Algebra Gewinn ziehen". 

Es scheint so, dab die hierin ausgedr/ickte Ablehnung doch voreilig 
war, denn die bin~ren Invarianten erweisen sich nach WEYL als das 
adequate Werkzeug zur rechnerischen Behandlung der Valenzbindungen 
vom Standpunkt der HEITLEI~-LoNDONschen Theorie. 

Es liegt uns aber fern zu behaupten, dab mit  der Aufdeckung dieser 
Zusammenh~nge das Valenzproblem in irgendeiner Hinsicht gel6st sei. 
Auch in der Theorie sieht man nut  das Skelett der Valenzstriche hin- 
durchschimmern, genau wie es im Bereich der Erfahrungen der Fall ist. 
Tats~chlich entspricht einem ,,reinen Valenzzustand", der durch eine 
chemische Strukturformel symbolisch dargestellt wird, kein Zustand 
fester Energie; im Sinne der Quantenmechanik ist ~r nicht durch einen 
Eigenwert der Energie, sondern dutch eine andere Gr613e charakterisierto 
Energiezust~nde sind im. allgemeinen /$berlagerungen reiner Valenz- 
zust~nde. Hierdurch wird das verschwommene Anssehen der chemi- 
schen Erfahrungen einigermaf3en verst~tndlich. Dazu kommt  noch, da~3 
sich die ganze Klassifikation nur auf groBe Kemabst~_ude bezieht und 
bei der Ann~therung der Atome betr~chtlich ver~indert werden kann. 
Wie betr~kchtlich oder geringffigig diese Anderungen auch im Einzelfall 
sein m6gen, eine Kenntnis der von WEYL gefundenen Zusammenh~nge 
wird vielen erwfinscht sein und soll durch folgende Ausffihrungen er- 
leichtert werden. 

L Polare  u n d  unpolare  V a l e n z e n .  

I m  folgenden soll unter Valenzbildung derjenige Grenzfall verstanden 
werden, bei dem elektrische Polarit~it der sich vereinigenden Atome 
nicht in Frage kommt  (wie bei H2, N2 und den meisten organischen Bin- 
dungen); man unterscheidet diese Bindnng h~iufig als hom6opolar oder 

CAYLEY, A.: Phil. Mag. I3, 172 (1857) ; 18, 374 (1859) ; Collect. Math. 
Papers, 3, 242 ; 4, 112 ; 9, 427 • - -  SYLVEST~R, J. J. : Amer. J. Math. z, 64 (1878). 
- -  C L I F F O R D ,  Wo K .  : E b e n d a  I ,  I 2 6  ( 1 8 7 8 ) .  - -  GORD--kN, P .  U. W .  A L E X E ~ ' E W  : 

Z. physik. Chem. 35, 61o (19oo) und 36, 74 ° (19Ol) . 
Artikel fiber chemische Atomistik ia der Math. Enzyklopi~die 5, I, 389 

(Anhang). 
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Atombindung yon der heteropolaren oder Ionenbindung ~. Fik  die letz- 
tere Klasse hat  sich die alte Hypothese von B~RZ~LIOS ~, nach der die 
chemischen Kr~ifte anf elektrostatischen Anziehungen und Abstol3ungen 
beruhen sollen, wieder beleben lassen; LEwis u. KOSSEL s nahmen an, 
dab als Prim~rprozel3 ein Elektronenaustansch stattfindet, der die Atome 
in Ionen verwandelt, und dab dann diese unter der Wirkung der elektro- 
statischen CouLo~Bschen Kr~ifte sich entsprechend den Ionenradien zu 
stabilen Konfigurationen gruppieren. Damit konnte KOSSEL vMe Tat- 
sachen der anorganischen Chemie, insbesondere im Gebiet der Komplex- 
verbindungen, verst~ndlich machen; auch lieBen sich quantitative Be- 
rechnungen von Bindungsenergien, besonders an Kristallgittem yon 
Salzen* durchfiihren, indem man die primitive Vorstelhmg des festen 
Ionenradius dutch eine geeignete AbstoBungskraft ersetzte. In dieser 
Klasse der polaren Bindungen hat der chemische Valenzbegriff eine ein- 
fache physikalische Bedeutung: die Valenz ist gleich der Anzahl fiber- 
gegangener Elektronen, also gleich der wirksamen Ionenladung. Aber 
diese ,,Elektrovalenz" besitzt nicht die Eigenschaft, die man durch das 
Wort ,,Abs~ittigung" ausdrfickt: ein einwertiges positives Ion bindet 
nicht unter allen UmstAnden genau ein negatives, sondem ist h~iufig mit 

Die Bezeichnungen hom6o- and heteropolar stammen yon R. ABEGG" 
Z. anorg, u. allg. Chem. 5 o, 3o9, 31o [19o6]) ; die sch~irferen Begriffe Atom- 
und Jonenbindung yon J. I~'RANCK. Der polare oder nicht polare Charakter 
des fertigen Molekfils, der hauptsgchlich nach der Gr613e des elektrlschen 
Dipolmoments beurteilt wird, ist niimlich ffir den Typus der Bindung nicht 
ausschlaggebend. Nach FRANCI~ (vgl. Naturwiss. 19, 217 [1931]) hat viel- 
mehr Ms Kriterium der Charakter der Zerfallsprodukte bei adiabatischer 
Trennung zu gelten. Sind es Ionen, so hat man polare, oder genauer Ionen- 
bindung; sind es neutrMe &tome, so hat man eine unpolare oder Atom- 
bindung. Experimentell l&13t sich die adiabatische Trennung nicht streng 
verwirklichen, wohl aber n~herungsweise dutch immer stiirkere Schwin- 
gungen. Diese geben ein Bandensystem mit Konvergenzgrenze, die der 
Dissoziation entsprlcht. Aus dem Vergleich der Lage dieser Grenze mit den 
Anregungs- und Ionisationspotentialen der Atome IABt sich in den meisten 
F~Lllen der Charakter der Dissoziationsprodukte (angeregte oder unangeregte 
Atome bzw. Ionen) eindeutig erschlieBen. Nach diesem Kriterium liegen z. B. 
bei den Silberhalogeniden und den Halogenwasserstoffen Atombindungen 
vor, obwohl die Molekifle stark polaren Charakter haben. 

2 Siehe darfiber KOSSEL, W.: Naturwiss. 7, 339 (1919). 
3 KOSSEL, W.: Ann. d. Physik (4) 49, 229 (1916) und die Monographie: 

Valenzkr~ifte und RGntgenspektren. Berlin 1924. - -  LEWIS, G . N . u . a .  : 
J. amer. chem. Soc. 38, 762 (1916). Zusammenfassende Darstellung in der 
Monographie: Die Valenz und der Bau der Atome und Molekfile. Braun- 
schweig 1927. 

4 BORN, IV[. u. A. LAND]~: Verh. dtsch, physik. Ges. 20, 21o (1918). -- 
BORN, M." Ebenda 21, 533 (1919) und Atomtheorie des festen Zustandes 
(2. Aufl. der Dynamik des KAstallgitters). Teubner 1923; Abdruck des Ar- 
tikels 25 in der Math. Enzyldop~die V, 3, 529 ; in leicht faI31icher Form in : 
Aufbau der Materie, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922 , und auch in: 
Probleme der Atomdynamik. Berlin: Julius Springer 1926. 
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mehreren Nachbarionen in gleicher Wechselwirkung. So hat im Stein- 
salzkristall jedes Na+-Ion sechs gleichwertige Nachbarn Cl-, lind in 
Komplexmolekfilen ist ein zentrales Ion oft von mehr Nachbarionen 
umgeben als seiner Ladung entspricht. Die Zahl der Nachbarn, die 
noch yon den Ionenradien der Partner abh~ngt, heiBt nach WERNER x 
Koordinationszahl; sie ist ft~r die Chemie der polaren Bindung mindestens 
ebenso wichtig wie die Elektrovalenz. 

Von dieser Art yon Valenz soll im folgenden nicht die Rede sein, 
sondern yon jenen Bindungstypen, bei denen gleichzeitig zwei Eigen- 
schaften ausgepr~[gt vorhanden sind: Fehlende Polarit~[t der Partner 
(am extremsten bei v611iger Gleichheit der Partner, wie bei H - - H  usw.) 
und Abs~[ttigung der Valenzen (Nichtexistenz von H 3 und ~hnliche). In 
Wkklichkeit gibt es Uberg~nge zwischen streng polaren und streng un- 
polaren Bindungen; yon ihrer Deutung wird am Schlui3 einiges gesagt 
werden, vorl~ufig aber sei angenommen, dab wit es mit dem rein un- 
polaren Grenzfall zu tun haben. Wir sagen yon jetzt  an einfach ,,Va- 
lenz", wenn wit unpolare Valenz meinen. 

Hier versagt offenbar die einfache elektrostatische Deutung. An- 
dererseits abet liegt empirisch ein klarer Zusammenhang vor zwischen 
der Zahl der chemischen (unpolaren) Valenzen der Atome und der An- 
zahl der Leuchtelektronen, d. h. derjenigen ~iuI3eren, locker gebundenen 
Elektronen, die das Linienspektrum der Atome erzeugen; wir werden 
diesen Zusammenhang nachher genauer betrachten. Jedenfalls schien 
es zweifellos, da~3 ]eder Valenz eines Atoms ein Elektron entspricht. 
LEwIs ~ hat  dann die chemischen Tatsachen daraufhin durchmustert,  
ob man jeder Valenzabs~ttigung zwischen zwei Atomen A nnd B gerade 
ein Paar  locker gebundene Elektronen, je eines von A und von B, zu- 
ordnen kann, und hat ein g¢waltiges, ~berzeugendes Material flit diese 
Annahme beigebracht, neben dem ein paar Ausnahmen kaum ins Ge- 
wicht fallen. Man kann daher mit  Sicherheit sagen: 

Jeder Valenzabs~ttigung entspricht ein Paar yon Elektronen, /e eines 
aus /edem Alom. 

Die Fragen, die nunmehr die Physik zu beantworten hat, sind diese: 
Wie kommt durch Zusammenwirken zweier Elektronen eine An- 

ziehungskraft zwischen den Atomen zustande? Warum mischt sich in 
das Spiel dieser beiden Elektronen kein drittes Elektron ein ? 

Die ldassische Theorie hat hierauf keine Antwort. Sie ist vor allem 
gegenfiber dem Abs~ttigungsph~inomen der Elektronenpaare ganz hilflos. 
Die Quantenmechanik aber, die den Anspruch erhebt, aHe Vorg~inge in 
den ~[ul3eren Elektronenhfillen der Atome richtig darzustellen, muB auch 
den Vorgang der Vereinigung yon Atomen zum Molekt~l erfassen k6nnen. 

x WERNER, A. " Neuere Anschauungen auf dem Gebie%e der anorganischen 
Chemie. Sammlung Wissenschaft (Vieweg) 8. 

loc. cir. S. 392, Anm. 3. 
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Die Paarung tier Elektronen ist dabei nichts votlkommen Neues, son- 
dern tr i t t  bereits in der Theorie der Atomstrukturen und des periodischen 
Systems der Elemente zutage, das yon der Zahl 2 regiert wird. Das 
physikalische Urph/~nomen ist dabei der Spin des Elektrons, der zweier 
Werte f/ihig ist. Mit diesem haben wir uns daher zun~ichst zu be- 
sch~iftigen. 

2. V a l e n z  u n d  Spin.  
Der Zustand eines einzelnen, an einen Kern gebundenen Elektrons 

(z. B. beim H-Atom, He+-Ion usw.) 1/igt sich durch vier Quantenzahlen 
beschreiben I. Drei davon beziehen sich auf die Bahn, die vierte auf den 
Eigendrehimpuls oder ,,Spin", wie man heute allgemein sagt. Wit  wollen 
diese Quantenzahlen und ihre m6glichen Werte aufz~ihlen: Die Haup t -  
quantenzahl n best immt die Dimensionen der Elektronenbewegung. In 
der anschaulichen BoHgschen Beschreibung der Bahnen gibt n die groBe 
Achse der Ellipse; in tier Wellenmechanik best immt n die Anzahl der 
radialen Knotenfl/ichen der SCHR6DINGERschen Schwingungsfunktion ~y. 
Ffir uns kommt  es nur daranf an, dab n die Werte 

n = I ,  2, 3, . . . .  
durchl~iuft. 

Die zweite Quantenzahl l i s t  der Drehimpuls der Elektronenbewegung 

urn den Kern in Einheiten ~ und n immt bei festem n die n Werte  

l =  o~ I~ 2 7 . . . ~ - -  I 

an. Die entsprechenden Zust~inde werden fiblicherweise als s-, p-, d- ...- 
Zustand bezeichnet. 

Die dritte Quantenzahl m i s t  die Komponente des Drehimpulses in 
einer best immten Ranmrichtung (in der man sich etwa ein Magnetfeld 
denken mag) und hat die 2l + I Werte 

m = - - l ~ - - l + I , . . ,  l - - I ~ l .  

Endlictl wird dem Eigendrehimpuls des Elektrons eine [este Quantenzahl 
i 

s = 2 '  kurz der ,,Spin" genannt, zugeordnet2; indem man sie zu dem 

Bahndrehimpuls l ,,vektoriell" addiert, d .h .  zum Gesamtdrehimpuls 

/ ' =  l+~- , I  l ! 2  zusammensetzt,  wird die Anzahl aller Zust~inde bei 

t Zur Einffihrung in die Quaatentheorie der _A_tome sei empfohlen : SOM- 
MERFELD, A .  : Atombau und Spekfrallinien. 4. Aufl. 1924. Ergitnzungsband 
1929 (Vieweg). 

Die Existenz dieser Quan±enzahl s wurde yon PAULI a.us spel~rosko- 
pischen Tatsachelx (Duble~struktur der Atkalispektren) erschlossen (zu- 
niichst als ,,Zweideutigkeit" der Eigenschaften des Leuchtelektrons bezeich- 
Ixet. Z. Physik SI, 373 [1925]). Die Deutung als Eigendrehimpuls und damit 
verbuxxde~em magnetischem Moment wurde yon G.E.  UHLENBECK 11. 
S. GOUDSMIr (Naturwiss. x 3, 953 [1925]; Nature [-Lond.] xx 7, 264 [1926]) 
gegeben. 
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festem n, l gerade verdoppelt. Stat t  n, l, /', m kann man auch n, l, m 
und die Komponente a yon s in einer festen Raumrichtung benutzen, 
die die Werte 

I G = 4 - - -  
2 

annimmt.  Addiert man sie zu dem m-Wert, so erhalt man die Kompo- 
nente yon/ ' .  I m  ganzen bekommt man so genau dieselbe Mannigfaltig- 
keit yon Zust~inden. Die Energie E h~ingt in erster N~iherung, d. h. bei 
Berficksichtigung der CoozoMBschen Kernanziehung allein, nut  yon n 

R h  
ab; man hat  dann den Term der BAzMBRschen Serie E = -- n-~-. Bei 

genauerer Rechnung (Anwendung der relativistischen Mechanik und Be- 
riicksichtigung tier magnetischen Kr~ifte) kommen von lund/" abh~ingige 
Zusatzglieder hinzu, die eine Feinstruktur,  die ,,Multiplizit~it" der Terme 
bedingen. Von m h~ngt die Energie eines Atoms im feldfreien Raume 
nicht ab; das bedeutet anschaulich die Unbestimmtheit  der Richtung des 
Gesamtdrehmomentes. Man spricht in diesem Falle von Entartung,  und 
zwar hier yon Richtungsentartung; es ist bekannt,  wie man diese an- 
schaulich deuten kann als verschiedene Einstellungen des Impuls-  
vektors l gegen die Richtung eines unendlich schwachen ~iul3eren Feldes, 
jede Einstellung mit  einem best immten Wel t  m d e r  Komponente yon l 
in der Feldrichtung. Wellenmechanisch geh6ren zu den 2 / +  I Werten 
yon m ebenso viele linear nnabh~ingige Wellenfunktionen ~ bei der- 
selben Energie. 

Laufen mehrere Elektronen um den Kern, so kann man jedem ein 
eigenes System yon Quantenzahlen zuordnen; z. t3. zwei Elektronen im 
~iuBeren Feld nx, li, m~, a1 und n2, l,,, m2, ~ .  Allerdings hat  diese Zu- 
ordnung einen physikalisch anschaulichen Sinn nur, wenn die Koppelung 
zwischen den Elektronen schwach ist, die einzelnen Bewegungen sich 
also nur wenig stSren. Ftir die Abz~ihlung und Beschreibung der m~g- 
lichen Zust~inde sind sie aber unter allen Umst~inden brauchbar.  

Man wiirde nun viel zu viele Zust~nde bekommen, wenn man den 
Quantenzahlen aller Elektronen alle zul~issigen (oben angegebenen) 
Werte erteilte. Hier greift das ,,PAuzlsche Verbot ''~ ein, auf dessert 
wellenmechanisctlen Sinn wir noch zuriickkommen; es besagt zweierlei: 

Fiir irgend zwei Elektronen haben niemals alle vier Quantenzahlen 
entsprechend gleiche Zahlenwerte, und zwei Reihenfolgen von Quanten- 
zahlen, die durch Vertanschung der vier Quantenzahlen eines Elektrons 
mit  denen eines anderen auseinander hervorgehen, bedeuten nut  einen 
einzigen Zustand. 

Diese Regel genfigt, um den Ban des periodischen Systems der Ele- 
mente und die Struktur der Termspektra  verst~indlich zu machen. Wit  

PAULI, W.: Z. Physik 3 I, 765 (I925), implizite bei STONER, E.C.:  
Philosophic. Mag. 48, 719 (I924). 
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b rauchen  ftir das  Folgende  nu r  einige wenige Angaben,  die wi t  h ier  zu-  
sammens te l len .  

Die t ibliche Ordnung der  Spek t r en  be ruh t  auf  folgendem Pr inz ip  : Man 
se tz t  die / -Wer te  der  einzelnen E l e k t r o n e n  , ,vektor ie l l"  zusammen ,  
d. h. man  b i lde t  aus  li und  L. die Zahlen  

lz.-z [ . . . .  z.+z.. 
Diese s te l len dann  bei  ganz lockerer  Koppe lung  ta ts~chl ich die m6g-  
l ichen W e r t e  des resul t ie renden Bahndreh impul ses  da r  und k6nnen in 
j edem Fa l le  zur  Kennze ichnung der  m6glichen Zust~nde des Zweielek-  
t ronensys t ems  gebrauch t  werden.  Durch  sukzessive Zusammense t zung  
erh/i l t  m a n  so die Resul t ie rende  L a l ler  Bahndreh impu l se  mi t  e inem be-  
s t i m m t e n  W e r t e v o r r a t  pos i t iver  Zahlen  (die gr6Bte bei  N E lek t ronen  i s t  
l ~ + / ~ + . . .  +l~v). Man bezeichnet  die Zus t~nde  L = o ,  I ,  2 . . .  auch  
als S-, P- ,  D-  . . . - T e r m e  des ganzen Atoms.  

Ebenso  se tz t  man  die Spins der  einzelnen Elekt ronen,  s / imtl ich 
I 

Vektoren  tier L~nge 2 '  zu e inem resu l t ie renden  Spin s zusammen,  t s t  

die Anzah l  N der  E lek t ronen  gerade,  so s ind  die m6glichen s -Wer te  

i 3 Man h a t  o f f e n b a r o ,  1 , 2 , . .  " is t  N u n g e r a d e ,  so s ind  sie 2 ' 2 . . . .  

dann  schliei31ich L und s vektor ie l l  zusammenzuse tzen  zu einer Resul -  
t an t e  J, dem Gesamtdreh impuls  des Atoms ,  m i t  den Wer t en  

/ = ! L - s J ,  . . . . .  (L +s) ,  
deren Anzah l  

f/Jr L < s gleich 2 L  + I~ fiir L ~ s gleich 2s  + I 
ist .  

E in  du tch  s charak te r i s ie r te r  Te rm spa l t e t  also m a x i m a l  (bei h in-  
re ichend  grol]em L) in 2 s +  I E inze l t e rme  auf ;  m a n  bezeichnet  r = 2 s +  I 
als die Mult ipl iz i tAt  und  nenn t  z . B .  

L = o ,  r = I e inen Singlet t  S - T e r m ,  ;S 

L = I ,  r = 3  einen Tr ip le t t  P - T e r m ,  3p usw. 

W i t  wollen im folgenden s t a r t  s oder  r l ieber  die Anzahl der Elektronen 
mit nicht kompensiertem Spin oder  kurz  die Spinsumme 

a = 2 s = r - - I  
gebrauchen,  mi t  den Wer ten  

N gerade:  a = o, 2~ 4, . . . .  

N ungerade :  a = I ,  3, 5~ . . . .  

1 Zu der im folgenden gebrauchten Bezeichnung sei bemerkt,  dab syste-  
matisch die Gesamtzahl der Elektronen des Atoms A mi t  a bezeichnet wet-  
den sollte. (Die yon B mit  b usw.) Die Anzahl  der  Valenzelektronen mi t  
nicht  kompensiertem Spin w~re dann v~ zu nennen. Da aber  im Text  iiber- 
haup t  nu t  von den Valenzelektronen die Rede sein wird, so haben wi t  zur 
Vermeidung eines Bezeichnungswechsels s ta r t  v~ i iberalleinfach a geschrieben. 
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W i t  gehen da rau f  aus, zu zeigen, dab  diese Sp insumme mi t  der  chemi-  
schen (unpolaren) Valenz f ibere ins t immt.  Dieser Gedanke  dr~ingt sich 
auf,  wenn m a n  die ta ts~chl ichen W e r t e  yon a an H a n d  einer Tabel le  
des spekt roskopischen  Charakters  der  A tome  mi t  den chemischen F o r d e -  
rungen vergleicht .  Wir  wollen dies nu r  an den einfachsten F~l len er- 
l~iutern, n~mlich an den E lemen ten  der ers ten  beiden Perioden.  

I 
Ffir  das  H - A t o m  mi t  seinem einen E lek t ron  ist  s = 2 '  also a = I ; be im 

H e - A t o m  aber  ha t  man  im Grundzus t and  2 E lek t ronen  im s -Zus t and  
mi t  entgegengesetzten Spins, also a = o. Das  en t sp r ich t  genau der  che- 
mischen Wer t igke i t .  

In  der  zweiten Reihe des per iodischen Systems,  d. h. bei  den 8 Ele-  
men ten  von Li his A, b le ib t  eine innere  he l iumar t ige  Gruppe  von 
2 Elek t ronen ,  die K-Schale  mi t  n = I ,  die zum Spin s bzw. zu a n ichts  
beitr~igt; an sie lagern sich der  Reihe nach  8 neue E lek t ronen  m i t  
n = 2, die die L-Schale bilden,  und zwar  die ers ten beiden,  bei Li und  Be, 
m i t  l = o  (s-Elektronen),  die 6 fibrigen mi t  ! = i  (p-Elektronen) .  Die 

a -Wer t e  s ind Li Be B C N 0 F A 

a - - - - I  o I 2 3 2 I o 

W i t  wollen uns klar  machen,  wie das Ma x imum a = 3 beim St icks toff  
en t s teh t .  Das N - A t o m  h a t  nach  obigem 3 p -E lek t ronen ;  jedes yon diesen 
h a t  also l - - - I .  Wenn  nun a---3 ist,  also alle Spins para l le l  s tehen,  g ib t  
es auch die Spinkomponente  

a :  3 i i i 
2 2 + 2 + ~  ' 

der  Einzelspins  en ts tehen  kann.  W e n n  die nur  durch  gleiche Wer t e  2 

nun n, l, a f l i t  die 3 E lek t ronen  gleich sind, mtissen die m-Wer te  ver-  
schieden sein, r e = I ,  o, - - I .  Gehen wir  j e t z t  zum 0 - A t o m  tiber, so 
k o m m t  I E lek t ron  hinzu. Nunmehr  is t  die A nna hme  von vier  gleichen 
a - W e r t e n  der  E lek t ronen  mi t  dem PAuLI-Pr inz ip  n ich t  mehr  vere inbar ,  
also wi rd  der  H6chs twer t  der  K o m p o n e n t e  des Gesamtsp ins  

I i I I I 7  
a = 2 + 2 - ~  2 2 

dieser se lbs t  ha t  demnach  den W e r t  s = I ,  und  m a n  erh~ilt a = 2. Geht  
m a n  wel ter  zu F und A,  muB jedesmal  a u m  I fal len bis zu Null ,  die 
bei  der  abgeschlossenen Schale erre icht  ist .  

S t immen  nun die a -Wer t e  de r  Tabel le  m i t  den chemischen Valenzen 
der  A tome  tiberein? 

Bei dem Vergleich is t  da rau f  zu achten,  daB" einige der  Atome,  vor  
alleln Li, abe t  auch Be und  B, vornehml ich  polare  Verb indungen  ein- 
gehen ~. Es k o m m t  also haupts~chl ich  die Reihe C, N, O, F, A in Be- 

Es gibt  aber  auch F~lle, wo diese Atome richtige horn6opolare Bin- 
dungeu eingehen. Theoretisch is t  ein solcher Fall ,  die Bildung yon Li2, 
voI~ DELBROCK behandelt  (Anm. 2, S. 389). 
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tracht, und hier stimmen die a-Werte tats~tchlich mit den unpolaren 
Valenzzahlen, ausgenommen beim Kohlenstoff, der doch 4-wertig ist! 

Abet dieser Widerspruch ist leicht zu beheben; denn die obigen 
a-Werte beziehen sich auf den Grundzustand des Atoms, und es ist 
nicht gesagt, dab es in Verbindungen im Grundzustande bleibt. Gerade 
im Falle des C-Atoms gibt es vermutlich einen angeregten Zustand mit  
ziemlich kleiner Energiedifferenz gegen den Grundzustand; eines der 
s-Elektronen wird in ein p-Elektron verwandelt (sein l geht von o auf I). 
Man hat tats~tchlich durch spektroskopische Untersuchung, besonders 
der Molektilbanden, wahrscheinlich machen k6nnen, dab dieser Fall hier 
vorliegt. Dabei klappt der Spill eines Elektrons um, der Gesamtspin s 

I I 
w~tchst um 2 + 2  = I, also a um 2; mithin geht der Wert von a 

bei C von 2 auf 4, wie es sein mul3 I. 

Dieser Einwand gegen unsere, vorlttufig hypothetische Gleich- 
setzung yon Spinsumme und chemischer Valenz ist also nicht sehr 
schwerwiegend. Viel tiefer geht eine andere Schwierigkeit, die die Kom- 
binatorik der Spinaddition einerseits, der Valenzzusammensetzung 
andererseits betrifft. Dieser wollen wir uns jetzt zuwenden. 

3. Kombinatorik der Valenzen und der Spinsummen. 
Wenn zwei oder mehr Atome zu .einer unpolaren Verbindung zu- 

sammentreten, werden nach den Vorstellungen der Chemie eine oder 
mehrere Valenzen , , abges~i t t ig t" .  Unsere Hypothese, dab die freien 

Wir wollen den Text hier noch durch eine Tabelle fiir die Grundterlne 
einiger Atome ergAnzen: 

I. S - T e r m  (L = o): 

2 s + : =  I 2 4 5 

He 
Ne Be 
A M g  
K r  Ca Z n  
X Pd S r  Cd 
E m  Ba Hg 

H 
L i  
N a  
K Cu 
Rb Ag  
Cs A u  

N 
P 
A s  
Sb  
B i  

C (angeregt)* 

* Siehe hierzu HEITLER, W. 13.. G. HERZBERG: Z. Physik 53, 52 (1929)- 

2. P - T e r m  (L = i): 

2 S + z =  ~ 3 

B F 
AI CI 
Ga B r  
In  I 
T I  

C 
S i  
Ge 
S n  
Pb 

0 
S 
Se 
Te  
t:'o 
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Valenzen des Atoms durch die Spinsumme dargestellt werden, erlaubt 
nun offenbar in einfachster Weise, diese Abs~ittigung zu deuten~: 

Einer abges~ittigten Bindung zwischen den Atomen A und B ent- 
spricht ein Paar yon Elektronen, eines yon A und eines yon B, die sich 
antiparallel einstellen. Der Gesamtspin des N[olekiils nimmt dabei gegen 
den der freien Atome um so viele Einheiten ab, als solche Elektronen- 
paare in Funktion treten. 

Wir wollen dies zun~ichst am Beispiel zweier Atome A und B er- 
l~tutern und die Mannigfaltigkeit der nach dieser Hypothese m6glichen 
Bindungstypen mit den entsprechenden Valenzstrichschemata der 
Chemie vergleichen. 

A habe etwa 3 Valenzelektronen, d .h .  die Spinsumme a = 3 ;  fiir B 
sei etwa b = 2. Dann bestehen folgende M6glichkeiten: 

I. Alle Elektronen beider Atome haben parallele Spins; also ist die 
Spinsumme des Systems 

v = a + b = 3 + 2 = 5 .  

2. Ein Elektron von A und eines 
yon B stellen sich antiparallel, die 
fibrigen parallel; dann sinkt die Spin- 
summe um 2 und hat den Wert 

v =  3. 

3-Zwei  Elektronen yon A und 
zwei von B stellen sich antiparallel; 
wieder sinkt die Spinsumme nm 2: 

V = I .  

Man kann die drei F~ille auch so 
beschreiben, dab mall sagt: die Spin- 

U 
^ 

v-d:  | I ] I 

v - ; ' :  l I I I 

Abb.  L 

L 

summen a ----- 3, b ----- 2 addieren sich vektoriell, wodurch die drei F~ille ent- 
stehen (s. Abb. I). 

Die so konstruierte Spinsumme v wird in konsequenter Verfolgung 
unseres Ansatzes als Valenz des Gesamtsystems (Molekfils) zu deuten sein. 

Wir vergleichen nun diese F~lle mit denen der Valenzstrichchemie, 
die wir ebenfalls nach der Valenz des Molekfils ordnen. Dabei haben wit 
aber zu bedenken, dab hier unter ,,Molekfil" einfach das aus den 
Atomen A, B bestehende System gemeint ist, ganz ohne Rficksicht 
darauf, ob dieses ein wirkliches stabiles Molekfil darstellt. So hat man 
folgende F~ille zu unterscheiden: 

v = 5 :  > A - -  B 

Getrennte Atome, alle fiinf Valenzen frei. 

i Diese wichtige Hypothese wurde zuerst yon LONDON und HEITLER 
ausgesprochen, loc. cit. S. 388, Anm. 2, 3 und 4. 
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v = 3 :  > A  - - B - -  

Einfache Bindung, drei Valenzen frei. 

v = I :  - - A = B  

Doppelbindung, eine Valenz frei. 
Man erhlilt also genau dieselben MOglichkeiten, wie im Spinmodell. 

Und man kann sich leicht fiberzeugen, dab dies immer der Fall ist, 
wenn es sich um zwei Atome handelt. 

Anders wird es, wenn wir mehrere Atome in Betracht ziehen, und zwar 
schon bei dem denkbar einfachsten Beispiel dreier I-wertiger Atome: 

A , a = I ;  B , b = I ;  C , c = I .  

Wir bilden zuerst die m6glichen Spinsummen. Dutch die Kombination 
yon A, B erh~lt man die Werte: 

V = 2)  O; 

f~gt man C hinzu, so wird durch vektorielle Addition 

aus 2: 3, I, 
aus o : I. 

Man erh~lt also die m6glichen Werte: 

,V = 3 ,  I~ 

mit den H~iufigkeiten 
$¢v : I ,  2 .  

Die Valenzstrichchemie liefert: 

v = 3 :  A - - ,  B - - ,  C--  

A - - ,  B- -C  
v = I :  B - - ,  A - - C  

C-- 7 A - - B  

Im Falle v = I hat  man also 3 Valenzschemata, aber nur 2 Spinkonfi- 
gurationen. 

Als weiteres Beispiel nehmen wir den Fall dreier Atome mit den 
Wertigkeiten 3, 2, I :  

A , a = 3 ;  B , b = 2 ;  C , c = I .  

Wir haben oben bei dem Beispiel zweier Atome bereits gesehen, dab bei 
tier Kombination A, B die Werte 5, 3, I herauskommen; fiigen wir also 
noch C vektoriell hinzu, so wird 

aus 5 : 6, 4 
aus 3 : 4, 2 
a u s  I :  2 ,  O;  

also bekommen wir 

mit den H~ufigkeiten 
v = 6, 4, 2, o, 
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Wir vergleichen diese Fglle wieder mit denen der Valenzstrichchemie: 

v = 6 :  > A - -  - - B - -  C- -  

> A  

v = 4 :  > A  

> A  

v = 2: - -A  

V = O :  B 

- - B -  

- -C 

- - B - - C  

= B  

I 
- -  . 4  - -  C 

= A  - -C 

C w  

- - B - -  

- - B - - C  

C _  

Man erMlt  also die resultierenden Valenzen v = 6, 4, 2, o, aber wieder 
mit abweichenden Haufigkeiten, n~tmlich: 

I~ 3, 3~ I. 

Man k6nnte denken, dab diese Diskrepanz nut  im Falle freier Valenzen 
des Gesamtsystems, nicht aber bei den die Chemie haupts~chlich inter- 
essierenden ges~ttigten Verbindungen (v = o) auftritt. DaB das nicht so 
ist, zeigt folgendes Beispiel: 

A, a-----2; B, b = 3 ;  C, c = 2 ;  D, d = I .  

Nach dem Vektormodell ergibt sich: 

v: o r 2, 4, 6, 8, 
n~: 2, 5, 5, 3, I ,  

also 2 Spinzust~nde ftir v =o .  
Das Strichschema ergibt ffir v = o :  

A = B - - C - - D  

C = B - - A  - - D  

also 3 Valenzzust~inde. Ilier haben wit also, chemisch gesprochen, einen 
typischen Fall yon Strukturisomerie mit 3 Isomeren, denen aber nur 
2 Spinanordnungen entsprechen. 

Daraus geht deutlich hervor, dab yon einer eindeutigen Korrespon- 
denz zwischen Valenzschema und Spinkonfiguration keine Retie ist. 

Die Hoffnung, in dem kombinatorischen Verhalten der Spins ein 
vollkommenes Abbild der Valenzverh~iltnisse zu finden, erfiillt sich also 
nicht, trotz des verheiBungsvollen Erfolges dieser Idee bei den zwei- 
atomigen Molektilen. Ist damit die Hypothese des engen Zusammen- 
hanges yon Spin und Valenz fiberhaupt ad absurdum geffihrt? Diese 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 26 
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Frage l~Bt sich yon dem primitiven Standpunkt,  den wir hier bei der 
Behandiung der Spins eingenommen haben, nicht beantworten;  sie er- 
fordert eine tiefergehende Analyse der Wechselwirkung yon Atomen, 
der wir uns sogleich zuwenden werden. Eins aber l~Bt sich yon vorn- 
herein sagen: Es ist etwas viel verlangt, dab die Molekfilbildung, d. h. 
die Entstehung stabiler Gleichgewichtslagen voneinander nahe kommen- 
den Atomen, allein vom Verhalten der Spinsummen, sonst aber yon 
keinen anderen Eigenschaften der Elektronensysteme der Atome ab- 
h~ngen soll. Erfahrungsgem~B gibt ja auch das Valenzschema der 
Chemie nur ein rohes Bild der Bindungsm6glichkeiten, eine erste Orien- 
tierung, die der erfahrene Chemiker durch seine Kenntnisse yon der 
,,St~rke" der Affinit~ten mehr oder weniger bewuBt erg~nzt. Die theore- 
tische Behandlung muB dieses quanti tat ive Moment in den Vordergrund 
schieben : Sie hat  die Energie der m6glichen Zust~nde eines Atomsystems 
zu berechnen und danach das Zustandekommen und die Stabilit~t der 
Verbindungen zu beurteilen. Die Spins der Elektronen und ihre Kom- 
binatorik spielen dabei in der Rechnung eine wesentliche Rolle; aber 
diese ist nicht allein ausschlaggebend, wie es der bisher hypothetisch 
eingeftihrte Ansatz ,,Spin gleich Valenz" fordem wtirde. 

4- E i g e n f u n k t i o n  u n d  S p i n z u s t a n d  e i n e s  A t o m s .  

Bevor wir den Vorgang der Molekiilbildung aus Atomen quanten- 
mechanisch beschreiben k6nnen, mfissen wir auf die quantenmecha- 
nische Darstellung des Aufbaues eines einzelnen Atoms aus Elektronen 
eingehen. 

Fiir die drei 0rtskoordinaten eines Elektrons x, y, z schreiben wit 
der Kiirze halber nur einen Buchstaben x; dazu kommt  die Spinvariable, 
n~imlich die Komponente ~ des Spins in irgendeiner Raumrichtung, die 

i i f~ihig ist. Mehrere Elektronen eines Atoms werden der Werte -t 2 '  2 

durch Indizes unterschieden; die Bestimmungsstiicke des ersten seien 
x:, ~ ,  die des zweiten x2, a: usw. 

In der Quantenmechanik wird ein best immter  Zustand des Atoms 
dutch eine Eigenfunktion ~v (xi, ~, ; x2, ~2 ; . . .)  beschrieben, deren Quadrat  
die Wahrscheinlichkeit daftir angibt, das erste Elektron an der Stelle x~ 
(d. h. x~, y~, z~) mit  dem Spin a: ,  das zweite an der Stelle x, mit  dem 
Spin ~2 usw. vorzufinden. 

Wir wollen nun die vereinfachende Annahme machen, dab die magne- 
tischen Wectlselwirkungen, die stets sehr klein sind, ganz vemachllissigt 
werden. Das hat  zur Folge, daB die Funktion ~v in ein Produkt  

~v (x, ~ ;  x~, G~;...) = u(x~, x~, . . . )  9 (~, ~ , ' . . )  
aufspaltet, dessen erster Faktor  u (x~, x, . . . .  ) nur yon den Elektronen- 
tagen abh~ingt und auf Grund der mechanischen Gesetze (der SCHRC.- 
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DINGERsChen Wellengleichung) durch  die e lekt ros ta t i sche  Wechse lwir -  
kung allein b e s t i m m t  ist,  w : h r e n d  der zweite yon den Spins a b h : n g i g e  
F a k t o r  zun~[chst ganz u n b e s t i m m t  bleibt .  Man kSnnte  ihn ganz weg- 
lassen, wenn nicht  ein en tsche idender  U m s t a n d  gerade diesem F a k t o r  
eine besondere  Bedeutung  ver l iehe:  Die v611ige Gleichheit  und  Nich t -  
un te r sche idbarke i t  der  E tek t ronen  in Verb indung  mi t  dem PAULIschen 
Pr inzip ,  das  wir  in der  speziel len Fassung  des Verbotes gewisser Zu-  
s t : n d e  schon oben gebrauch t  haben.  

Die Energie  des Atoms is t  n~mlich offenbar  vSllig symmet r i sch  in  
al len Elekt ronen,  d . h .  sie is t  eine F u n k t i o n  der Bes t immungss t i i cke  
x:, ~:;  & ,  G ; • • • (und der  zugeh6rigen Impulse) ,  die sich n icht  : n d e r t ,  
wenn m a n  diese l rgendwie pe rmut ie r t .  Daraus  folgt abe t  sofort ,  dab  
m a n  aus jeder  E igenfunkt ion  V (x:, : :  ; x , ,  G ; • • .) eine neue, zum selben 
Eigenwer t  der  Energie geh6rige e rh : I t ,  wenn man  die A r g u m e n t s y s t e m e  
x : ,  ~ ; & ,  :~ ; . .  • einer bel iebigen P e r m u t a t i o n  un te rwi r f t  (z. B. x:, ~:  
mi t  & ,  u~ ver tauscht) .  Es g ib t  also mehrere  Eigenfunkt ionen  zum selben 
Energ iewer t ,  man  spr icht  yon , ,Aus tauschen ta r tung" .  Aber  die so ent -  
s tehende Mannigfal t igkei t  yon E igenfunk t ionen  ist  viel zu groB; m a n  
e r h : l t  die richtige,  den spek t roskopischen  und  anderen  Er fahrungen  ent -  
sprechende Beschrankung du tch  das  PAuLIsche Prinzip,  das  in seiner  
a l lgemeinen wel lenmechanischen Fassung  aussag t :  Jede  E igenfunk t ion  
is t  in al len Elek t ronen  a n t i s y m m e t r i s c h : ,  d. h. soba ld  man  die Bes t im-  
mungsst t icke eines Elekt rons ,  e twa  x=, :2, m i t  denen eines anderen,  e twa  
xi,  : i ,  ve r tausch t ,  soll V nur  sein Vorzeichen wechseln.  

i Das S. 395 ausgesprochene P~-ULIsche , ,Verbot" solcher Zustgnde, bei 
denen zwei Elektronea die gleichen Quadrupel  yon Quantenzahlen haben, 
folgt leicht daraus. Dazu denke man sich zungchst die Koppelung der Elek- 
tronen aufgehoben ; dann ha t  eine Eigenfunktion des Systems die Form eines 
Produktes 

~°(xi, ~i; u2, ~=; . . . . . .  ) =  ~vi(x~, ~) w'2(x2, ~) . . . . . . .  

wo d'x, .% . . . .  die Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen sind. Dutch 
Permutat ion der Argumente entstehen daraus neue Eigenfunktionen zur 
selben Energie, z. B. 

~°(,~, ~ ;  x~, ~ ;  . . . . . .  ) =  ~I (x~, ~)  ~2(,~, ~) . . . . . .  

Die einzige antisymmetrische Kombinat ion dieser Funktionen ist  die De- 
terminante  

~9o = 

Diese verschwindet aber identisch, sobald zu zwei Elektronen d a s s e l b e  
Quadrupel yon Quantenzahlen, d . h .  dieselbe Eigenfunktion geh6rt (z. B. 
~v: = ~v~). LgBt man die Koppelungen wirken, so ~ndert  sich nichts an deln 
Resul ta t :  es gibt  keine Eigenfunktion, die den nach PAULI verbotenen Zu- 
stiinden durch stetigen AnschluS zugeordnet werden kann. 

26* 
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Trotz dieser Einschr~nkung der M6glichkeiten gibt es mm immer 
noch mehrere Eigenfunktionen zum selben Eigenwert. Man sieht dies 
schon am einfachsten Falle nur zweier Elektronen, also beim He-Atom. 
Hier gibt es offenbar zwei in toto antisymmetrische Eigenfunktionen: 

/ u, (x,, x,) = u, (x, ,x~)) symmetrisch, 
~,~ = u~ (x~, x~) ~ (ai, a2) ] ~ (a~, o-~) = -- ~ (~, ~),  antisymmetrisch; 

] u~ (x~, x2) = -- u~ (x~, x,), antisymmetrisch, 
U2 X2) e?~ (a,, a~) = *p~ (a~, o:), symmetrisch. 

I 

Veranschaulicht man den Spin durch einen Vektor der L~inge 2 '  wie 

wir es oben getan haben, so hat man bei zwei Elektronen genau zwei 
F~ille: Entgegengesetzt gerichtete Spins, also Gesamtspin s = 0  (a =0) ,  
und parallel gerichtete Spins, also Gesamtspin s = I (a ---- 2). Diese miissen 
offenbar den Funktionen ~ nnd ~v~ entsprechen; wie ist die Zuordnung 
zu treffen? Hierzu bedenken wir, dab der Vektor s = 0  nur eine Kom- 
ponente a = 0 hat, der Vektor s --- I aber die drei mSglichen Komponenten 
a = - - I ,  o, -+- I. Dem stellen wir den Wertevorrat  der Funktionen ~,, y;, 
bei verschiedenen a~-, ~ -Wer ten  (also bei festgehaltenem u~ bzw. u,) 
gegentiber. 

Betrachten wir zun~ichst ein Elektron mit seiner Spinfunktion T (~); 

da a = ± 2 ist, ist der Wertevorrat  yon ~ (a) gegeben durch zwei kon- 

timlierlich ver~inderliche Zahlen ~0 ( - t - ~ ) u n d  ~0 ( - -~) ,wof / i rwi rkurz  ~o+ 
12 und ~_ schreiben wollen. Das Verh~iltnis k o+[~:lg_ bedeutet die rela- 

tive Wahrscheinliehkeit, den Spin des Elektrons in einer vorgegebenen 
Richtung oder der entgegengesetzten zu finden. ~ a n  kann ~+, 9 -  als 
Komponenten eines Vektors in einer Ebene darstellen; jeder Punkt  ~ 
dieser ,,Spinebene" entspricht dann einem ,,Spinzustand" des Systems 
im allgemeinsten Sinne der Quantenmechanik (ein solcher Spinzustand ist 
im allgemeinen kein ,,station~rer Zustand", d. h. kein Zustand gegebener 
Energie). Wit  werden immer wieder auf diese ,,Spinebene" zur/ickzu- 
kommen haben. 

Bei zwei Elektronen betrachten wit zun~tchst eine Spinfunktion 
~0 (e~, ~ ) ,  die weder symmetrisch noch antisymmetrisch ist. Ihr Werte- 
vorrat ist gegeben durch die Mannigfaltigkeit der vier Zahlen (wir 

( i  I )  ku rz ~v +_  usw.) : schreiben wieder stat t  ~v + 2 '  -- 2, 

~ + + ,  q,+_, ~p_+, cp__; 

i Normie~ man die Wahrscheinlichkeiten auf I, so haben allerdings 
nur die Punkte auf dem ,,Einheitskreise" der Spinebene eine Bedeutung. 
Bequemer ist es, alle Punkte der Ebene zuzulassen, wobei dann die Pun!ere 
mit gleichem Verh~ltnis ]cp+]~:lcf-I ~ demselben physikalischen Zustand 
entsprechen. 
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die Verh~fltnisse der Quadrate ihrer Absolutbetr~ige geben die relativen 
Wahrscheinlichkeiten ffir die vier Kombinationen der Spinkomponenten 
in einer Raumrichtung. Man kann also jedem ,,Spinzustand" einen 
Punkt  im 4-dimensionalen Raum zuordnen. 

Is t  aber ~0 (a~, a2) antisymmetrisch, so ist notwendigerweise ~++ = o ,  
q~_ _ = o, ~0_ + =--~0+ _, d. h. der Wertevorrat  dieser Funktion wird dutch 
die eine Variable q; +_ repr~sentiert, darstellbar durch eine gerade Linie, 

I t 
und die Summe der Spinkomponenten i s t +  2 2 - -o .  ts t  ~(a~, a~) 

symmetrisch, so gilt ~+_  =~o_ +, der Wertevorrat  entspricht den drei 
Variabeln 9++, ~__,  ~+_,  darstellbar als 3-dimensionaler Raum, und 
zwar kann man die drei Koordinaten dieses Raumes durch Angabe der 
Summe der Spinkomponenten 

I I I I I I 
- -  - -  - -  ~ O u n d  ~ - -  I 

~ - { - ~ -  ~--- I - [ -  2 2 2 2 

kennzeichnen. Hieraus geht eindeutig hervor, dab die Eigenfunktion ~ 
mit  dem antisymmetrischen Faktor  9~(a~,a2) zum Gesamtspin s = o  
(also a = o )  geh6rt, die Funktion ~2 mit  dem symmetrischen Faktor  
92 (a~, a2) aber zum Gesamtspin s-= I (also a = 2). 

Ganz Analoges gilt f/ir beliebig viele Elektronen; es gibt zu einem 
Energiewert mehrere antisymmetrische Eigenfunktionen, nur sind diese 
nicht mehr einfache Produkte einer Funktion der x~, x . . . .  und einer 
Funktion der a~, a . . . . .  sondern lineare Kombinationen von solchen. 
Die Aufstellung aller dieser erfordert einige kombinatorische bzw. 
gruppentheoretische Betrachtungen ~. Abet  wit haben diese gl/icklicher- 
weise gar nicht n6tig. Denn wit hat ten ja als Grundhypothese die Be- 
hauptung aufgestellt, dab nur die Elektronen mit  nicht kompensiertem, 
parallelem Spin bei der Valenz mitwirken, alle Yaarelektronen aber 
nicht. Daher wdllen wir die ]etzteren vorl~ufig einfach weglassen - -  vor- 
behaltlich einer nachtr~iglichen Untersuchung ihres Einfiusses. Die 
Eigenfunktion ~ (x~, a~; x~, a~ ; . . . )  des Atoms soll also nur  yon den 
Valenzelektronen abh~ingen. Nun baben wit beim He-Atom gesehen, 
dab dem Fall paralleler Soins zweier Elektronen ein symmetrischer 
Faktor  q~ (a~, a~) entspricht. So werden wir dazu gef/ihrt, dab auch bei 
mehreren Valenzelektronen die Funktion ~ die Form eines einfachen 
Produktes 

~ ( z , a , ;  x~, ~ ;  . . . )  = u ( x ,  x . . . .  ) ~ ( a , ,  Go . . . )  

hat,  wo 9~(a~, cr~ . . . )  eine symmetrische Funktion aller Argumente ist 

Diese Aufstetlung ist in elementarer Vv'eise yon I-Iu~D (Symrnetrie- 
charaktere, Z. Physik 43, 788 EI927]) gegeben worden, eine gruppentheore- 
tische Ableitung in ~VVIG~CER, E. : Gruppentheorie und ihre Anwendung auf 
die Quax~tenmechanik tier Atomspektren. Sammlung Wissenschaft (Vieweg) 
85, (1931) und WEYL, H.: Gruppentheorie und Quantenlnechanik, 2. Aufh 
1931 (Hirzel). 
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(also u eine antisymmetrische). In der Tat  ergibt sich so die richtige 
Anzahl yon Spinkomponenten. Bezeichnen wir n~imlich wie frfiher mit  a 
die Anzahl der Valenzelektronen (also der Argumente in u bzw. 9), so 

a 
ist der Gesamtspin s = 2  und die Anzahl seiner Komponenten in einer 

festen Richtung 2 s + I = a + I .  Andererseits ist der Wertevorrat  von 
9 (ai, a . . . . .  ) gegeben durch die Menge der voneinander verschiedenen 
Zahlen 

~ + + +  • • -~ ~ + + - - +  ~. • .~ 

( ' )  (wo s ta t t  ~o + - ) ,  ~- _~' , . . ._ kurz 9 + + . . . .  geschrieben ist); dabei 

sind zun~tchst alle 2 ~ Verteilungen der Zeichen + und - -  auf die a Stellen 
zul~tssig. Da aber 9 symmetrisch ist, geben immer diejenigen Vertei- 
lungen denselben Wert, die gleich viele + - Z e i c h e n  (also auch - - - Z e i -  
chen) enthalten. Wir schreiben yon jeder solchen Verteilung einen Re- 
prS.sentanten hin, n~imlich mit  keinem, einem, zwei . . . .  schliel31ich lauter 
- - -  Zeichen : 

~ P + + . . . + ~  ~ f - - + + . . - ~  ~ f - - - + + . . . 7  • • • 
Ihre Anzahl ist offenbar a +  I, wie es sein muB. Wir merken uns, dab 
bei a Valenzelektronen der Spinzustand als Punkt  in einem ( a +  I)- 
dimensionalen Spinraum dargestellt werden kann. 

Fiir das Folgende nehmen wir nun an, das Atomproblem sei gel6st, 
d. tl. wit kennen die Eigenfunktion des Gmndzustandes u ( x r ,  x . . . . .  ) 

ftir jedes der in Betracht kommenden Atome, soweit sie yon den a Valenz- 
elektronen des Atoms abh~ingt (die Wirkung der tibrigen Elektronen 
werde etwa als ,,Abschirmung" der Kernladung bei der Berechnung 
der u in Ansatz gebracht). Fiir diese antisymmetrische Funktion 
u (x~, x~ . . . .  ) wollen wir kurz u (x) schreiben. Der Spinfaktor 9 (a~, a2 . . . .  ) 
oder kurz ~ (0) ist symmetrisch, im iibrigen abet wegen def Nichtbeachtung 
der magnetischen Kr~ifte v611ig unbestimmt. 

Zur Vereinfachung wollen wit  noch die Annahme machen, dab keine 
weitere Enta r tung  vorliegt, dab also nur eine Eigenfunktion 

~v (x, a) = u (x) 't' (0) 

im Grundzustand des Atoms vorhanden ist. Damit  beschr~inken wir die 
Betrachtung zun~ichst auf S-Zustande ( L = o ) ;  denn bei P-, D-, . . . -  
Zust~inden (L = I, 2 . . . .  ) liegt Richtungsentartung vor. Femer  schlieBe~ 
wir damit  den Fall der Bindung gleicher Atome in verschiedenen Zu- 
st~inden aus; denn hier besteht wegen der Gleichheit der Keme eine 
weitere Entar tung.  Jede dieser Entar t tmgen wfirde zu besonderen Kom- 
plikationen der Rechnung fiihren, n~imlich zu Aufspaltungen der Mo- 
lekfilterme und zur Erh6hung des Grades der St6rungsgleichung. D e r  

Grundgedanke der quantenmechanischen Valenztheorie wiirde dm:ch Be- 
riicksichtigung aller dieser MSglichkeiten nur verschleiert werden; wir 
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lassen sie daher vorl~ufig bei Seite (und kommen erst am SchluB darauf  
zurfick). Die Resultate bleiben t ro tzdem auch in vielen F~illen anwendbar,  
wo die Voraussetzungen nicht  genau erftillt sind; man  erMlt  dann eben 
nur  eine gen~iherte Beschreibung der Verh~ltnisse, bei der gewisse Fein- 
s t rukturen der Terme vernachl~ssigt sind. 

5-  A n s a t z  f i l r  M o l e k t i l b i l d u n g .  

Wir  betrachten jetzt  die Wechselwirkung mehrerer Atome. Dabei 
werden die Atomkerne zunttchst als unendlich schwer (gegen die Elek- 
t ronen)  angesehen; man kann  dann  ihre Lagen willkfirlich gew/ihlt 
denken und fiir diese Kernkonfigurat ion die Elektronenbewegung be- 
s t immen I. Die Energie dieser Elektronenbewegung spielt dann fiir die 
Kerne die Rolle der potentiellen Energie, insbesondere ergeben sich 
durch ihre Minima die stabilen Gleichgewichtslagen der Kerne. 

Wir  bezeichnen die Atome mit  A, B, C . . . .  und entsprechend die 
Anzahl  der Valenzelektronen mit  a, b, c . . . . .  ihre Koordinaten mit  

x (d.h.  x~x . . . .  % , ) ,  y (d .h .  y , y  . . . .  Y3t,), 

ihre Spinkomponenten mit  
a ( d . h . a ~ o % . . . a 3 ~ )  , z ( d . h . z ~ z  . . . .  z3z,), 

ihre Eigenfunktionen mit  

u~ (x) ~ (G), m (Y) 9~ (~-) • • • 

Die Anzahl alter Valenzelektronen sei 

[ = a + b + c +  . . .  (I) 

Nun  seien zunAchst die Atomkerne  in solchem Abstand voneinander 
fixiert, dab die Elektronenhiillen sich nicht  merklich beeinflussen. Dann 
ist eine Eigenfunktion des Gesamtsystems,  die zur Summe der unge- 
s t6r ten Atomenergien als Eigenwert  geh6rt,  das Produkt  

~, = u,~ (x) ,,,~ (y)  uc  (z) . . . ~?~ (a) ,?~ (z)  9 c  ()-) • • . ,  

woftir wir kurz 
~, = u (x, y, z . . . )  c? (a, ~., Z . . .) (2) 

schreiben wollen. Wie groB ist die Mannigfaltigkeit dieser Funkt ionen? 
Offenbar ist sie identisch mit  der Mannigfaltigkeit der Spinfunktionen 

9 (a, z, . . . )  = c? (o-,, a . . . .  %,~; z , z ~ . . . z 3 ~ ; . . . ) = ~ ( a ) , f ~ ( z ) . . .  (3) 

Da  nun  jede der Atomspinfunkt ioneI1%,  ~ . . . .  als symmetr isch ange- 
nommen  wird, ihr Wer tevorra t  also durch a +  I,  b + I . . . .  Komponenten  
beschrieben wird, hat  die gesuchte Mannigfaltigkeit 

g = (a + I) (b + I) (c + I) . . . (4) 

Dies ist bewiesen bei: BORN, M. u. R. OPPENHEIMER: Ann. Physik (4) 
84, 457 (1927); siehe hierzu auch KRONIG, R. L. DE: Z. Physik 46, 814 (1928) 
und 5 o, 347 (1928). 



408 MAX B O R N  : 

Dimensionen. Wenn man also in (3) f/Jr alle Argumente in irgendwelcher 
Auswahl + oder - -  setzt, bekommt man verschiedene Gr613en 

9 ( + + - - ' " ;  + - - - - " ' ;  " " ) ,  
die wir als Komponenten des Spintensors des Molektils bezeichnen wollen. 

Nun ist aber die Funktion (2) nicht die einzige Eigenfunktion zum 
zugeh6rigen Energiewert; denn wegen der Nichtunterscheidbarkeit der 
Elektronen (ausgedrfickt in der vollstandigen Symmetrie der Energie- 
funktion gegenfiber Vertauschungen der Elektronen) ist es auch jede 
Funktion, die durch irgendeine Permutation P der Variabelnsysteme 

(x, a ) =  (x,, a~; x2, a2; . . . ) ,  (y, ×), (z, 1.) 

aus der hingeschriebenen hervorgeht. Wit schreiben eine solche 

P t p  = P u  (x, y . . . .  )" P 9  (a, × . . . ) .  (5) 

Allgemein ist jede lineare Kombination dieser Funktionen ebenfalls Eigen- 
funktion. Aber yon dieser Menge kommt nach dem PAULIschen Prinzip 
nut  eine einzige in Betracht: die in allen Elektronen antisymmetrische. 
Diese kann man leicht konstruieren. Dazu teilt man die Permutationen 
P in zwei Klassen, je nach der Anzahl der einfachen Vertausehungen 
oder Transpositionen yon nur zwei Elektronen, aus denen sie sich auf- 
bauen Iassen: Die eine Ktasse enth~ilt alle Permutationen mit gerader 
Zahl von Transpositionen, die andere die mit ungerader Zahl. Sodann 
bilde man die Summe 

7. (x, y, z . .  ; a, ×, Z . . . )  = ~ 8 , P 9  = ~ a p P u  - Pff ,  (6) 
P P 

wo ~ p = +  I ist ffir die geraden Permutationen und 6 p = - - I  ffir die 
ungeraden. Vertauscht man in X ein Elektronenpaar, d. h. wendet man 
auf Z eine Transposition an, so geht jede gerade Permutation in eine 
ungerade fiber und umgekehrt; mithin kehrt sich das Vorzeichen yon Z 
urn, d. h. Z ist tats~ichlich antisymmetrisch. 

Setzt man in (6) ffir die ai, a2 . . . .  ; xx, x . . . . .  irgendein bestimmtes 
Wertsystem + + - . . .  ein, so erh~ilt man eine Funktion yon xi, x . . . . . .  
yx, y . . . . .  allein, trod zwar erscheint diese als Summe der Funktionen 
P u ( x ,  y . . . .  ) mit gewissen unbestimmten Koeffizienten Pg ,  deren 
~annigfaltigkeit durch die eben bestimmte Zaht g naeh (4) gegeben ist. 
Diese Funktionen P u  abet sind nichts anderes als die Eigenfunktionen 
der ungekoppelten Atome bei vollst~indiger Vernachl~issigung des Spins. 
Man kommt so zu folgender Auffassung: 

Die Funktion ~¢ ist eine solche lineare Kombination der E~genfunk- 
tionen P u ( x ,  y . . . .  ) des ungest6rten Systems (Atome in unendlichem 
Abstand) mit unbestimmten Koeffizienten, dab yon selbst das PAOLI- 
sche Prinzip (Antisymmetrie in allen Elektronen bei Berficksichtigung 
der Spins) gewahrt ist. 

Jetzt  stellt sich unsere Aufgabe so: Lassen sich die Koeffizienten, 
d.h. die Komponenten des Spintensors P~,  so w~ihlen, dab die Funktion Z 
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eine N~iherungsl6sung des mechanischen Problems bei endlichem Kern- 
abstand und Beriicksichtigung der Wechselwirkungen ist? 

Diese Formulierung zeigt, daB ein Fall gew6hnlicher quantenmecha- 
nischer St6rungsrechnung vorliegt, zu dessen Behandlung ein allge- 
meines Rezept gegeben ist '  ; in ,,nullter" Naherung (s/ikulare St6rungen) 
lautet  dies so: 

Es sei H die Energiefunktion, also quantenmechanisch ein auf die 
Wellenfunktion Z wirkender Operator. Das mechanische Problem be- 
steht nach SCHR(3DINGER darin, Z so zu bestimmen, da/3 die aus Z durch 
den Operator H erzeugte Funktion H z mit Z selbst proportional wird; 
das ist die Aussage der ,,Wellengleichung" 

H z = E z ,  

der Proportionalit~itsfaktor E ist ein Eigenwert der Energie (in der 
Sprache der Spektroskopiker ein ,,Term"). Hat  man nun allgemein 
irgendwelche (ira allgemeinen komplexe) Funktionen u,,, die Eigen- 
funktionen zum selben Eigenwert Eo eines yon H nicht sehr verschie- 
denen Operators (des ,,ungest6rten" Systems) sind, so suche man aus 
ihnen die L6sung Z linear mit konstanten Koeffizienten %, zusammen- 
zuftigen : 

Setzt man das in die Wellengleichung ein, multipliziert diese mit der 
konjugiert komplexen Eigenfunktion u,,, und summiert bzw. integriert 
fiber den Variabilit~ttsbereich der unabh~ingigen Variabeln, so erh~ilt man 
ein lineares Gleichungssystem zur Bestimmung der 9,,: 

Y _ ( H  ... .  - = o ,  (71 

wo die Koeffizienten folgende Integrale sind: 

c . . . .  z ¢  ..... (8 )  

mit d r  = dx~dx . . . .  d y ~ d y ~ . . .  

Dieses algebraische Eigenwertproblem hat encllich viele verschiedene 
Eigenwerte E,.; in diese spaltet der ungest6rte Eigenwert Eo infolge der 
St6rung auf, und die zu einem E~. geh6rigen L6sungen 9c~ der linearen 
Gleichungen (7) dienen dazu, die zu .E,. geh6rige Funktion Z aus den 
bekannten un zusamnlenzusetzen. 

Die quantenmechanische St6rungstlaeorie wurde angegeben in der Ma- 
trizendarstellung yon  BgRN, ]VI., HEISENBERG, W.,  JORDA.~, P. : Z. Physik 35, 
557 (1926) (vgl. auch das Buch: Elementare Quantenmechanik yon M. t3oRI~ 
u. P. JORDAI% Kap. V [Berlin: Julius Springer 193o]); in der ~quivalenten 
wellenmechanischen Form yon SCHI~6DINGER, E.: Ann. Physik (4), 80, 437 
(I926), wieder abgedruckt in den Abhaaldlungen zur Wellenmechanik, 2. Aufl. 
1928 (J. A. Baxth). 
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Auf unsern Fall iibertr~gt sich das so: Wir achten zun~ichst nicht  
darauf, dab die a, ~ . . .  nur zweier Werte f~ihig sind und behancleln die 
P q0 (a, ~ . . . )  als unbestimmte Koeffizienten ~ .  Der Index n ist dabei  
die Nurnmer der Permutation P,  wobei die Gesamtheit aller Yermuta-  
tionen in irgendeiner Reihenfolge durchnumeriert ist. Den bekannten  
Funktionen u,, entsprechen jetzt die dp Pu. Man hat daher s tat t  (7) die 
linearen Gleichungen 

. ~  (Hp¢ -- E GpQ)Q,p = o, (9) 
Q 

wo P eine feste, Q eine variable Permutat ion ist, fiber die summier t  
wird; die Koeffizienten (8) sind jetzt 

G,,o = ,b, dof-P~,*. Q ~d~, ~4~, o = ,~,,~o[_Pu*.HQ~,~'~. (~o) 

Diese kann man nun aber sehr vereinfachen; vertauseht man n~imlich 
die Integrationsvariablen gem~g der zu P inversen Permutat ion P--L 
was nur eine Bezeichnungstinderung bedeutet, so geht Pu*  in u*, Qu in 
QP-" u = R u  fiber, wo R =QP-x die aus Q und P - ~  zusammengesetzte 
Vertauschung ist; da ferner P - ~  mit  P zugleich gerade oder ungerade, 
also dp_, = dt, ist, wird 

deCYQ = ~ ¢ 6 ~ .  = d e e - .  = ,~x. 
Mithin erhRlt man z. B. 

GpQ = 6 x ] u * .  R~,t d r  = GIR ~ 

wo mit  I die ,,identische" Permutation,  die nichts ver~indert, bezeichnet 
ist. Indem man nun Q = R P  setzt und Ifir Gxx und H~x einfach Gx 
und Hx schreibt, erMlt  man aus (9) die ,,Bindungsgleichungen" 

. ~ ( H x  -- E Gx) RPcy ----- o, ( I I )  
R 

mit 

Gx = 6R. fu*.Rud~,  H x =  6 x f u * H R u d r .  (12) 
Diese Umformung bedeutet, dab in den verschiedenen Gleichungen des 
linearen Systems (II)  immer wieder dieselben Koeffizienten in anderer 
Reihenfolge auftreten. Wfirden alle Gr6Ben P 9, die aus ~0 durch irgend- 
eine Permutat ion entstehen, unabh~tngige Variable sein, so h~ttte man [ ! 
Gleichungen ffir It Unbekannte.  Aber in Wirklichkeit ist die Anzahl 
der unabh~ingigen Gleichungen und Unbekannten gar n ich t / ! ,  sondern g 
[Formel (4)]; denn dies war ja, wie wir oben sahen, die Zahl der unab-  
hiingigen Spinkomponenten. Wit  haben also ein Eigenwertproblem im 
g-dimensionalen Spinraum vor uns. Glficklieherweise laBt sich abet  die 
Dimensionszahl und damit der Grad der zu 16senden Gleichung weiter 
reduzieren, auf Grund des Umstandes, dab nach unseren Voraussetzungen 
die energetische Kopplung zwischen dem Spin und tier Bahnbewegung 
der Elektronen vernachl/issigt wird trod daher alle Spineigenschaften des 
Molekiils gegen Drehungen im Raume invariant  sein mfissen. 
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6. Verhalten der SpingrSl~en bei Drehungen. 
Wir miissen uns jetzt damit  besch~iftigen, wie sich die Spinkompo- 

nenten 5ndern, wenn man das r~iumliche Koordinatensystem drehtL 
Dabei sehen wir zun~chst ganz yon den besonderen Verh~ltnissen bei 
der Molekfilbildung ab und betrachten eine Spinkomponente ffir / Elek- 
tronen, d. h. eine Funktion yon / Argumenten 9 (a, ~, i . . . .  ), deren jedes 

i und --  ~ oder kurz + und - - ,  f~ihig ist. Diese zweier Werte, + 2 2 

Funktion kann also 2f  Zahlenwerte ~ 0 ( + - - +  . . . ) ,  9 ( - - + + . - . ) . . -  
annehmen; wit deuten diese geometrisch als Komponenten des Spin- 
vektors ~0(a, ~ . . . .  ) im 2f-dimensionalen Spinraum. Im Falle eines 
Elektrons, / = I ,  haben wir einen 2-dimensionalen Spinraum ~0 (+) ,  
9 (--) ;  im Falle zweier Elektronen, / =  2, einen 4-dimensionalen 9 ( +  + ) ,  

~P(+-), ~ ( - + ) ,  9 ( - - ) ,  u s w .  

Diese geometrische Sprechweise ist darum sinnvoll, well die Spin- 
vektoren ganz analoge Transformationseigenschaften haben wie gew6hn- 
liche Vektoren im geometrischen Raume. Zun~tchst bezieht sich ja die 
Gr6Be ~0 (a, ~ . . . .  ) auf eine best immte Wahl des Koordinatensystems 
im gew6hnlichen Raume: denn [9 (a, ~ . . . .  )[2 gibt die Wahrscheinlich- 
keit dafiir an, dab die Spinkomponente in einer bestimmten Raum-  
richtung, etwa der z-Achse, fiir das erste Elektron den Weft  a, ffir das 
zweite den Wert x usw. hat, wo a, y. . . . .  irgendeine Reihenfolge yon + 
und - -  sind. Geht man nun zu einem anderen rtiumlichen Koordinaten- 
system fiber, so ~indern sich natfirtich die 2/Gr613en 9 (~, ~ . . . .  ), und 
zwar gern~iB einer l inearen  T r a n s / o r m a t i o n .  Es ist keineswegs die all- 
gemeinste Iineare Transformation in 2 / Dimensionen, sondern darum 
spezialisiert, weil alle Spins gleichartige Gr6Ben sind; davon wird nach- 
her die Rede sein. Hier brauchen wit yon den besonderen Eigenschaften 
dieser Transformation (z. ]3. wie sie yon den Winkeln der Raumdrehung 
abh~ingt) vorlaufig nichts zu wissen; nut  eine Eigenschaft ist hervor- 
zuheben, n~imlich die, dal3 sie , ,unimodular" ist, d .h .  dal3 die Trans- 
formationsdeterminante den Weft  I hat. Dieses folgt einfach daraus, 

dab die Summe aller Wahrscheinlichkeiten ~ [ cy (a, z, . . . .  ) I ~ sowohl 

im urspriinglichen als auctI im gedrehten Koordinatensystem den Wert  I 
ha t  ~. Eine solche lineare (unimodulare) Transformation bedeutet aber 
im Spinraum den 13bergang von einem Koordinatensystem zu einem 

Die  erste vollstlindige Ableitung der Spintransformation siehe bei 
PAULI, W.: Z. Physik 43, 6Ol (!927). 

Allerdings folgt aus der Invarianz der Summe der Wahrscheinlich- 
keiten, d. h. der ,,L~nge" des Spinrektors, vim mehr, nSmlich dab die 
Transformation ,,unit~ir" (hermitisch-orthogonal) ist; doch machen wir 
hiervon im folgenden keinen Gebrauch. 
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andernL Die Spinvektoren bilden also wirklich eine lineare tVfannig- 
faltigkeit yon 2 f Dimensionen, wie die gew6hnlichen Vektoren eine yon  
drei Dimensionen. 

Nun erinnern wir uns, dab man im gew6hnlichen Raume alle Vek-  
toren aus drei beliebigen (nichtkomplanaren) linear zusammensetzen 
kann, oder daB, wie man sagt, der Raum durch drei Vektoren ,,auf- 
gespannt"  wird; man nehme als diese ,,Basis" etwa die drei Vektoren 
i = (I, o, o), ~ = (o, I, o), ~ = (o, o, I), dann ist jederVektor ~ -- (A~:, Ay, As) 
gegeben durch 

~l=A~i+Ayi+A~L 
Aber s ta t t  i, i, ~ kann man auch irgend drei andere nichtkomplanare 
oder ,,linear unabhangige" Vektoren nehmen. 

Ganz genau so kann man den ~/-dimensionalen Spinraum dutch 2 j 
linear unabh~ngige Spinvektoren aufspannen. Z .B .  ffir [----I durch die 
beiden Vektoren 9 (~), 99 (2) mit  den Komponenten 

9(. ~)=I, 9(!)=o und 9(~ )=0, 9(! )--I 
und ffir / = 2  durch die vier Vektoren 

9(~) mit  den Komponenten 9(~)+= I ,  cp(~)_=o, 9 ~ ) . = o ,  rp~>_----- o, 
9(2) mit  o, I ,  o, o, 9 (3) mit  o, o, I ,  o und 9(4) mit  0, o, o, I .  

Stat t  dieser kann man aber auch andere Grtmdvektoren w~hlen; z. B. 
kann man die ffir das folgende wichtige Wahl treffen: 

q)omito,  -~ x ~ o; [ 
2 '  2 '  ~ . , (13) 

Cfo mit I ,  o, 0 : 0 ;  9, mit  o, 2 '  ~ , 0 ;  9~ nfit o, o, o, I .  J 

Wir haben diese vier Vektoren absichtlich in zwei Reihen geordnet; sie 
entsprechen n~tmlich offenbar den beiden F~llen, dab die Spinfunktion 
~o(a, x) antisymmetrisch bzw. symmetr isch ist. Im  ersten Falle sind 
~ ( + + )  und 9 ( - - - - )  gleich Null und auBerdem 9 ~ ( + - - ) = - - ~ ( - - + ) ,  
entsprechend dem Vektor q)o; im zweiten Falle hat  mall drei unabhangige 
GrSflen 9 ( + + ) ,  9 ( + - - ) = 9 ( - - + )  und 9 ( - - - - ) ,  die hier auf die drei 
Vektoren 9~o, ~:, 9~ als nicht verschwindende Komponenten verteilt sind. 
Wi t  werden sehen, dab sich diese beiden Reihen bei Koordinatentrans-  
formationen ganz unabh~ngig voneinander verhalten: ~o wird sich um 
die drei anderen Vektoren To, gx, 9= nicht kfimmern, w~thrend diese 
sich nur untereinander transformieren. Es handelt sich nun datum, 
diese eigenartige ,,Aufspalttmg" des Spinraumes allgemein zu formu- 
lieren; das geschieht nach WEYL 2 folgendermaSen. 

Diese Koordinaten~nderung ist bei Berficksichtigung der in Anm. 2, 
S. 411, erwAhnten UnitaritAtseigenschaft eine ,,komplexe Drehung"; bei 
einer allgemeinen unimodularen Transformation ~ndern sich die Achsen- 
winkel (soweit man im Komplexen yon solchen sprechen kann). 

Siehe n~heres bei WEYL, H. : loc. cit. S. 405, Anm. I, in Kap. I I I ,  ins- 
besondere § 7. 
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ZunXchst ordnen wir ganz formal jedem Elektron ein Paar  yon  
Hilfsvariabeln~ zu, dem ersten x ,  (d. h. x+, x_) ,  dem zweiten y~. usw., 
und ersetzen den Vektor 9 (a, ~. . . . .  ) durch die , ,Form" 

¢ ( x , y , . . . ) =  ~X' ~ ( ~ , x , . . . ) x ~ y  . . . .  (14) 

Um zu zeigen, wie das gemeint ist, ffihren wir es an den vier Vek- 
toren (13) aus. Dann erhalten wir zu q)o (a, ~.) die Form 

q)o (X ,y )=  a)o(++)x+ y+ + ~ o ( + - ) x +  y_  + a ~ o ( - + ) x +  y _  
+ a ) o ( - - ) x _ y _  
I ; (15 a) = - - - - X _ y +  + 0 . x _ ~ ' _  O.X+ y+ + - i x + y _  2 

I 

= 2 ( x + y _  - x_y+). 

Ganz ebenso wird 

Cpo(X,y)=x+ y+, ~ ( x , y ) = ~ -  x + y _ + x _ y +  , 9 ~ ( x , y ) = x _ y _ .  ( I5b)  

Diese vier Formen ersetzen also vollstCindig die vier Vektoren, deren 
Komponenten  aus den Koeffizienten der Formen direkt abgelesen werden 
k6nnen. 

Andererseits abet  la13t sich nun das Transformationsgesetz der Spin- 
komponenten  sehr einfach beschreiben2: Man unterwerfe s~tmtliche 
Wertepaare  x + x_,  y+ y . . . .  ein und derselben unimodularen Subst i tut ion 

x + = a ~ x ' + + b ~ x ' _ ,  a~b~-- ,7~b~=I ,  } (16) 
x_  = a ~ x %  + b ~ x ' ,  j 

dann erh~lt man die 9 als Formen der x + x - ,  . . . .  y + y - ,  . . . .  deren Koeffi- 
zienten direkt die Komponenten  der zugeh6rigen Spinvektoren ~0' (a,~ . . . .  ) 
im transformierten Koordinatensys tem abzulesen erlauben. So wird z. B. 

I v t @o (x, y) = 2 {(a~x+ +b~x_)  (a~y~_ + b ~ y ' ) - - ( a , x ' +  +b~x'_) (a~y~_ + b ~ y ' )  } 

I t t v e = ~ (a~ b~ --  a~ bd (x+ y _  - -  x - y + )  

I , e v v t e 
= ~ Ix+y_  --  x _ y + )  = q)o(X, y'), 

d . h .  q)o transformiert  sich gar  nicht,  ist , , invariant".  Ebenso wird 
z .B .  nach (I5b) 

7o (x, y) = (a~ x '+ + b~x ' )  (a~ y'+ + b~y;) 
2 V ~' , V V v ," V V = a~x+y+ +a~b~(x+y_ + x _ y + ) + b ~ x _ y _ )  

= a~ ~po (x', y') + 2 a~ b~ ~ (x', y') + b ~  c v~ (x', y'). 

Die bier eingeftihrten Symbole x, y . . . . .  haben natfirlich rdchts zu 
tun mit den Raumkoordinaten der Elektronen, die wir oben ebenso be- 
zeichne± haben. 

1)bet die hier benutzten S~tze der Invariantentheorie unterrichtet man 
sich in: GORDON, P. u. KE~SC~STEII~ER, G. : Invariantentheorie. Leipzig 
1885; oder NF.ITZElqB6CK, R. : Invariantentheorie. Groningen 1923. 
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Aus der vorletzten Zeile kann man  ablesen, dab die vier Kompo-  
nenten des Vektors 9)0 (0, x) im neuen Koordina tensys tem 

a~, a~b~, a~b~, b~ 

lauten. Wichtiger ist die Aussage der letzten Zeile: die Form 9)o er- 
scheint im neuen Koordinatensystem als lineare Kombinat ion von 9)0, 
9)~, 9)2 (ohne ~o);  und dieses Resul ta t  tibertr~igt sich direkt auf die 
zugeh6rigen Spinvektoren. Macht man  dieselbe Rechnung noch ftir 9)i 
und 9),, so findet man das entsprechende, und man kann zusammen-  
fassend sagen : 

Bei Koordinatendrehungen ist die Form (/)o invariant,  die drei 
Formen 9)0, 9)~, 9)5 aber transformieren sich untereinander,  und zwar 
offenbar genau so wie die Quadrate  und Produkte  der Komponenten  
des Vektors x+, x_. 

Nun geh6rt aber, wie wir oben erl~iutert haben, (Do zu einer anti-  
symmetrischen Spinfunktion, w~ihrend 9)0, 9)~, 9)2 einer symmetr ischen 
entsprechen; die Summe der Spinkomponenten,  d.  h. der Gesamtspin,  
ist also nach den Ausffihrungen des vorigen Abschnittes ftir ~)o gleich o, 
ftir 9)0, 9)i, 9)~ gleich I. Die letzteren drei Gr6Ben, die, wie wir sahen, 
bei Raumdrehungen unl6sbar miteinander  verkntipft  sind, stellen im 
selben Sinne nur  einen Zustand (eine Spinanordnung) dar, wie in der 
klassischen Mechanik Zust~tnde nicht  unterschieden werden, die sich nur  
durch die Orientierung des Gebildes im Raume unterscheiden. Wir  
haben also im Falle zweier Elektronen,  /=2 ,  das Resul ta t :  

Es gibt zwei drehinvariante Spinzust~inde, einen mit  s = o  (oder 
v = o) und einen mit s = I (v = 2). 

Dies l~il3t sich nun leicht auf den allgemeinen Fall iibertragen. Die 
Zerlegung des 4-dimensionalen Spinraumes in die beiden, durch v = o  
und  v = 2 gekennzeichneten Teilr~iume yon  einer bzw. drei Dimensionen 
beruhte auf der geschickten Wahl  der Basisvektoren (I3), yon denen 
einer @o den i-dimensionalen Teilraum aufspannte,  die iibrigen drei 
9)0, 9)i, 9)2 den 3-dimensionalen Teilraum. Ganz dasselbe ist nun stets 
m6glich : 

Man kann  eine Basis der Vektoren im Spinraum immer  so w~ihlen, 
dal3 sie aus Reihen 

F~:9o , ~ . . . .  ~ ,  ( v ~ / )  (17) 

besteht,  derart,  dal3 die zugeh6rigen Formen  (14) sich bei r~umlichen 
Drehungen transformieren wie 

, - • . . . . .  x ~ . ( I7a )  

Sie bedeuten v +  I Zust~inde, die bei der Raumdrehung  unl6sbar 
miteinander verkniipft  sind und denen die Spinsumme v (Gesamtspin 

s = ! v) zukommt.  Die Spinkomponente  in der z-Richtung hat  ftir sie 
2 

die 2 s +  I = v +  I W e r t e  a = s ,  s - - I  . . . .  - - s .  Diese v +  I Zust~inde sind 



Chemische Bindung und Quantenmechanik. , i  5 

phr  unterschieden hinsicht l ich de r  , ,0 r ien t ie rung  im Raume", bedeu ten  
aber  nur  einen (v+ I ) f ach  en t a r t e t en  Zus t and  hinsicht l ich der  inneren  
Eigenschaf ten  (der Sp inkonf igura t ion  an sich) des Systems.  Insbesondere  
h a t  m a n  ftir v = 0  nu t  einen Vek to r  q)o, der  i nva r i an t  ist,  also einen 
n icht  en t a r t e t en  Zustand,  wie er oben im Fal le  zweier E lek t ronen  ( / =  2) 
v o r k a m ;  ftir v = I  zwei Vek to ren  90, 9i,  die sich t ransformieren  wie 
x+,  x _  selbst ;  ffir v----2 den oben im Fa l le  zweier E lek t ronen  ( / =  2) aus-  
ffihrlich behandel ten  Fal l  dre ier  Vektoren  9o, 9~, 92 usw. 

W i t  haben  nun frfiher die Spins der  E lek t ronen  , ,vektoriell  a d d i e r t "  ; 
d . h .  wenn zwei Sys teme m i t  den Sp insummen u und v vor lagen,  so 
konnte  das  durch Vereinigung be ider  en ts tehende  Sys tem in verschie-  
denen Spinzust~inden sein, und  zwar,  wenn u ~ v, mi t  den Sp insummen  

u + v ,  u + v - - 2 ,  . . . . . .  u - - v .  (18) 
W i r  k6nnen je tz t  angeben,  welche algebraische E igenschaf t  der  

Spinfunkt ionen 9 bzw. ihrer  T rans fo rma t ion  bei Ra umdre hunge n  dieser  
Vek to radd i t ion  entspricht .  Es  seien zwei Reihen /'~, und / '~  von Spin-  
vektoren ,  die je e inem en t a r t e t en  Zus t ande  zweier E l ek t ronensys t eme  
entsprechen,  gegeben : 

r r e t r 
F~,: Cfo (x, y, . . .), cf~, . . . of,, und  F~: cfo (x , y ,  . . . ) ,  ~, ,  . . .  cp~. 

Fal3t man  beide E l e k t r e u e n s y s t e m e  zu einem zusammen,  so geh6ren 
bei  unendl ich lockerer  K o p p l u n g  zu diesem als Sp invektoren  bzw. 
Fo rmen  die ( u +  I) ( v +  I) P r o d u k t e  

l , /, ~,071 ~ • • . q~ 

F~,F~:Tigk k = % , I ,  . v ;  

die Reihe,  die diese bilden,  h a b e n  wir  symbol isch  mi t  1",,1"~ beze ichne t .  
Dabe i  addieren sich die I m p u l s m o m e n t e  (Spinkomponenten  paral ]e l  z). 
Diese Reihe F,,I'~ is t  nun abe r  n ich t  eine einfache yon der A r t  (I7),  
sondern  l~il3t sich du tch  l ineare Trans fo rma t ion  in mehrere  solche auf-  
spal ten,  und zwar haben  diese genau  die in (18) aufgez~thlten Indizes .  
Man schreibt  dieses Resu l t a t  als die ,,CLEBScH-GORDANsche Reihe ' '~ 

F,,F~ = F,,+~ + r,,+~_~ + . . . . . .  I ;  . . . .  (~8a) 

Man sieht leicht, dab die Gesamtzahl der in (I8a) enthaltenen Vektoren 
tatslichlich wieder gleich (u + I) (v + I) ist. Denn die Anzahl der  in (i8a) 
enthaltenen Reihen ist  offenbar v + i ,  da ihre Indizes aus dem kleinsten 
u - - v  durch Addition yon 

O, 2 ,  4 ,  . . . . .  2 V  

hervorgehen. In F,,-~ + 2~ sind aber u- -v  + 2k + I Vektoren enthal ten;  ihre 
Gesamtzahl is t  also 

~ (U - -  V + 2 k + I )  = (U  - -  V) (U + I )  + (V + 1) 2 = (U 4- I )  (V + I ) .  

Um den Inhal t  des CLEBSCH-GORDANschen Satzes zu verdeutlichen, be- 
weisen wit ihn hier ffir u = 3, v = 2. Man ha t  also zwei Reihen yon Vektoren 

F3: q%, q0~, ~2, q0s; F~: qV, 9", q0~, 
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Das  b e d e u t e t  aber  gerade eine Folge  von Zus t~nden  mi t  den  in (18) 
angegebenen Spinsummen.  

E in  Spezial fa l l  dieses a l lgemeinen Satzes is t  unsere g rundlegende  
B e h a u p t u n g  fiber die Trans fo rmat ion  der  Fo rmen  ~9(x, y . . . .  ):  m a n  
habe  einfach a l l enVar iabe lnpaaren  x+,  x _ ;  y+,  y . . . . .  dieselbe un imodu-  
lare T rans fo rma t ion  (16) aufzuerlegen.  Hier  ha t  man  offenbar  den  
S p e z i a l f a l l  der  I{opplung inehrerer  Sys teme bes tehend aus je e inem 
E lek t ron  : / ' , / ' i  f'= . . . / ' =  ( / F a k t o r e n ) .  Man erh~lt  so der  Reihe nach :  
ffir zwei E lek t ronen  

die sich transformieren wie 
x~, x~x_, x+x_,~ x3_; y~, y+y_, y~_, 

wo x.,  yr. ein und derselben unimodularen Transformation unterworfen sind. 
Wir  haben nun die 3.4 ~ 12 Produkte  

rPi  k O ,  I ,  2 

zu bilde~. Diese fassen wir zu geeig~eten linearen Kombinationen zusammen:  

r~ : ~o~o,' ~-~ (~o ~0" + W, 92), 4 (~o9" + 2 ~ W~ + ~ ,  9o),' 

I , I ., 

(9, 9°5 + 2 cp~ q0'~ + cp3 90"), -~- (~0~ q0~_ + g3 9~'), 

I , I p 

- - ~ ~o,, 

~ ( ~ ,  - ' , 9S 

t . 

r ~ : ( 9 o 9 - - 2 9 1 9 ~ + 9 2 9 ~ ) ,  ( 9 ~ 9 ~ - 2 9 ~ 9 ' ~ + ~ 3 ~ ) -  
Diese Reihen transformieren sich wie: 

3 ~  ½ I r~: xZy+, _ x~y+ (x+y_ + x_y+), ~ x+ (x+y_ + x_y+)L 

I I --  x_ (x+y_ + x_y+~L x~_y_ (x+y_ + x_v+), x 3 ~,~" 
4 " 2 " " - " - '  

I 2 I /"3: ~ x + y + ( x + y _  - x_y+), ~x+(x :  y._ + x_y+) (x+y_ - x_y+), 

I I 
- x _  ( x +  y _  + x _  y + )  ( x -  y _  - x _  y + ) ,  - x _  ~ y _  ( x +  y _  - x _  y + ) ;  
2 

F~ : x+ (x+y_ - x_y+)L x_ (x+y_ - x_y+) ~. 
I . . . 

Da nun 2 (x+ y _  + x _ y + )  stch t ransformmrt  wte x+ x _  und (x+ y _  - - x _ y + )  

invar iant  ist, so sieht man, dab sich die angegebenen Linearkombinationen 
transformieren wie: 

r~: x~., x~.x_, x3.x~_, x~x~, x+x*_, xs_; 
r3: x3+, x , x _ ,  x + x ! ,  x3_; 
r~: x÷, x_, 

wodurch die Behauptung 
r3;~= rs+ r3+ r~ 

bewiesen ist. 
Der allgemeine Beweis finder sich bei W'EYL, H. : loc .  cir. 
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wie wir oben durch direkte Konstruktion der Basis (I3) oder (I5) ge- 
funden; dann ffir drei Elektronen 

F, F, r ,  = (F~ + Fo) F, = F2 F, + Fo I~ 
=- (Fz + F, ) + F~ = I'3 + 2F~, 

d. b. es gibt bier zwei Zust~tnde v = I und einen v --3- Und analog gebt 
es weiter: das Ergebnis ist genau das der ,,Vektoraddition". 

Nach dieser Abschweifung kehren wir zu unserer eigentlichen Auf- 
gabe zurfick, den Spinzustand des Systems m6glichst einfacb und unab- 
h•ngig yon der r~umlicben Orientierung zu bescbreiben. Denken wir 
wieder zuerst an den Fall zweier Elektronen. Hier bat ten wir die Zer- 
legung Fo+I'~,  wobei zu 2"o die Invariante @o und zu F~ drei Vektoren 
oder Formen ~o, ~0i, 9~ geb6rten, die sich untereinander transformieren. 
Da wit sie nut  als einen Zustand zu rechnen haben, ist es sachgem~13 
und bequem, sie auctl formal zu einer Gr613e zusammenzufassen. 

Hierzu nehmen wir ein Hilfsvariabelnpaar l (l+, l_), das sich ebenso 
transformiert  wie x, y . . . . .  und bilden 

aA2(l;x,y) = 9o(x,y)!~- - 2 ~ , ( x , y ) l _ l + +  92(x,y)l~-.  (19) 

Dies ist eine Invariante, die das Vektortripel ~o, 9i, 9 ~ - v611ig ersetzt. 
Ganz dasselbe kann man im allgemeinen Falle machen: Zu der 

Reihe F~ bride man die Invariante  

@ ( l ; x , y . . . ) = ~ o l f  ( D ~ / - ~ - ~ l + + ( f ) 9 ~ o -  + - - +  __+~1+.(2o) 

Man hat  dann fiir jeden eigentlichen, ,,inneren" Spinzustand des Systems 
genau eine Invariante,  und wit k6nnen nunmehr leicbt einsehen, dab 
jedes System yon s~ikularen St6rungsgleiehungen, yon der Art der 
Bindungsgleicbungen (IX), das nur yon d~n inneren Kraften herrfihrt, 
nur diese Spininvarianten als Unbekannte enthglt. 

Wit  wollen aucb dies zumtchst am Beispiel zweier Elektronen er- 
l~utern. In  diesem Fall gibt es nur zwei Permutationen, die Identische x 
und die Vertauschung oder Transposition T der beiden Elektronen; 
dementsprechend gibt es auch nut  zwei Wechselwirkungsintegra]e jeder 
Art, Gx, Gr  und HI, Hr .  Scbreibt man zur Abktirzung 

H - -  E G =  K ,  (21) 

so lauten die St6rungsgleichungen vom Typus (II)  (wegen T .  T = I) :  

K,~p + K r T 9  = o~ 
K~ T~p + K T 9  = o. 

Wenn man bier fiir q~(a, x) der Reibe nach die vier Komponenten 
9++,  ~0+_, ~0_+, 9 - -  einsetzt, erb~lt man folgende vier Gleichungen: 

K ~ +  + + Krcp+ + = o, K~ 9 _  + + K T g +  - = o, 
K~cp+ _ + K r ~ -  + -= o, K~c,v__ + K 2 " 9 - -  = o. 

W~blt man nun die Spinfunktion ~o (a, ~) einmal antis3nnmetriscb, S0- 

Ergebnisse der exakten Naturwlssenschaften. X. 2 7 
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dann symmetrisch, d. h. nimmt man die durch (I3) definierte Basis im 
Spinraum, so reduzieren sich diese Gleichungen auf die beiden Aussagen 

( K ~ - - K r )  O o = O ,  ( K ~ + K r )  9 = o ,  

wo 9 einer der drei Vektoren (I3), ~o, 9~, ~02 oder eine beliebige lineare 
Kombination dieser ist; man kann flit diese nun die invariante Kombi-  
nation ~ ,  (19) nehmen und hat  damit  die St6rungsgleichungen zurtick- 
gefiihrt auf zwei Gleichungen flit die Invarianten ~o und 0/)2, die zu 
v = o und v = 2 geh6ren : 

(K ,  - -  KT)  O~o = o ,  (v = o ) ,  
(22) 

( K ~ + K T ) @ 2 = o ,  (v = 2). 

])as Resultat  ist also, dab zwei Elektronen auf zwei wesentlich ver-  
schiedene Weisen in Wechselwirkung treten kSnnen: in einem Zustand 
mit  der Spinsumme Null (Invariante Oo) mit  der Energie E~, die sich 
aus K I - - K T = o  zu 

E~ = H~ - HT 
G x - G r '  ( v = o )  (23a) 

bestimmt,  und einem Zustande mit  der Spinsumme 2 (Invariante @2), 
deren Energie E~ sich aus KI  + KT = o  zu 

E2 = HI + H2 ~ 
G~ ÷ G T '  ( v =  2) (23b) 

best immt.  Handelt  es sich insbesondere um die beiden Elektronen 
zweier Wasserstoffatome, so haben wit d a m i t  das Resultat,  dab das 
durch Wechselwirkung entstehende Gebilde in zwei Zust~inden existieren 
kann: welchem yon diesen die wirkliche Bildung eines Wasserstoffmole- 
kills entspricht, bleibe noch ganz dahingestellt. 

Wir k6nnen nun das Ergebnis auf den allgemeinen Fall tibertragen. 
In den St6rungsgleichungen (II) setzen wir P 9  =q~ setzen und schreiben 
dann s ta t t  R wieder P :  

~,~ (Hp --  E Gp) P • = o. (24) 
P 

Hier ist zun~ichst ~ irgendeine durch Permutat ion der Elektronen aus 
9 (a, ~ . . . .  ) hervorgegangene Spinfunktion; die Gleichung gilt filr alle 
Argumentreihen a, ~ . . . . .  ± .  Man kann sie nun, wie in (I4), durch 
Multiplikation mit  den Hilfsvariabelpaaren xo, y . . . . .  auf die ent- 
sprechefiden Formen iibertragen; sodann kann man noch durch Zu- 
sammenfassung mit  dem Hilfsvariabelpaar l [wie in (19) oder (20)] 
zu den Invarianten iibergehen. Mithin kann mall als die in (24) vor- 
kommenden Unbekannten 05 die Spininvarianten ansehen. Es ist klar, 
dab sich eine Invariante # (l; x, y . . . .  ) v o n d e r  0rdnung v in l durch 
eine Permutat ion P der Argumente x, y . . . .  wieder in eine Invar iante  
der gleichen Ordnung v in l verwandelt.  Mithin mtissen die Gleichungen 
(24) in Teilsysteme zerfallen, die jeweils die Invarianten zur gleichen 
Spinsumme v miteinander verkoppeln; kehrt man zur ursprilnglichen 
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Auffassung der Gleichungen (24) zuriick, indem man die S p i n k o m p o -  
nenten 9 (0, ~ . . . .  ) als Unbekannte ansieht, so kommt  in der vollst~ndigen 
Determinante die jedes Teilsystems genau (v+ i )ma l  als Faktor  vor, 
da man ja # nach (20) der Reihe nach dutch die Koeffizienten ~o 
oder 9~ oder ~ . . . .  oder ~v ersetzen kann (entsprechend den Spinkompo- 
nenten ~ = s, s - - I ,  . . .  - - s ) .  

All dies gilt noch ganz allgemein f6r beliebige Systeme yon Elek- 
tronen. Je tz t  erst beriicksichtigen wit die speziellen Verh~ltnisse bei 
der Molek61bildung, insbesondere in dem yon uns allein betrachteten 
Falle, dab nur die Valenzelektronen flit die Wechselwirkung mal3gebend 
sind. ]3ann ist die Spinfunktion 

9 (~,, ~ . . . .  u~, z ,  x ~ , . . ,  zb, • • .) 

in den Argumenten, die zu einem Atom geh6ren mad mit demselben 
Buchstaben bezeichnet sind, symmetr isch .  Deshalb kann man fiir alle 
Elektronen desselben Atoms das gleiche Hilfsvariabelnpaar x~ bzw. y . . . . .  
benutzen und stat t  der Multilinearform (14) die Form 

9 (x, y,  . . . )  = 2 9 ( ~  . . . .  ~ ,  x ~ , . . ,  z ~ , . . . )  x,f I . . .  x,,~ y ~ . , . . ,  y~ .~ . . .  (25) 

benutzen, die in den Variabeln x~, y . . . . .  nicht linear, sondern bzw. yon 
der Ordmmg a, b . . . .  ist. Die in (24) auftretenden Operatoren H p P  
l ind G p P  zerst6ren diese Symmetrie nicht, weil die Gr613en H p  und Gp 
unge~ndert bleiben bei allen Permutationen R, die nut Elektronen 
innerhalb eines Atoms vertauschen, 

Hm,  = Hp, G~p = Gp. 

I m  FaUe der Molek61bildung werden also die Invarianten # ,  die in den 
Bindungsgleichungen (24) miteinander gekoppelt sind, folgendermal3en 
beschaffen sein: # (l; x, y . . . .  ) ist vonde r  Ordmmg v in l, a in x, b in y . . . .  
Ferner gibt es ein Gleichungssystem der Form (24) fiir alle Werte 

v = [ , / - -  2 , / - -  4, • • • I oder o, 

wo / = a +  b + . . .  die Gesamtzahl der Elektronen ist. 
Die praktische Behandhmg der Gleichlmgen benlht  nun darauf, 

dab man nach dem sogenannten ersten Fundamentalsatz der Invarian- 
tentheorie alle Invarianten yon der Ordnung v, a, b . . . .  in l, x, y . . . .  
explizite angeben kann. Bei zwei Vektoren x, y hat  man, wie wir oben 
sahen, die Invariante 

x+ y _ -  x_ y+ = Ix, y]. 

Man bride nun alle m6glichen solchen Determinanten Ix, I], [y, l], Ix, y] . . . .  
und aus ihnen Produkte, , , M o n o m e " ,  in denen tier Buchstabe l v real, 
x amal ,  y bmal . . . .  vorkommt.  Ein solches Produkt  wie 

~ = E x, / ] -  [y,/]~ Fx, y] . . .  (26) 
ist natiirlich eine invariante  Form (25), und es ist leicht, alle Produkte 
der vorgegebenen Ordnungen v, a, b . . . .  hinzuschreiben. Beim 2-Elek- 

27* 
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tronensystem hat man z. B. ffir die beiden durch (15 a) mid (19) [mit (15 b)] 
definierten Invarianten 

I 
@o = 2 [x, y], 

@~ = x +  y+  l _  ~ - (x+ y _  + x _  y+ )  l_  l+ + x _  y _  l~_ = [x, l] • [y , / ] ,  

und man sieht unmittelbar, dab es keine andern Monome yon der 
Ordnung I in x und y und der Ordnung 0 bzw. 2 in l gibt. 

Jede Invariante derselben Ordnungen l, a, b . . . .  ist nach dem ge- 
nannten Fundamentalsatz eine ganze rationale Funktion der Monome 
(26), die wir yon jetzt an kurz ,,Spininvarianten" nennen wollen. 

Aber es besteht noctl eine Schwierigkeit, weil die Monome keines- 
wegs sXmtlich voneinander unabhXngig sind. Auf diesen Punkt wollen 
wir im n~chsten Abschnitt im Zusammenhang mit der physikalischen 
bzw. ctlemischen Deutung eingehen. 

7 .  S p i n i n v a r i a n t e n  und  Va lenzschema.  

Das Auftreten der Spininvarianten (26) ist darum so fiberraschend, 
well sie ein vollst~ndiges und lfickenloses Abbild der Valenzstrichsche- 
mata bilden und trotzdem schlieBlich diese Ubereinstimmung zum Teil 
wieder verloren geht. Wie wir 3chon in der Einleitung erw~hnten, ist 
diese Beziehung zwischen Chemie und Invariantentheorie schon lange 
yon einigen Mathematikern bemerkt und diskutiert worden; jetzt aber 
handelt es sich nach WEYL um mehr als eine formale Analogie, n~imlich 
um ein wesentliches Glied der  quantenmechanischen Bindungstheorie. 
Der Sachverhalt ist einfach der: 

Ordnet man den Atomen sovielmal die Zeichen x, y, z . . . .  zu, als 
ihre Valenz betr~igt, so kann man jeder Valenzbet~tigung an Stelle des 
Verbindungsstriches x - - y  das Zeichen Ix, y] zuordnen und den / m i e n  

Valenzen das Zeichen [x, l I. Einer bestimmten chemischen Formel ent- 
spricht dann genau ein Symbol wie (26) und umgekehrt. Dies Symbol 
hat aber jetzt als Spininvariante eine wirkliche physikalische Bedeutung, 
und WEYL schl~gt daher vor, einen Zustand des Systems, der zu einer 
Spininvariante geh6rt, einen reinen Valenzzustand~ zu nennen. Die sta- 

Man kann die Frage aufwer/en, ob es physikalische Gr6Ben, d. h. Ope- 
ratoren gibt, deren Eigenvektoren gerade die Spininvarianten, die reinen 
Valenzzust~.nde, stud. Es mfissen offenbar (ganze rationale) Funkfioner~ der 
,,Spingr6Ben" der einzelnen Elektronen sein; bekanntlich ist fiir ein Elektron 
der Spinoperator durch die PAuLIschen zweireihigen ~Iatrizen sx, sy, s,  dax- 
gestellt, die sich bei Raumdrehungen wie die Komponenten eines Vektors s 
verhalten. Die gesuchten Spingr6Ben erscheinen als Operatoren im Raume 
der Vektoren q~. Wenn diesen yon vornherein die Symmetrie auferlegt wird, 
die einem Atomsystem rait Valenzelek~onen entspricht, so lassen sich als 
Operatoren im Raume der cp (x, y . . . .  ) nur solche Spingr6Ben daxstellen,. 
die symmetrisch m den Elektronen jedes Atoms sind. Im Raurae tier In- 
varianten ~ (l; x, y . . . .  ) lassen sich nur solche Spingr6Ben darstellen, die 
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tion~iren ZustXnde des lVfolekiils, d. h. diejenigen, ffir die die Energie be- 
s t immte  Zahlenwerte hat,  sind dann yon diesen ValenzzustXnden ver- 
schieden; denn sie ergeben sich ja erst als L6sungen der Bindungsglei- 
chnngen (24), sind also lineare Kombinat ionen der reinen Valenzzust~inde. 

Bei zwei Atomen ist diese Auffassung ohne weiteres m6glich, aber 
schon bei drei Atomen ergeben sich Schwierigkeiten. Das liegt daran, 
daB, wie schon gesagt, die aus vier oder mehr  Vektoren x, y . . . .  gebildeten 
Invar ian ten  (26) nicht  unabMngig  sind, sondern Ident i t~ten genfigen. 
Die einfachste ist die zwischen vier Vektoren x, y, z, l: 

Ix, y] [z,/] + [y, z] Ix,/] + [z, x] [y,/] -=- o, (27) 

wie man  durch Ausrechnen der Determinantenprodukte  leicht best~tigt.  
Diese t r i t t  schon bei dem in Abschn. 3 behandelten Fall  yon drei ein- 
wertigen Atomen auf in den Zust~tnden, fiir die v = I i s t  (eine freie Va- 
lenz); dann  ha t  man drei m6gliehe reine Valenzf~lle~ bei denen immer  
ein Paar  Atome gebunden, eines frei ist, und diese entsprechen den drei 
in (27) vorkommenden Gliedern: 

] z z 
• z . \  / 

\ / 
x.-- .y / ;  y x 

Das Bestehen der Identi t~t  (27) bedeutet  nun, da/3 die drei Invar ianten  
nicht  linear unabh~ingig sind: man  kann  nu t  zwei yon ihnen willkfirlich 
w~hlen. Es gibt also in Wahrhei t  schon in diesem einfachen Falle unter  
den drei reinen Valenzzustgnden nu t  zwei unabh~ingige, die sich nicht  
willkfirfrei den chemischen Formeli1 zuordnen lassen. 

auBerdem invariant gegen Drehungen sind. Die  Frage, welche von diesen 
die ,,reinen Valenzzust~nde" zu Eigenfunk±ionen haben, scheint keine ein- 
fache physikalische Antwort zu besitzen, schon wegen tier zwischen den Mo- 
nomen (26) bestehenden linearen Relationen. Einen bestimrnten Operator 
der alle reinen ValenzzustAnde zu Eigenvektoren hat, kann es keinesfalls 
geben, da die diesen Zust~nden entsprechendenVektoren wegen der Identit~ten 
nicht orthogonal sind. Gleichwohl kann man (nach einer freundlichen Mi~eilung 
yon Dr. W. Heitler) die reinen Valenzzust~nde physikalisch charakterisieren, 
und zwar folgendermaBen: Der resultierende Spin eines Atompaares A,B 
ist ein bestimmter Operator, ebenso seine Komponente sa6 in einer festen 
Raumrichtung. In einem reinen Valenzzustande, bei dem etwa pa~ Valenz- 
striehe zwischen A und B gezogen seien (also die Determinante [x, y] in 
der Potenz p~b auftritt), hat sa6 zwar keinen bestimmten Wert, es gibt aber 
ffir jeden seiner m6glichen Werte eine bestimmte Wahrscheinliehkeit (ge- 
geben durch den Koeffizienten des entsprechenden Gliedes in dem aus- 
multiplizierten Monom). Man sieht leicht, dab die SVahrscheinlichkeit ffir 
alle Werte yon sa~, die gr6Ber sind Ms s~ + s b -  p~b, null ist, entsprechend 
der Tatsache, dab p ~  Elektronenpaare zwischen A, B gebildet sind. Man 
kann zeigen, dab durch passende Wahl der Maximalwerte des Spins ffir 
iedes Atompaar gerade die reinen Valenzzust~nde charakterisiert werden 
k6nnen. 
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Das ist genau dasselbe Ergebnis, das wir am Anfang (Abschn. 3) mit  
Hilfe einfacher Betrachtungen fiber die Zusammensetzung der Spins ge- 
wonnen haben. Die Spinsumme 3 kam einmal vor, die Spinsnmme I 
aber zweimal - -  genau entsprechend der Zahl der unabh~ngigen Inva- 
rianten. 

Gehen wir zum allgemeinen Fall beliebig vieler Atome beliebiger Va- 
lenz fiber, so besteht zwischen den Invarianten eine immer gr6Bere 
Reihe yon Identit~ten. Der sogenannte zweite Fundamentalsatz der 
Invariantentheorie lehrt, dab diese Identit~ten sich s~tmtlich anf die 
fundamentale Relation (27) zur/ickftihren lassen. Technisch ist fibrigens 
schon in relativ einfachen F~llen die lfickenlose Aufstellung dieser Identi- 
t~ten, zwischen denen selbst wieder identische Relationen bestehen, 
nicht einfach. Ihre Zahl aber ist nach den Betrachtungen des vorigen 
Abschnittes ohne weiteres anzugeben: 

Die Anzahl n~ unabh~ngiger Spininvarianten ist genau gleich der 
H~ufigkeit, mit der man durch vektorielle Spinaddition (nach dem in 
Abschn. 3 gegebenen Verfahren) die Spinsumme v erhalten kann. 

Damit sind wit also in der vollst~ndigen Theorie auf dieselbe kombi- 
natorische Schwierigkeit gestollen, die wit im Abschn. 3 mit elementaren 
Mitteln anfgedeckt hatten. Wir wollen sie noch an dem anderen dort  
diskutierten Beispiel : A, a = 3; B, b = 2 ; C, c = I erl~ntem, und zwar 
etwa ffir v =2 ,  dem drei chemische Formeln, aber nut  zwei Spinanord- 
nungen entsprechen. Aus den Formelbildern (S. 4Ol) entnimmt man die 
Invarianten 

93 = ix, z] Ix, y] Ey, z] [z, x l ,  
wo in jeder x dreimal, y zweimal, z einmal, l zweimal vorkommt. Sie 
haben s~mtlich den gemeinsamen Faktor  Ix, l] Cx, y] und, was fibrig 
bleibt, liefert nach (27) die Summe Null: 

9 , +  9 , +  9 s =  o .  
Andere Identit~tten kann es offenbar nicht geben. Also haben wit ta t -  
s~chlich zwei unabMngige Invarianten. 

Soll man nun wegen dieser Diskrepanz mit der einfachen Valenz- 
theorie, ill der sich anscheinend kein ~quivalent  der Identit~ten finden 
l~Bt, die ganze quantenmechanische Valenztheorie aufgeben? Es scheint 
im Gegenteil n6tig, sie bis in alle Konsequenzen zn verfolgen. Auch eine 
kritische Betrachtung der chemischen Tatsachen und ihre valenztheore- 
tische Interpretation ermutigt dazu. Ein Widerspruch gegen die Be- 
hanptung der Valenzstrichchemie liegt ja eigentlich nut  ill den F~llen 
v = o vor, wo die Anzahi der Strukturisomeren yon der Anzahl n~ der 
unabh~ngigen Invarianten (SpinzustAnde) verschieden ist; bekanntlich 
gibt es abet in der Chemie nun h~tnfig Fgtle, wo die Existenz der m6g- 
lichen Strukturisomeren zum Teil rein hypothetisch ist, insbesondere im 
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Falle der sogenannten Tautomerie: man postuliert, dab eine Substanz 
ein Gemisch von verschieden gebauten Molektilen (gieicher chemischer 
Zusammensetzung), tautomeren Formen, ist, um gewisse Reaktionen 
interpretieren zu kSnnen, ohne dab es immer mSglich ist, die betreffenden 
Komponenten rein darzustellen. (Der andere Fail der Trennbarkeit  
kommt auch vor, ist abet bier nicht yon Interesse.) Es kSnnte wohl 
sein, dab diese Untrennbarkeit prinzipieller Art ist und quantentheore- 
tisch darauf beruht, dab I. die den Strukturformeln entsprechenden 
reinen Valenzzust~nde nicht linear unabh~[ngig sind, und dab 2. einem 
Zustand mit bestimmter Energie eine lineare Kombination der unab- 
h~ngigen Valenzzust~nde entspricht. Abtrennbarkeit eines Molekfils be- 
stimmter Struktur wird nut  dann mSglich sein, wenn (mehr oder weniger 
zuf~illig) ein Zustand bestimmter Energie mit einem reinen Valenzzustand 
fibereinstimmt. Man hat  abet ferner auch zu beachten, dab ein ,,Zu- 
stand bestimmter Energie" noch mehreren stabilen Moleki~len ent- 
sprechen kann; denn die Energie ist ja Funktion aller Kernkoordinaten 
und kann als solche mehrere Minima haben. Die Anzahl verschiedener 
Molektile kOnnte danach auch viel grSl3er sein, als die Valenzstrich- 
chemie voraussieht. Urn alle diese MSglichkeiten zu tibersehen, ist 
es notwendig, unsere Bindungsformeln vollst~-ndig durchzurechnen. 

8. D a s  W a s s e r s t o f f m o l e k f i l .  

Wir beginnen mit dem Beispiel yon HEITLER u. LONDON, das der 
Ausgangspunkt der ganzen Theorie ist, der Bildung yon Ha aus zwei 
H-Atomen. Es wurde schon gezeigt, dab es zwei Zust~nde der Wechsel- 
wirkung zwischen den H-Atomen gibt, deren Energien E~ und E2 dutch 
die Formeln (23) dargestellt sind. Wit mfissen uns nun mit den darin 
vorkommenden Integralen etwas n~her beschfiftigen. Hier sind die 
Eigenfunktionen u,  und u~ der beiden H-Atome im Gnmdzustand genau 
bekannt,  und zwar h~[ngen sie nur yon dem Abstand r ,  bzw. r~ vom 
betreffenden Kern ab.. Ist ~o der BOHRsche Bahnradius des H-Atoms 
im Grundzustand, so gilt ffir das erste Atom 

r a  

u= (r=) = I e "o (28) 
V~o 3 

und entsprechend fiir das andere. 
Der Energieoperator setzt sich zusammen aus dem der ungestSrten 

Atome H :  und H~ und der Wechsel~4rkung H ' :  
H = H  ° +H~ +H', (29) 

WO 6~ 62 / 
H ° = L~ -- --, H2 = L~ -- --, 
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hier bedeuten L:, Lz die kinetischen Energien der beiden Elektronen,  
R den Kernabstand,  r~ ,  r~ I, . . .  die Abst~inde der beiden Elektronen I, 2 
voneinander mid yon den Kernen a, b. 

Da u~ und u~ normiert sind, ist es auch u = u~ u~, d. h. es gilt 

f u * u d ~  = I .  (31) 
Mithin wird 

GI = I HI -= Eo + H'~ (32) 

wo E o = E ~ , + E ~  die Energiesumme der ungekoppelten Atome und 
P * 

= f , , .  H',d  = u; o (33 )  

ist; diese Gr6Be ist nichts anderes, als die nach dem COULO~Bschen 
Gesetz berechnete Wechselwirkungsenergie der Ladungsdichten 

aufeinander; sie nimmt auf Grund yon (28) im wesentlichen exponentiell 
mit  wachsendem Kernabstand ab. 

Die wesentlich neue Kraffwirkung, die ffir die LONI3oN-HEITL1~Rsche 
Theorie charakteristisch ist, kommt  yon den Gr6Ben GT und /-/T, die 
,,Austauschintegrale" genannt werden. Sie haben im Integranden den 
Faktor  

i 

e Z ( ' ~  + "~ + ' ~  + "~), (34)  

dessen Exponent  so gebaut ist, dab er niemals unter die Gr6Benordnung 
des Kernabstandes sinken kann: macht  man r ~  klein, wird r ~  groB. 
Daraus folgt, dab Gr  und H r ,  ebenso wie H ' ,  exponentiell mit  wachsen- 
dem Kernabstand zu NulI herabsinken. 

Man hat  offenbar wegen H ° u,  = E°u~  

f u* H2 T u d v  = E~ a t ,  
daher 

H r  = EoGr  + H~.  (35) 

Damit  werden die beiden Energieausdrticke (23a) und (23b)~: 

E~=Eo+H'I_Gr-H'~ ,  ( v = o ) ,  ] 

Hf + H-~ (35 a) 
E ~ = E o + T + G r  ' ( v = 2 ) .  J 

W. I(OSSEL (Phys. Z. 32, 172 [1931]) hat gezeigt, dab man im Bereiche 
der klassischen Theorie ein Modell ftir die Wechselwirkung zweier Atome 
konstruieren kann, das alle wesentlichen Zfige der Erscheinung wiedergibt 
(Aufspaltung der Schwingungen in zwei verschiedener Frequenz, yon denen 
die niedere Anziehung, die h6here Abstol3tlng liefert). Mechanische Pendel, 
die oft zur IUustration herangezogen wurden, sind allerdings unbrauchbar, 
well bei ihnen die eine Eigenfrequenz zwar steigt, die andere abet unge- 
~tndert bleibt. Geeignet sind zwei Spulen gleichgestimlnter Schwingungs- 
kreise, die eine vollstiindige Parallele zur Quantenmechanik der Atom- 
bindung geben. 
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Die Rechnung zeigt nun, dab H'~ negativ, H-~ positiv mad wesentlich 
gr613er istL Die Abbildung zeigt den Verlauf der beiden Weehselwir- 
kungsenergien W~ =EI--Eo und W~ = E ~ - - E o  als Fmaktion des Kern- 
abstandes R (in Einheiten ao); man sieht, dab W~=E~--Eo ein aus- 
gepr~igtes Minimum hat, w~hrend W~-=E~- -Eo  mit  abnehmendem R 
monoton ansteigt. 

Damit  ist abet die Hypothese fiber den Zusammenhang yon Valenz 
und Spin in diesem BeispieI gerechtfertigt. Denn der Zustand Ks 
entsprach dem Wert v =o ,  d. h. keiner freien Valenz (spektroskopi- 
sches Symbol IZ); und in der Tat :  ein Minimum der Elektronen- 
energie bedeutet eine stabile Gleichgewichtslage der Kerne. AI1- 
dererseits geh6rte E., zum Weft  v-----2, 
d. h. zwei freie Valenzen (Symbol 327 ), l/a# 
und in der Tat :  es gibt kein Energie- 3 \ u /  
minimum,  die Atome stoBen sich ab. 2 
Man kann aus der Abbildung auch die 1 
Konstanten des H2-Molekfils entnehmen, - - t  t ~ 
Tr~igheitsmoment, Dissoziationsarbeit und o ~ " " f  2E o 
Eigenfrequenz" aber die Ann~iherung ist -~ • /  
natfirlich nicht sehr befriedigendL Sie -~ l/ 
sollte ja  auch nicht dem Zweck dienen, II / 

- 3  
das fertige Molekfil zu berechnen, wo- I ~'F 

I 
fiir es bessere Methoden gibt, als viel- -~a 7 z 3 ~ s ~  
mehr die Entscheidung f iber  die M6g- 
lichkeit einer unpolaren Bindmag erm6g- Abb. 2. Nach W. HEIT . . . .  Physik. Z. 

XXXI, x85 (x93o), Abb. x. 
lichen. 

Auf Einzelheiten, insbesondere die Best~itigmag der Existenz des Ab- 
stoBmagszustandes dureh optische Anregung mit folgender Dissoziation 3 
k6nnen wir nicht eingehen. 

9- D i e  B i n d u n g s e n e r g i e n  e i n e s  b e l i e b i g e n  A t o m s y s t e r n s .  

Wit  gehen nun gleieh zum allgemeinen Fall beliebig vieler Atome 
fiber und betrachten die Wechselwirkungsintegrale Gp und Hp etwas 
n~iher. Nehmen wir an, dab die Atomeigenfunktionen u~, u~ . . . .  normiert 

Wir haben hier im Anschlul3 an WEYL die Austauschintegrale mit  um- 
gekehrtem Vorzeichen wie in den frfiheren Arbeiten genommen. Der Grund 
ist die Einffihrung des Symbols d'p in der Summe fiir die Darstellung der Funk- 
tion aus den Atomeigenfunktionen (Formel [6]). Dies Verfahren ist natfir- 
lieher und formal durchsichtiger. 

Siehe hierzu die in der Einleitung zitierten Arbeiten S. 388, Anm. 4 
und S. 389, Anm. 2. 

3 Siehe WtN:kNs-STi~CKELBERG: PrOC. nat. Acad. Sci. U. S. A. I928, 867; 
v g l .  a l l c h  H E I T L E R ,  W .  : Physik. Z. 3 I, 187. 
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sind, so gilt dasselbe ffir ihr Produkt u, nnd man hat, wie beim /-/2- 
iKolekiil (Formel [32]) fiir die identische Permutation 

G~ = I, H~ = E o + H ' ,  (36) 
wo Eo die Summe der Atomenergien und H'~ die potentielle Energie der 
Wechselwirkung ist, die man leicht nach dem Vorbild der Formel (30) 
fiir den Wasserstoff als Summe der CovLoMzschen Anziehungen und  
AbstoBungen hinschreiben kann. 

Die n~tchst einfachen Permutationen sind diejenigen, die nur  aus 
einer einzigen Transposition T bestehen, und zwar kommen von diesen 
wieder nur die in Betracht,  die das a-te Elektron im Atom A mit  dem 
fl-ten Elektronim Atom B vertauschen; sie m6gen T~fl heil3en. (Alle h6heren 
Permutat ionen werden, wie gleich begriindet werden soll, vernachl~ssigt.) 
Alle Integrale GT,~ und HT, I~ (ffir beliebige a i m  Atom A, fl im Atom B) 

sind einander gleich, da u antisymmetrisch in den Elektronen jedes ein- 
zelnen Atoms ist; der gemeinsame Weft  sei mit  G~y bzw. H~y bezeichnet. 

Nehmen wir nun die erste der Gleichungen (24), wo P die identische 
Permutation,  also # = P 9  = 9 ist, und denken uns fiir ~0 eine unserer 
zur Valenz v geh6rigen Invarianten eingesetzt, so erscheinen in dieser 
Gleichung a. b Glieder der Form 

~=~,. . .6 fl=~,2...~ 
und entsprechende mit  H. Wir sehen also, dab die Vertauschungs- 
operation 

f l=x. . .b  
auftri t t ,  und wit haben zu iiberlegen, wie man diese bequem an einer 
unserer Invar ianten 9 ausfiihren kann. 

Jede yon diesen ist eine Summe von Produkten der Potenzen yon x+, 
x_, y+ . . . .  ; wir schreiben ein solches Produkt  hin, soweit es die Vek- 
toren x und y betrifft :  

I k+z =~ p = x l x i y 2 y  ~_ m + n = b (39) 

Nun bedeutet  T,fl die Ersetzlmg eines Paares 
x+y+ oder x + y _  oder x _ y +  oder x _ y _  

durch y+ x+ y+ x _  y _  x+ y _  x _ .  
Die Anzahl solcher Ersetzungen ist dutch die HXufigkeit best immt,  mi t  
denen man die erste Reihe yon Paaren aus p herausgreifen kalm, also 
gleich 

km kn  lm  In 

und der Erfolg aller Operationen zusammen 

T~y p =  (km + kn y~-x- x÷ x+ y_ + lmy-x_ y+ + ln ) . f l ,  
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woftir man auch, wie leicht zu sehen, 

T~y p = (k y÷ + l y-  x+ x_ x~ 7_ ) ( m ~ + + n y [ ) p  (4 ° ) 

schreiben kann. 
Diese Operation ist gliedweise an den ausmultiplizierten Invarian-  

ten q~ auszuffihren, ein h6chst umst~tndliches Verfahren. Es l~Bt sich 
glficklicherweise durch ein einfacheres ersetzen, das unmittelbar an der 
Invar iante  selbst vorgenommen werden kann. 

Dazu definieren wit die Operation 
a 0 

D~y = x+~-fy+ + x_ ay---~- (41) 

und wenden sie zun~tchst auf p an; das gibt 

D , y p =  m~++ n .p. 

Darauf wenden wir die Operation 

Dy:= = y + ~ +  + y_ a x -  

an und erhalten: 

Dy, D , : y p = p . D y ,  m ~ + + n T z  + m ~ + + n  

nun ist 

also nach (4 o) 

= bp + T~yp. 

Genau so erhMt man 
h~yDy:~p = ap + T:~yp. 

Ffigt man nun eine Reihe von ProdukteI1 der Form p mit Faktoren (die 
noch yon den Kompoilenten der anderen Vektoren z, l . . . .  abhAngen) 
zu einer der Invarianten zusammen, so bleiben die letzten beiden For- 
meln giiltig, wenn man p durch ~0 ersetzt; man hat  also 

T~y 9 = (D~y Dy~ -- a) 9 = (Dy~D~y -- b) ~. (42) 

Mit diesen Differentialoperatoren aber 1ABt sich sehr bequem rechnen. 
Sie folgen offenbar dell Regeln ffir gew6hnliche Differentiation; sind 
[(x, y . . . .  ) und g(x, y . . . .  ) irgend zwei Funktionen der Vektorkompo- 
nenten x+, x_, y+ . . . . .  so gilt 

D~y ([. g) ----- / -D~, g + g. D~:, [ (43) 

(wovon wit oben schon Gebrauch gemacht  haben), und daher 

D~fl  ~ = n/~-I  D~=fl. (44) 
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Ffir die einzelnen Klammerfaktoren (Determinanten) erh~ilt man: 

D,y Ix, y] = o D,y [y, z] = Ix, z]. (45) 
Auf Grund dieser Regeln ist es ganz leicht, die Gr6Ben T~y9 auszu- 

rechnen, woffir wit nachher eine Reihe Beispiele geben werden. Danfit 
beherrschen wit zun~chst alle Glieder in den Bindungsgleichungen (24), 
die aus dem ersten durch eine Transposition hervorgehen, n~mlich ffir 
die erste der Gleichungen: 

(HI - -  E)cp + (H v - -  EG:~y )T , /p  + (H= - -  EG~, )  T~zcp + . . . .  o ,  (46) 
und zwar geh6rt zu jedem Atompaar ein Glied; alle folgenden Glei- 
chungen abet entstehen aus dieser, indem man q9 dutch _Pqg, d. h. durch 
eine andere der Invarianten ersetzt. 

Nun w ~ e n  noch die Permutationen zu berficksichtigen, die aus zwei 
oder mehr Transpositionen bestehen; diese k6nnen aber vernachl~issigt 
werden. Denn die zugeh6rigen Austauschintegrale enthalten zwe i  Ex-  
ponentialfunktionen der Form (34), sind also bei gr6Berer Entfernung 
der Atome yon zweiter Ordnung klein, wenn die einfaChen Austausch- 
integrale als klein erster Ordnung gelten. 

Mit dieser N~therung stellt also (46) bereits das vollst~tndige System 
der Bindungsgleichungen dar. Man kann sie noch etwas einfacher 
schreiben. Es ist, wie im Falle des Hz-Molekfils [siehe Forrnel (35)] 

H~y = EoG~y + H'~y, (47) 
wo Eo die Energie der nicht gekoppelten Atome bedeutet. Ffihrt man 
nun die B i n d u n g s w a r m e  

W =  E - - E o  (48) 
ein, so lfil3t sich das Gleichungssystem kurz so schreiben: 

(H' - -  W G ) 9  = o, (49) 
wo H', G folgende Operatoren sind: 

H' = H'~ + H;~y T~y + H '~  T~. + . .  "/ 
G = I + G~y T~y + G~:~ T ~  + . .  ~ (50) 

Hier  bedeutet H'~ die CouLo.~Bsche Wechselwirkung der Ladungswolken 
¢ • c c  der einzelnen Atome, G~:y und H~y die ,,Austauschmtegrale , n~imlich 

ausffihrlich geschrieben : 

G~y = f u * ( x , x  . . . .  )u~, (y,y~ . . .)u,dy~,x~ . . .)u~(x~,y~ . . . ) d r  

t~ .~y=fH'u*~(x~ ,x  . . . .  )u~(y~y . . . .  )u*~(z~, . .  . ) .  . . u~ (y~ ,x  . . . .  ) j (51) 
u 6 ( x , y  . . . .  ) u ~ ( z ~ , . . . ) . . . d r .  

Diese sind aus denselben Grfinden wie beim H,,-Molektil f/it gr6Beren 
Abstand der Atome als klein anzusehen; da fiberdies H" yon der- 
selben Gr613enordnung, ja sogar kleiner ist (s. S. 425), so kann man in 
erster N~therung G = I setzen. Man erh~tlt dann mit 

= W-/- / '~  (52) 
die angenXhert gfiltigen Bindungsgleichungen 

(B --  Z)9 = o; (53) 
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dabei ist der Operator 

B = / - / - -  H,' (54) 
eingeftihrt mit  

B~ ----- o, Bxy = H)y .  (55) 

Die Gleichungen (53) haben die Form eines gew6hnlichen Eigenwert- 
problems der Quantenmechanik, und zwar im Raume der n~ Invarian-  
ten 9 zur freien Valenz v. Sie gelten aber nur fiir den Grenzfall groBer 
Kemabst / inde;  die etwas genaueren Gleichungen (49) werden vermutlich 
noch ffir geringere Abst~inde eine N~iherung darstellen, die wenigstens 
quali tat iv den Verlauf der Energiewerte als Funktionen der Kern- 
abst~inde wiedergibt. 

I o .  B e i s p i e l e  f t i r  d i e  A u f s t e l l u n g  u n d  L t S s u n g  

d e r  B i n d u n g s g l e i c h u n g e n .  

Wir wollen nun an Beispielen zeigen, wie sich das allgemein ent- 
wickelte Rechenverfahren im einzelnen Falle ziemlich einfach durch- 
ftihren lfiBt. Die physikalische bzw. chemische Diskussion und Krit ik 
der Ergebnisse schlief3t sich an. 

Wit  haben schon im Abschn. 7 gesehen, dab im Fall zweiatomiger 
Molektile die Kombinatorik der Spininvarianten mit der der chemischen 
Valenzen genau fibereinstimmt, daher werden wir mit  diesem einfach- 
sten Falle beginnen und haben die Aufgabe, die in der Einleitung er- 
wt~hnte HEITLERsche Formel ftir die Energie der m6glichen Bindungs- 
typen abzuleiten. Daran werden wir dann einige Beispiele mehratomiger 
Molek/ile anschlieBen ~. Bei der Ausrechnung kSnnen wir uns kurz fassen 
und sie in schematischer Form anschreiben. 

I. Zweia tomige Molekfile (A, a; B, b). Stat t  der Anzahl v der freien 
Valenzen gebraucht man bequemer die Anzahl w der abges~ttigten 
Paare. Es gilt offenbar: 

~ A .  B ~  
( a  - -  w)  + (b - -  w )  = a + b - -  2 w  = v ,  ( 5 6 )  

und wenn a ~ b angenommen wird: o ~ w ~ b, also a -- b ~ v __~ a + b. 
Zu v bzw. w gehSrt, wie man sich an dem Valenzstrichschema klar 
macht,  die einzige Invariante 

cf~ = Ex, y]~" Ix,  l~ ~ - ~ "  [y,  I] ~ - ~  (57) 

Nach den Regeln (43), (44) und (45) wird 

D~y Dy. 9~ = (a --  w) (b - -  w + I) Ex,/] . . . .  [y , / ]~ -~  Ix, y]~ 

= ( a  - w )  (b - -  w + I )  c f~ ,  

Diese Beispiele stammen aus den zitierten Arbeiten yon LONDO~q und 
I-~EITLER-~c{-UMER und sind hier nach dem neuen Verfahren durchgerechnet. 
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also nach (42) 

mit  
k~ = (a - -  w) (b - -  w + I) --  a = (a --  w) (b --  w) -- w 

= + Z - -  - -  2 

(58) 

Aus den Bindungsgleichungen (49) folgt ffir den Fall einer Invar iante  
ein best immter  Energiewert, n~mlich 

H~ H'~ + H'x.v kv 
W ~ - - G ~ - -  ~+C~yk~ (59) 

oder mit  der den G]eichungen (53) zugrunde liegenden N~herung 
W~ = H~ + H'~yk~. (60) 

Setzt man hier den Wert von k~ aus (58) ein, so hat  man genau die 
HEITLERsche Formel, wobei nur s ta t t  des Gesamtspins s, den HEITLER 
gebraucht, die , ,Spinsumme" v----2s geschrieben ist. Man erkennt den 
Sinn der Formel dutch folgende kleine Tabelle yon k~: 

a b v = o  5 6 

I I 

2 I 

2 2 

3 i 
3 2 
3 3 

- - I  

- - 2  

- 3  

x 

+ I  
- - I  

o 

- - 2  

- - I  

3 4 

+ 2  

+4 
+3 

+I  
+3 

+6 
+9 

Ffir zwei einwertige Atome A, B erh~lt man die beiden Werte 
k~ =---+ I, und damit  wird (59) formal gleichlautend mit  den ffir Wasser- 
stoff gfiltigen Formeln (35 a) (bis auf die Schreibweise E - - E o = W ,  
H'~y, G~y s ta t t  H~, Gr). Nimrnt man nun an, dab die Integrale Hi,  H 'y ,  
G~y ftir beliebige Atome ihrem Vorzeichen und allgemeinem Verlauf nach 
mi t  denen ffir zwei H-Atome fibereinstimmen, d .h .  dab das Wechsel- 
wirkungsintegral Hi  negativ ist, die Austauschintegrale H~y, G~y da- 
gegen positiv sind, so kommt  man zu dem SchluB, dab allgemein zwei 
einwertige Atome in zwei Zust~nden existieren, einem (v=o)  mit  
Bindung, einem (v = 2) mit  AbstoBung, und zwar sieht man aus (6o), dab 
einem positiven Faktor  vor H~y Abstol3ung, einem negativen Anziehung 
entspricht (ill der Bezeichnung von HEITLER war entsprechend ein posi- 
river Faktor  fiir Anziehung erforderlichx). 

[Inter  derselben Voraussetzung fiber die Integrale kann man aber 
auch die Entscheidung, ob zu einem v-Wert Anziehung oder AbstoBung 
geh6rt, f/ir mehrwertige Atome f~illen. Man sieht aus der Tabelle und 
kann es allgemein aus Formel (58) ablesen, dab zum Zustand h6chster 
Abs~ttigung der Spins, d .h .  w=b,  v = a - - b ,  der negative Wert  
k~ = - -  w = - -  b geh6rt. Nach der N~herungsformel (60) wfirde das be- 

Siehe hierzu S. 425, Anm. I. 
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deuten, dab eine b-fache Bindung vorhanden ist. IViit abnehmender 
Spinabs~ittigung w, wachsendem v, n immt k~ zu. Es gibt in einigen 
FAllen noch negative k~-Werte, also Bindung; schliel3tich aber wird k~ 
positiv, es tr i t t  Abstol3ung ein, und zwar recht intensive (z. B. bei a = 3, 

b = 3 bis k~ = 9). 
I m  ganzen stimmen bei zweiatomigen Molektilen die Aussagen der 

Theorie mit  denen der Valenzvorstellung iiberein. 
II .  Bindung yon drei oder vier e inwert igen Atomen.  Wie wir schon 

in Abschn. 3 sahen, gibt es bei drei  einwertigen Atomen zwei m/Sgliche 
v-Werte, n~mlich v =3 ,  entsprechend dem Valenzzustand, bei dem jedes 
Atom eine freie Valenz hat, und v = I,  wo ein Atompaar  seine Valenzen 
abs~tttigt; wir haben dann in Abschn. 7 gesehen, dab hier ein Fall vor- 
liegt, wo eine Identit~tt zwischen den Spininvarianten besteht. Man 

V~---3: 

hat  fiir 

mit  

A - , B - C  

B - - ,  C - - A  

C - - , A - - B  

¢o = [z,x] [z,y] [z,~] 

,p~ = [z, ~] [y, z] 

¢~ = [z, y] [z, x] 

(61) 

~i + ~f~ + ~3 = o. (62) 

Wir werden hier und im folgenden dieAustauschintegrale B~y  = H ~ y  . . . .  

kurz durch ( A B )  . . . .  bezeichneI1 (wenn also x zum Atom A, y zu B 
geh6rt). 

Wir behandeln zun~ichst den Fall v = 3- Hier ergibt sich ohne Rech- 

nung aus (53) und (52), da 

W = H" + (A B) + (A C) + (BC); (63) 

die Atome stoBen sich also gegenseitig ab, wie es auch die Valenzvorstel- 
lung verlangt. 

Ftir v = I hat man znn~ichst: 

¢Pl tO2 ~P3 

T ~vz - qP 3 - q~ z - cp : 

Tyz - ~p~ - cp3 - cp2 

womit sich aus (53) ergibt: 
((B C) + 2) ~i + (A B) ~2 + (A C) ¢f3 = o 

(A B) ,f~ + ((A C) + 2) ,;0,2 + (B C) ¢3 = o (64) 

(A C),p~ + (B C) ~ + ((A B) + 2) ¢3 = o. 

Von den drei Invarianten ~ ,  ~02, % sind nach (62) aber nur zwei unab- 
h~ingig; eliminiert man etwa 93, so hat  man:  
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((B C) -- (A C) + 2c) ~ + ((A B) -- (A C)) ~ = o I. 

((A B) -- (B C/) ~,  + ((A C) -- (B C) + X) ~ = o J 

und daraus : 
x ~ = ((A B) -- (A C)) ((A B) -- (B C)) + ((A C/ - -  (B C)). 

Man bekommt  also zwei Zust~inde mit  scharfer Energie, n~tmlich nach (52) 

W= tt" + ~(AB)2 +(AC)~ +(BC) ~- (AB) (AC)- (AB)  (BC)-(AC)(BC).  (65) 

Wir haben bereits allgemein erkannt,  dab diese beiden Zustffnde nichts 
zu tun haben mit  m6glichen Gleichgewichtslagen der Atome, den Mole- 
k/ilen: letztere ergeben sich erst sekund~r durch Aufsuchen derjenigen 
Kemkonfigurationen, fiir welche W als Funktion der drei Kernabst~inde 
~ ,  r~o r~c ein Minimum hat. Bereits in diesem einfachen Falle ist die 
Diskussion dieser Funktion W(r~,  r~c, r,c) seh~ verwickelt. Jedes ein- 
zelne Integral/- /~y = (AB) . . . .  Ningt n~imlich streng genommen von 
allen drei Kemabst~tnden simultan ab; denn in (51) ist ftir H '  die ge- 
samte St6rungsenergie H '  einzusetzen. Bei drei Wasserstoffatomen 
wtirde diese lauten: 

H'  = H ~  +/ - / ;c  + H% I 
mit 

r2b , r~  

wo H'~ nur von x und y,  nicht yon z abh~ingt. 
Aul3erdem aber Mngt  W yon allen drei Austauschintegralen simultan 

ab. Die zur Anderung einer En t femung  r~b n6tige Kraft  --  0W ist da- 
0ra6  

her keineswegs eine Funktion yon r ~  allein, sondern zugleich auch von 
r~¢, r~,: das Vorhandensein des dritten Atoms wirkt, wie LONDON sagt, 
,,influenzierend" auf die Kraft  zwischen den beiden ersten. 

Man kann abet  einsehen, dab wenigstens n~iherungsweise das einzelne 
Austauschintegral (AB) nur von dem Kernabstande r ~  der beiden 
Atome A, B abh/ingt. I m  Fall der EnergiefunktioI1 (66) besteht (AB) 
aus drei Anteilen 

(AB) = (AB)~  + (AB)~, + (AB)~ ,  

und wir behaupten,  dab die beiden letzten klein sind gegen den ersten. 
Nit  Rticksicht auf die Normierung der Atomeigenfunktionen hat  man  
n/imlich nach (51) 

(AB)~ = f j f  ,, *~ (x) ,,; (y) ,,*~ (z) H ~  (x, y) u,~ (y) u, (x) u¢ (z) d x d y d z 

= f l u *  (x)u~ (y) H ~  (x, y) u~ (y) u6 (x) dx dy ,  
und dies ist genau gleich dem Austauschintegral  zwischen dem iso- 
lierten Atom A, B. 

Dagegen hat  man 

= j u* (x) u~ (x) d x . f f u ~  (y) u* (z) H ~  (y, z) u,  (y) u~ (z) ay  dz .  
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Um das hier auftretende Doppelintegral abzuscMtzen, ersetzen 
wir darin znerst u~ (y) durch u~ (y), wodurch es gleich der CouLoz~Bschen 
Wechselwirkung zwischen den Atomen B,C wird; sodann ersetzen wir 
u~ (y) durch uc (y) und zugleich uc (z) durch u~ (z), wodurch es gleich 
dem Austauschintegral der isolierten Atome B, C wird: in Wirklichkeit 
wird es dazwischen liegen, also jedenfalls v o n d e r  Gr6flenordnung der 
Austauschintegrale selber sein. Nun kommt aber iloch das Integral 
nach x als Faktor hinzu, das selbst sehr klein ist, well die Eigen- 
funktionen verschiedener Atome nahezu orthogonal sin& Mithin ist 
(AB)~ klein gegen (AB)a~, und dasselbe gilt ftir (AB)c ~. 

Diesen Umstalld hat LoNI~oy benfitzt, um Schltisse auf den Energie- 
verlauf zu ziehen. 

Es handelt sich dabei insbesondere unl die Frage, ob zwischen zwei 
solchen Grenzlagen, bei denen ein Atom (oder eine Atomgruppe) v611ig 
abgetrennt ist, ein ,,Energieberg" liegt. Dann wird eine weniger stabile 
Konfiguration llicht yon selbst in die stabilste (die mit dem absoluten 
Minimurn yon W) fibergehen, sondern braucht dazu eine Energiezufuhr 
oder ,,Aktivierungsw~trme" x, um fiber den Berg zu gelangen. 

Wir erl/iutern die Verh/iltnisse an dem Beispiel (65) und lassen 
der Reihe nach je eines der Atome in grof3e Elltfernung r/icken. 
Dann erh~ilt man~: 

I(BC) (AB) + (AC) 
2 ~ A - - > ~  

W=It'~+ (AC) (AB)+(BC) B---~oo (65a) 
- -  • 2 

(A B) (A C) + (B C) 2 ~ C--->oo. 

Das kleine Zusatzglied hat  also stets das entgegengesetzte Vorzeichen 
wie das Hauptglied. Wenn z. B. Anziehung zwischen A und B vorhanden 

Die von LONDON allein betrachtete Art der Aktivierungsw~.rme ist nur 
eine yon verschiedenen m6glichen Deutungen dieser Erscheinung. Sie be- 
ruht auf der Vorstellung, dab man die Reaktionskinetik mit Hilfe quasi- 
statischer Methoden beherrschen kann, d. h. ohne Beriicksichtigung der bei 
den Zusammenst6Ben auftretenden kinetischen Energien. Die LONDON- 
schen lYberlegungen stellen ja einfach eine Diskussion der Elektronenenergie 
bei festgehaltenen Kernen in allen m6glichen Kernlagen dar, ohne dab die 
Dynamik der IKernbewegung berficksichtigt wird. Es ist aber sehr wahr- 
scheinlich, dab damit nur ein Tell des Aktivierungsprozesses getroffen wird. 
J. FRANCK und E. RAmNOWlTSCH (Z. Elektrochem. 36, 794 [193o]) sowie 
J. FRANCK (Ioc. cir. S. 392, Anm. I) und F. I"tABER (Naturwiss. I9, 45 ° [1931]) 
haben andere M6glichkeiten ftir die Erkl/~rung der Reaktionshemmung 
untersucht, benutzen aber auch die yon LONDON theoretisch abgeleitete, 
den Chemikern gel~ufige Tatsache, dab Atome und Radikale mit freien 
Valenzen reaktionsf~higer sind als gesgttigte Molekfile. 

LO~DOI~ leitet die Formeln (65a) unter anderen Voraussetzungen ab ; sie 
kommen n/imlich auch dann heraus, wenn man das eine Atom, etwa C, in die 
N achbarschaft einer Lage setzt, in der die Austauschintegrale (A C) und (B C) 
gleich sind (d. h. bei gleichen Atomen A, B in die Mittelebene). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 28  
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ist [d. h. Wahl des ---Zeichens in (65 a, 3)], so wird das entfernte C ab- 
gestoBen. Betrachtet  man nun aber (mit derselben Vorzeichenwahl) 
etwa die Atome A und C in Nachbarlage, so erh~It man nach (65 a, 2) 
Anziehung zwischen ihnen (und AbstoBung yon B). Es muI3 also bei 
der chemischen Umsetzung nach tier Formel 

A B + C - - +  AC + B  

ein Energieberg fiberwunden, d. h. Akti~ierungsarbeit geleistet werden. 
Die H6he des Berges h~ngt noch yon der Richtung ab, in der 

sich C dem Molektil A B  n~hert, und zwar finder man die kleinste H6he 
bei Ann~herung in der Richtung der Kernverbindungslinie A, B, d. h. 
bei Vemachl~ssigung von (A C); sie ergibt sich als knapp I/7 der Disso- 
ziationsenergie (A B). Da ja im Gaszustande j e de Ann~herungsrichtung 
m6glich ist, wird also im Falle der Reaktion eines freien Atoms C 
mit einem ges~ttigten Molektils A B keine merkliche Aktiviemngsw~rme 
n6tig sein, wie es auch der Erfahrung der Chemiker entsprichtL 

Im Gegensatz dazu erfordert die Reaktion zweier ges~ttigter Molekiile 

A B  + C D - +  A C  + B D  

eine Aktivierungsw/irme yon der Gr6f3enordnung der Reaktionsenergie. 
LONDON 2 berechnet hierzu die Energie ftir die W e c h s e l w i r k u n g  v o n  
4 e i n w e r t i g e n  A t o m e n  A, B, C, D. Die Rechnung ist fast dieselbe 
wie bei 3 Atomen, mall hat  ebenfalls zwei unabh~ngige Invariantell. 
Man erh~lt eine zu (65) ganz analoge Formel 

W = H'~ + ]/a s + / + 72- /37  -- 7 a -- c~/3, (67) 
wo jetzt 

c z = ( A B ) + ( C D ) ,  [ ] = ( A C ) + ( B D ) ,  7 = ( A D ) + ( B C )  (67a) 

ist. Der betrachteten Reaktion entspricht der Ubergang aus einer 
Konfiguration, in der fl und Y klein gegen a sind, in eine solche, wo 
a und Y klein gegen fl sind, und die Diskussion der Formel (67) liefert 
das plausible Resultat, dal3 es keinen (3bergangsweg gibt, bei dem 
die H6he des zu tiberwindenden Energieberges merklich unter die 
Gr613enordnung der Reaktionsw~rme a -  fl sinkt. 

I n .  Gruppierung niederwert iger  Atome u m  ein hochwertiges 
Zentra la tom.  Wir betrachten den Fall, dab mehrere Atome B~, 
B2 . . . . .  deren Wertigkeiten zusammen nicht gr613er sind als die eines 
Atoms A, 

b~ + b~ + . . . ~ a 7 

S. EYRLNG und M. POLANYI haben diese LONDONsChe Theorie f/ir drei 
Wasserstoffatome quantitativ durchgerechnet (Z. physik. Chem. B, 12, 279 
[1931]) und den Weft der Aktivierungsenergie ill guter Ubereinstimmung 
mit dem empirischen Wert gefunden, den A. FARKAS (Z. physik. Chem. B, 
xo, 419 [193o]) aus der Reaktion (H2)pa~a+ H - +  (H~)ortho+ H bestimmt hat. 

F. LONDOn, Z. Elektrochem. 34. Hauptvers. d. Bunsengesellschaff, S. 26. 
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sich mit  A m6glichst lest binden; d .h .  wir betrachten den Fall des 
kleinsten v-Wertes 

v = a - - ( b ~  + b~ + . . .), 

zu dem nach dem VektormodeI1 nur ein  Zustand geh6rt. Die Invariante  
ist 

cp = Ix, lF[x,  y~]~ Ix, y ~ ] ~ . . .  

Man findet leicht 

und daher 

T~:y~T = - -  b k 9 ,  Ty~yzT = b k b l T  

W =  H', - -  b x ( A B , )  - -  b~(AB2) . . . .  I (68) 

Bedeutung: A zieht die Atome B~, B 2  • • . gem~l~ ihrer Valenz an, diese 
stoBen sich aber untereinander ab - -  ganz im Einklang mit  den Valenz- 
vorstellungen. Hierunter fallen viele Spezialfitlle, z .B.  die Reihen 
CH4,  CHE s . . . .  und NHE 3, N H 2 ,  N I I .  Jedes folgende/-/-Atom ist infolge 
der Abstol3ungen schw~cher gebunden als das vorhergehende. Ferner 
wird man folgern, dab CHE, die Form eines Tetraeders hat. 

Ein weiterer Spezialfall ist die Blaus i iure  HECN: Im abges~ttigten 
Zustande (v =o)  ist die Energie 

W =  1-1" - -  3(CN) --  (CH)  + 3(NH) ,  (69) 

woraus man auf die geradlinige Form 
H - - C = N  

schliel3en kann I. 
HEITLER und RI:MER haben anch diskutiert, wie man die , , Isoform" 

zu deuten hat, ffir die man verschiedene Schreibweisen hat :  C = N - - H  

oder C ~ N - - H  oder = C = N - - H E .  Die erste Formel ist in (68) ent- 
halten, wenn man ein zweiwertiges C-Atom (LP-Zustand) annimmt.  
Die zweite Formel ist auszuschlieI3en, welt die Annahme yon f/infwertig 
hom6opolarem Stickstoff den Grundforderungen unserer Theorie wider- 
spricht. Dagegen ist die dritte Formel mit  zwei freien Valenzen denk- 
bar ;  sie entspricht den1 Werte v = 2. Diesen Fall wollen wir noch vor- 
rechnen. 

X y z 

t = c = N - -  HE ~ = [Z, x] ~ Ix, y]~ [y, z] 
C - N  HE-- 9 = = [ l , x ]  [x, y 7  [1, z] 

v = 2 : ] _ C = N _  ~ 3 = [ l , x ]  [x,y]~ [x,z] [y, l ]  

/ / 

H 
mit  

Dies wurde schon auf Grund von therrnochemischen Messungen yon 
t .  V. WEINBERG bemerkt (Ber. dtsch, chem. Ges. 53, 1523 [192o]). 

28* 
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W i t  w~ihlen zwei von den Invar ian te l l ,  e twa  fox und % ,  als unabh~ingige 

aus, wofi ir  m a n  findet" 

T x y  
Txz 
Ty= 

~Pt 

- 2 9 ~  - 2 ~ 3  

+4etx + 2eT3 
- - e t x  

tPs 

- e t ~  - e t 3  

- e l 3  

+ ~ + 3 cp3 

i 
I ~P1 ~Pa 

- cp~ 
(n - I) eT~ - ~% 

9x + eT3 
(2 - n) eT~ + eTs 
(n - I) et~ - et3 

ng~ + nets 

-- et3 

-- nqp~ 

ncp~ + net s 

T x y  
T x z  
Txt 
Ty~ 
Tyt 
T~t 

Als L6sung der  S~ikulardetermil lante 

I - - 2 ( C N ) + g ( C H ) - - ( N H ) - - i  - - 2 ( C N ) + 2 ( C H )  [ 
(CN) + (NH)  -- (CN)  -- (CH) + 3 ( N H ) - -  i = o 

erg ib t  sich leicht  

W = H :  --  3_ (CN)  -t- 3_ (CH) + (NH) ] 
2 2 

J 4- ]//9_ (CN)2 + 25 ( C H ) ~ + 4  (NH)~ 9_ (CN)  (CH) -- 8 ( C H ) ( N H ) .  " (70) 
- - Y 4  4 2 
1V[an erh~l t  also s t a t t  der  drei  chemischen Valenzschemata  zwei phys i -  
kal isch verschiedene  Zust/ inde,  deren Energien  sehr  kompl iz ie r t  voll  dell  
drei  Aus tausch i l l t egra len  abhfingen. HEITLER und  RUMER disku t ie ren  
nun diese F o r m e l  folgendermaBell :  L~il3t m a n  N in groBe El l t fe rnung  
r t icken [d. h. (CN) klein] und n i m m t  (CH), das  dem Aus tausch  yon  
Nich t l l achba rn  e l l tspr icht ,  als verschwi l ldend an, so folgt 

, 3 ( C N )  + . W = H~ --  (NH)  --  z " "' 

was Bi ldung  eines (unges~ittigten) Molekiils N H  bedeute t ,  das dann  voll  

dem C-Atom angezogen wird.  
IV. A n d e r e  F£ille. Als weiteres Beispiel  be t r ach ten  wir  die Bi ldung  

des Molektils 
H~ --  A I ~ A 2  --  H2, 

wo A~, A2 zwei n-wert ige und H~, H~ zwei einwert ige Atome  sind. 
F i i r  v = o  ergibt  sich alas dem Valenzschema:  

x y z t 

I I. H~ --  A ~ A ~  -- H~ ~ = [x, y] [y, z] . . . .  [z, t] 
2 .  H~ - -  A ~ - ~ A ~  - -  H~ 9~  = [t, y ]  [y ,  z ]  . . . .  [z, x]  

3. A I ~ A ~  H ~ - - H 2  93 ~ [Y, z]" [x, t] 

mi t  

W i r  w~ihlen wieder  zwei von den I n v a r i a n t e n  ais unabh~ingige aus, 

z. ]3. qp~, 93, woftir man  f indet :  
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und damit  tauten die Bindungsgleichungen: 

{ --  (H~ A I + ( n - -  I) (H~ A 2) + (H: H~) + (2 - -  n) (A~ A ~) + ( n - -  I) (AI n~)  

-- (A2 H~) -- )~} 9I + {-- (H~ A ~) + (HI a2) + (A~ A 5) -- (A, H~)} of 3 = o 
{n (H~ A i) -- n (HI A,) -- n (AI//2) + n (A2 H~)} q~I 

+ {n (H, AI) -- (H:H~) --n (A:A~) +n (A2H~) -- ~} cfs = o, 

woraus sich die Energie zu 

W =  H; -- (n- -  I)(A~A,) + ~ {(H~Ax) + (H:A~) 

+ (A,H2) + (A2H:)} _ I / J ,  
ergibt: wo 

J ----- {(A,A~) + (H~H~)} ~ (71) 
-- {(AIA~) + (Hx//2)} {(HIAI)+(H~A~)+(A,H~)+(A~H~)} 

+ 

i - - 2 n - - n  2 

+ ~ {(H~A,) + (A~H2)} {(H~A~) + (A,H~)}. 

Um diese Formel diskutieren zu k6nnen, m/issen wir wieder plau- 
sible Annahmen tiber die Zustande machen ; betrachten wit insbesondere 
eine Atomanordnung, wie sie dem Valenzschema I entspricht, und 
vernachl~issigen den Austausch zwischen Nichtnachbai~l, d.h.  (H~H~) 
= o, (H~ A ~) = o, (H, A x) = o, so vereinfacht sich der Energieausdruck zu: 

W = H'~ -- (n -- I) (A~A:) + ~ -  {(H,A~) + (A:H~)} / 
(72 ) N 

n - - I  2 *- ~(A~A~)~-(AI A2){(H~ A ~)+ (A ~H~)} + ( ~ )  {(H~ A ~)+ (A ~H~)} ~ j 

(analog bei Bevorzugung der Anordnung 2, etwas anders jedoch bei 
Betrachtung yon 3)- 

Nun entfernen wir zunachst die beiden H-Atome weit yon den 
A-Atomen: 

H~ - A I ~ A ~ - -  . . . . . . . . . . . .  H~ 

also (HxA~), (A~H~) ~ (A~A2), und entwickeln dann die Wurzel his zum 
linearen Glied in der kleinen Gr6Be (H~A~)+ (AzH,.); es folgt (nur das 
- -Zeichen kommt ffir Bindung in Frage) 

W~= H'~-- n(A,A~) + -~ (A,HI) + (A:H~) . (73) 

Dann trennen wir die beiden H- -A-Grupp e n  voneinander: 

H~--A~. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  A~--H~ 

also (A~A2) ",~ (A~H,), (A~H2), wofiir sich ergibt: 
n 2 - -  2 

- -  - -  (A~A~). (74) w ~  = I t ;  - (A~I-L)  - ( A ~ H ~ )  n +  ~ 

Man kann dies Ergebnis so deuten: Der Wert W~, der weit enffernten 
H-Atomen entspricht, zeigt, dab im GrenzfaU v611iger Abtrennung 
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dieser H-Atome das ges~tttigte Molekiil A~A2 mit n-facher Bindung 
zur/ickbleibt, dab aber bei Ann~therung die beiden H-Atome zunachst 
abgestol3en werden. Dagegen werden sie, wie die zweite Formel (f/Jr W,) 
zeigt, bei grol3er Ann~herung an Az bzw. As yon diesen Atomen ange- 
zogen; dabei herrscht zwischen den beiden A-Atomen dann Anziehung, 
wenn n ~ 2 ist, sonst Abstol3ung. Hieraus ist auf die Existenz einer 
Aktivierungsw~rme ftir den ProzeB 

Ax ~ A~ + H~ + H~ --~ H~ -- A~ .-~c_.. A~ --  H~ 

zu schliel?en, d. h. eines Energieberges bei der Ann~herung der H-Atome 
an das AiA,-Molektil ~. 

Man sieht hieraus schon, dab die formale Ausrechnung der Bindungs- 
gleichungen f/Jr verwickeltere FAlle nur eine Frage der Geduld mud Sorg- 
falt ist. Eins der kompliziertesten Beispiele, das behandelt ist, ist das 
Hydrazin : 

H ~ N - -  NH~ 

Iiir ges/ittigten Zustand (v =o).  
Hier hat man 21 Invarianten, von denen sechs linear unabh~ngig 

sind, ebenso groB ist die Anzahl der Bindungsgleichungen. Nattirlich ist 
eine Diskussion der Energie als Funktion s/imtlicher Atomlagen prak- 
tisch undurchftihrbar und selbst in Beschr~inkung auf Grenzf/ille noch 
sehr verwickelt, soll daher hier unterbleiben. 

I I .  K r i t i s c h e  B e t r a c h t u n g e n .  

Man kommt zu einer sehr verschiedenen Beurteilung der voran- 
stehenden Theorie, je nachdem ob man Wert darauf legt, zu einem 
Verst~ndnis der wunderbaren Gfiltigkeit des Valenzschemas in der 
organischen Chemie zu gelangen, oder die bunte Mannigfaltigkeit der 
in der anorganischen Chemie auftretenden Bindungsverh~ltnisse zu er- 
kl~ren w/inscht. Es erscheint ungeheuer unwahrscheinlich, dab die 

W. HEITLEg hat neuerdings (Phys. Rev. 38,243 [1931]) an diesem Beispiel 
n~t 2-wertigen Atomen A ein weitergehendes Ergebnis erhalten. Denkt man 
sich n~mlich die r~umliche Anordnung der drei Valenzzust~nde gleich, so 
hat man die Schemata 

H - A - A - H ,  H ~ t - A  ~I, H A = A  H,  

VOlt denen offenbar nur das erste dem Sinn der chemischen Formel ent- 
spricht. Unter der Annahme, daB die Austauschintegrale yon Nachbaratomen 
gleich, alle andern abet zu vernachlAssigen sind, kann man die Wahrschein- 
lichkeiten berechnen, ffir einen Zustand bestimmter Energie das System in 
einem der drei reinen Valenzzust~inde vorzufinden. Das Ergebnis ist, daB 
im Energiezustand, der Anziehung entspricht, der ,,verniinftige" Valenz- 
zustand eine ganz iiberwiegende Wahrscheinlichkeit ha l  Ahnliches wurde 
auch an einem komplizierteren Beispiel festgestellt. Hierdurch wird der Sinn 
des Gebrauchs der chemischen Formeln im Rahmen der Theorie sehr sch6n 
beleuchtet. 
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v611ige kombinatorische lJbereinstimmnng der Spininvarianten (reinen 
Valenzzust~inde) mit dem Schema der Valenzstriche Zufall sein sollte, 
und dab man durch einen ganz anderen theoretischen Gedankengang 
auf ein isomorphes Abbild anderen Inhalts stol3en kt~nnte. 

Man kann also von diesem Standpunkt aus getrost daran giauben, 
dab der eingeschlagene Weg in rohen Ztigen und in hinreichend einfachen 
Fiillen das Richtige trifft und dab durch seine Ausgestaltung und Ver- 
feinerung der Anschlul3 an die Erfahrung auch in den zuntichst noch 
widerspenstigen Ftilten erreicht werden wird. Dabei mul3 man sich vor 
Augen halten, dab die StSrungstheorie, auf der alle vorangehenden Be- 
trachtungen beruhen, eigentlich nut  fiir den Grenzfall schwacher Kopp- 
lung gilt und dabei nut  die ,,nullte" N~iherung darstellt. Wie wir schon 
in der Einleitung betont haben, kommen sich abet bei den fertigen 
Molektilen, besonders in der anorganischen Chemie, die Kerne der 
Atome oft sehr nahe, so dab alle quantitativen Aussagen unserer N~ihe- 
rung hinf~llig werden. Das betrifft insbesondere die energetische Reihen- 
folge der entstehenden Zust~inde; wenn die nnllte N~iherung z. B. fiir 
gr6Bere Entfernung einen bestimmten Zustand als den stabilsten be- 
zeichnet, so kann dieser bei Ann~iherung sich mit einem anderen ,,kreu- 
zen", der dann das wirklich stabile l~olekiil mit anderer Spinkonfi- 
guration liefert. 

Es ist also unbedingt n6tig, zum mindesten die n~ichste N~iherung der 
St6rungsgleichungen zu beriicksichtigen. Dies ist yon EISENSCHITZ und 
LONDON ~ (fiir alas H2-Molektil) durchgefiihrt worden und mit etwas 
anderer Methode von LENNARD-JONES 2. Man kann die in n~ichster 
N~iherung auftretenden Kraftwirkungen beschreiben als den Einflul3 der 
Deformierbarkeit der einzelnen Atome. In der yon uns behandelten 
nullten N~iherung werden ja die Wechselwirkungen so ausgerechnet, als 
ob die Ladungsdichten (genauer: die spinfreien Eigenfunktionen) der 
einzelnen Atome durch gegenseitige Einwirkung nicht beeinflutlt werden. 
In n~ichster N~iherung sind gerade diese StSrungen (Verzerrtmgen) in 
Rticksicht zu ziehen; ja, in Wirklichkeit iiberwiegen diese Deformations- 
krttfte, die mit der VAN DEI~ WAALSschen Anziehung zusammenh~ingen, 
bei grtitleren Atomabst~inden die Austanschkrtifte, da sie einer Potenz 
der Entfernung (n~mlich r -6) proportional sind (nicht exponential ab- 
fallen). Hierdurch bekommt man zum mindesten andeutungsweise den 
Einflul3 der wechselseitigen Deformation der Elektronenhiillen und kann 
feststellen, ob zwei bestimmte Energiewerte bei Ann~iherung die Tendenz 
zeigen, sich zu n~ihem oder zu entfernen bzw. gar zu durchkreuzen. 

Ferner mul3 man sich vor Augen halten, dab die voranstehende 
Theorie noch eine weitere Reihe yon einschr~nkenden Annahmen ent- 
h~ilt. Vor allem wird so getan, als ob die paarweise abgesiittigten Spins 

EISE~ISCHITZ, R. U. F. LONDON: Z. Physik 6o, 491 (193o). 
2 LENNARD-JobrES, J. E. : Trans. Farad. Soc. 25, 668 (1929). 
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eines Atoms fiberhaupt nichts zur Wechselwirkung zwischen den Atomen 
beitragen. Sodann haben wir vorausgesetzt, dab die Atome in den be- 
trachteten Zust~inden nicht welter entar te t  sind. M6gliche Entar tungen 
sind erstens: solche, die yon einem Bahndrehmoment  der Atome her- 
rtihren (das Atom ist im P, D . . . Z u s t a n d ,  d .h .  L = I ,  2 . . . )  und 
zweitens: solche, die yon der Gleichheit zweier Atome herrtihren, l~Iber 
diese verschiedenen M6glichkeiten wollen wir jetzt noch einige erganzende 
Bemerkungen anffigen. 

Um den EinfluB eines Elektronenpaares mit  abges~ttigtem Spin zu 
studieren, betraehten wir den einfachsten denkbaren Fall~: H e l l .  

Das Elektron des H-Atoms sei mit  I, die beiden Elektronen des 
He-Atoms mit 2, 3 bezeichnet. Dann sind die Eigenfunktionen: 

H : u~ (x~) cf~ (a,) / (75) 
He: u~ (x~ x3) ,f~ (as, a3). J 

Im Grundzustand ist dabei u~ symmetrisch (also 9~ antisymmetrisch). 
Setzen wit nun 

so ist u in x~, x 3 symmetrisch, ~v in a=, a 3 antisymmetrisch. Wir nehmen 
als Ansatz ffir die antisymmetrische Eigenfunktion 

Z = u , f  --  T~u( f  - -  T~uc f ,  
wo T~, T~ die Vertauschungen des Elektrons I mit  2 bzw. 3 bedeuten: 

T, = (I2),  T~ = (13); 

Z lautet also ausffihrlich: 

-- u(x~ ' x~, x3) 9 (a~ ] a~, as) I (76) 
- . ( ~  I x~, ~ )  ~f (a~ [~, ~) 

und man fiberzeugt sich leicht, dab dieser Ausdruck tats~chlich bei jeder 
Transposition der Elektronen das Vorzeichen ~indert. 

Setzt man wie in Abschnitt 6 zur Abkiirzung H - - E G = K ,  so ha t  
man die Austauschintegrale 

K~ = f u * K u d ~  I 
K r  = f u * K T u d ~ J  ' (77) 

wo T eine der Transpositionen T~, T~ ist, die beide dasselbe Integral 
ergeben. 

Die Bindungsgleichungen lauten dann: 

K~cf + KT(T~c f  + T~cf) = o,  

K , T : , f  + K T ( T ,  T~rf + T:rf)  = o. 

Behandelt in der schon zitierten Zusammenfassung: HEITLER, W.: 
Physik. Z. 3z, 185 (193o). 
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Nun ist aber 
T: = T: = ~, 

und wegen der Antisymmetrie yon 9) in den hinteren Argumenten 

T~T~ 9 = -  7"~9 , T2T~ 9 = -  T~9. 

Also erhttlt man: 
K~ 9 + Kr(T~ 9 + T~9) = o, | 

K~TI~f + K r ( 9  --  T29) = o, / (78) 

K , T ~  + K r ( 9 - -  T,9)  = o. 

Wenn wir nun  fiir a~, a~., o 3 die Werte + ,  - -  einsetzen, so sieht man, 
dab ~ nur zweier Werte f~ihig ist: 

9 ( + I + - )  = 9+ / 
9 ( - - I + - - )  = 9 -  , (79) 

und durch die Transpositionen TI, T2 entstehen daraus: 

Geht man mit diesen Werten in (7 8) ein, so reduzieren sich diese Glm- 
chungen auf die zwei unabMngigen Aussagen: 

(K~ + Kr),/~+ = o, (KI + K T ) ~ -  = o. 

Man hat  also eine Doppelwurzel, gegeben durch K t + K z  = o oder 

H~-- EGI + H r - - E G r =  o, 

wo, wenn die u normiert sind, G1 = r ist. 
Fiihren wir nun die St6rungsenergie 

H'~=H~--Eo, H ~ - = H r - - E o G r  

ein, so erMlt  man ftir die Bindungsenergie 

W = E  - - E o =  H'I + H~. + Gr (8o) 

Ober die bier auftretenden Integrale l~igt sich dasselbe wie in der all- 
gemeinen Theorie sagen: wenn man die Kopplung zwischen den beiden 
Elektronen des He vernachl~sigt ,  also 

(wo v die normierte Grundftmktion des Wasserstoffatoms fiir Kern- 
ladung 2 ist) annimmt, dann sind die Integrale mit  den entsprechenden 
f/Jr das Hz-Molektil identisch. Berficksichtigt man aber die Wechsel- 
wirkung der beiden He-Elektronen, so werden die Eigenfunktionen zwar 
numerisch etwas anders werden, aber dem allgemeinen Typus und Vor- 
zeichen nach dieselben bleiben. Vergleicht man nun dieses mit  den 
entsprechenden Formeln beim Wasserstoff, so sieht man, dab das Vor- 
zeichen vor den Austauschintegralen genau das des Falles v = 2  (For- 
reel [35a] fiir E..) ist, dab also eine Abstogung von gleicher Gr6Ben- 
ordnung vorhanden ist. 
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Wenn man dieses an sich befriedigende Resultat auf den allgemeinen 
Fall iibertragt, so kommt  mall zu folgender Schwierigkeit: Man deflke 
sich den Fall, dab ein Atom ein abges~ittigtes Elektronenpaar und ein 
Elektron als iiberschtissiges Valenzelektron hat. Wir haben dann in dem 
voranstehenden Abschnitt immer nut  mit  dem letzteren gerechnet, den 
EinfluB des Paares aber ganz weggelassen; sind nun aber alle drei 
Elektronen in derselben BoHRschen Schale (gleiche Hauptquantenzahl) ,  
so ist kein Grund vorhanden, dab die Austauschwirkung des Paares mi t  
einem Elektron des anderen Atoms grSBenordnungsmaBig kleiner ist als 
die des Einzelelektrons. In diesen Fallen w~iren also zu den Anziehungs- 
gliedern, die von den Valenzelektronen herriihren, Abstol3ungsglieder der 
Paare hinzuzuftigen, die vermutlich von gleicher Gr6Benordnung sind. 
Man sieht also, dab ill solchen F~llen die alleinige Betrachtung der 
ungepaarten oder Valenzelektronen nicht ausreicht~. Dagegen werden 
Elektronenpaare, die zu einer BoHRschen Schale mit  kleinerer Haupt -  
quantenzahl gehSren, keinen merklichen Beitrag zur Bindung liefern, 
weil sich ihre Ladungswolken nicht weit genug erstrecken. Letzteres 
ist ausftihrlich in der Arbeit von DELBRUCK 2 durch Berechnung des 
Li2-Molektils best~itigt worden. Die systematische Mitberticksichtigung 
der gepaarten Elektronen ist in WEYLS erster Mitteilung implizite mit  
enthalten und laBt sich wohl auch noch in eine rechnerisch bequeme 
Form bringen. 

(Tber die Wechselwirkung yon Atomen, deren Grundzustand nicht 
ein S-Zustand ist oder die in einem Anregungszustand sind, gibt es eine 
ganze Reihe von Untersuchungen, in denen die zwei mSglichen Ent- 
artungen der ungekoppelten Atome berficksiehtigt werden: einmal die 
Vertauschbarkeit gleicher Kerne (die sogenannte Resonanzentartung) 
und zweitens die Richtungsentartung bei einem Drehimpuls L > o 
(P, D... Terme). l~tir . zwei wasserstoffartige Atome, d.h. solche mit 
einem Leuchtelektron, ist die Wechselwirkungsenergie in verschiedenen 
F~11en ausgerechnet worden: yon HYLLERAAS 3 fiir zwei H-Atome im 
I S- und 2 S-Zustande, wo also nur Resonanz-, aber keine Richtungs- 
entartung besteht;  die zufSllige Enta r tung  beim Wasserstoffatom (die 
Werte l = o, l = I geh6ren zur selben Energie, yon magnetischen Fein- 
s t rukturen abgesehen) wurde nicht beriicksichtigt. Er  land vier Zu- 

i Hiernach w~.re z.B. die Bindung eines 02-Molektils nich% erkl~rbar, 
weil im O-Atom gerade ein Elektronenpaar mit  antiparallelem Spin und ein 
Paar mit  parallelem Spin mit gleicher Hauptquantenzahl vorhanden shad. 
Um in solchen F~llen die Bindung zu erkl~ren, hat HEITLER (Naturwiss. x7, 
546 [I929]) die Wirkung der Aufhebung der Richtungsentartung herange- 
zogen; es handelt sich ja um p-:Elektronen (/-= I ) ,  "~V~LS mit einer Entartung 
der magnetischen Quantenzahl verkniipft ist. Siehe die folgenden Aus- 
fiihrungen im Text. 

2 loc. cir. S. 389, Anm. 2. 
3 loc. cit. S. 389, Anm. 2. 



Chemische Bindung und Quantenmechanik. 443 

s t~nde,  yon denen zwei Anz iehung  ergaben,  und zwar  s ind diese in den  
Ke rnen  symmetf i sch ,  in den E lek t ronen  der  eine symmetr i sch ,  der  andere  
an t i symmet r i s ch .  

Diese Rechnungen wurden yon KElVlBLE li. ZENER x ffir das  ~Vasser- 
s to f f a tom vervollst~indigt, i ndem sie die genannte  zuf i l l ige  E n t a r t u n g  
(vier Zust~nde gleicher Energie  : l = o, m --- 0; l = I ,  m = o, ± I) m i t -  
berf icks icht ig t  haben.  Man erh~It  ach t  einfache und  ~der zweifach ent-  
a r t e t e  Zus t~nde  =, wobei  die S i k u l a r d e t e r m i n a n t e  yon selbst  in l ineare  
und  quadra t i sche  F a k t o r e n  zerf~ll t  s. BARTLETT 4 ha t  den Fa l l  zweier  
H - A t o m e  mi t  je e inem p -E lek t ron  behandel t .  E r  bekam v i e r / / - Z u -  
s t~nde  m i t  Anziehung,  sechs 2]-Zust~nde, yon denen zwei Anz iehung  
geben (und zwar is t  unter  d i e s e l  der  tiefste), endi ich zwei A-ZustAnde 

m i t  Abstol3ung. 
Die Wich t igke i t  der  durch  R ich tungsen t a r t ung  en ts tehenden  Bin-  

dung  h a t  zuers t  HEITLER 5 be ton t  im Hinb l i ck  auf  die F~lle be im 02- 
Molekfil,  wo in der  ~ul3eren Schale des 0 -A toms  gerade zwei gepaa r t e  
u n d  zwei ungepaar te  E lek t ronen  da  sind, deren Wirkmng auf G r u n d  des 
Spinaus tausches  sich nach obigen Llberlegungen gerade anfheben wfirde. 
In  d iesem Fal le  is t  die R ich tungsen t a r t ung  zur  Erk l~rung der  An-  
z iehung  ganz wesentl ich,  und HEITLER h a t  in seiner  zusammenfassenden  
Dars te l lung  6 die al lgemeinen Fo rme ln  ffir den Fa l l  zweier Atome g ruppen-  
theore t i sch  abgelei tet ,  doch ist  aus Mangel an Kenntn i s  der  au f t r e t enden  
Wechse lwirkungs in tegra le  eine s t renge  Diskussion noch n icht  durch-  
gef t ihr t  worden.  

Man kann  aber  versuchen,  sich anschaul ich  ein Bi ld  von dem Zu-  
s t a n d e k o m m e n  solcher , ,Bahnva lenzen"  (orbi tal  valency) zu machen .  
Aus  den Arbe i ten  yon K~;MBLE-ZENER und BARTLETT geht  deu t l ich  
hervor ,  dal3 die Anziehung dadu rch  zus tande  kommt ,  dab  die Auf-  
hebung  der  R ich tungsen ta r tung  die im P - Z u s t a n d  n icht  kuge l symmet r i -  
schen Elek t ronenwolken  jedes A t o m s  gegen die Kernverb indungs l in ie  
o r ien t i e r t ;  und nu t  solche Zus t~nde  ffihren zur  Anziehung,  be i  denen  

x KE~ZBLE, E. C. u. C. ZENER: Physic. Rev. 33, 512 (1929). 
2 Es handel t  sich um acht ~' und vier/7-Terlne,  wobei die 2, /7, J . . . .  

Symbole ffir die Werte  o, i ,  2 . . . .  der  Komponente  des Elektronendreh-  
impulses um die Kernverbindungslinien sind. 

3 Man kann allgemein zeigen, dab bei Vernachl&ssigung der Resonanz- 
en tar tung die S~kulargleichung immer in lineare Gleichungen zerfAllt 
(BORN, M. : loc. cir. S. 389, Anm. 5)- Das Auftreten yon quadratischen Fak-  
toren beruht  also hier nur auf der Berticksichtigung des Kernaustausches.  

* BARTLETT, J. H. jr . :  Physic. Rev. 37, 507 (1931) • 
5 HEITLER, W. : Ioc. cir. S. 442, Anm. I. Zu gleicher Zeit auch yon LEN- 

NARD-JONES (1OC. cir. S. 439, Anm. 2) bemerkt .  
6 loc. cir. S. 44 o, Anm. i.  Aul3er dem Fal l  zweier Atome kann man auch 

den Fal l  mehrerer Atome, yon denen eines im P-Zustand ist, die fibrigen 
im S-Zustand sind, wenn sie auf einer Geraden angeordnet sind, behan- 
deln, siehe M. t~ORX, loc. cit. S. 389, Anm. 5. 
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gerade Max ima  der  E lek t ronend ich te  von j edem A t o m  aufe inander  zu 
ger ichte t  s ind (d. h. wo die Funk t i onen  u~ und ub der  E lek t ronenlage  in 
einem Raumte i l  f ibereinandergreifen).  PAULING x und  SLATER ~ h a b e n  
diese Verh~iltnisse anschaul ich wei te r  en twicke l t  und  dami t  eine Reihe  
yon kompl iz ie r t en  mehra tomigen  Molekii len behande l t .  Beim P - Z u s t a n d  
h a t  man  drei  Eigenfunkt ionen,  die sich infolge der  St6rung mi t  ihren  
Symmet r i eachsen  senkrecht  gegeneinanders te l len  werden.  Man h a t  so 
das  Bi ld  von ger ichte ten,  aufe inander  senkrech ten  Valenzen und  k a n n  
dies benutzen ,  u m  z. B. die Dre iecksform des Wassermoleki i l s  und  ver-  
wand te  Ersche inungen  zu erkl~iren 3. Doch s ind die en tsprechenden  
Rechnungen  noch zu wenig durchgef i ihr t ,  als dab  sie h ier  wiedergegeben 

werden k6nnen.  
Als le tz ten  P u n k t  besprectlen wir  die Bindungen,  die man  weder  in  

die Klasse  der  Ionen-,  noch der  A t o m b i n d u n g  e indeut ig  e inordnen kann .  
Eine ausgef/ ihr te  Behandlung  dieses Fal les  l iegt  n ich t  vor, doch i s t  
klar ,  wie m a n  vorzugetlen h a t :  m a n  bi lde  eine L inea rkombina t ion  aus 
den Eigenfunkt ionen ,  die dem A t o m -  bzw. I one nz us t a nd  en tsprechen  4 
und  mache  dann  die tibliche St6rungsrechnung.  

Es  is t  zu hoffen, dab  eine sys temat i sche  Durchf i ih rung  aller dieser  
Vera l lgemeinerungen zu einer vol ls t~ndigen Erk l / i rung  der  chemischen 
Bindungskr l i f te  f i ihren wird,  die die hier  erl~iuterte Deu tung  des Valenz-  
schemas  durch  die Sp in inva r i an ten  als Geri is t  enthfil t .  

x PAULING, L. :  J. Amer. Chem. Soc. 53, 1367 (1931) • 
2 SLATER, J . C . :  Physic. Rev. 37, 481 (193I) • 
3 Der Gedanke, da~ die gerichtete Valenz im freien Atom bereits vor- 

gebiIdet ist, scheint dem Verfasser nicht  richtig zu sein. Was  dem Atom im 
P-Zustand charakterist isch ist, ist  nur  die Zahl 3 des Entar tungsgrades,  die 
r~.umliche ~ c h t u n g  der Valenz h~ngt abe t  dann durchaus yon der A r t  der  
St6rung durch die Nachbaratome ab, die sich an das betrachtete  Atom an- 
legen. Es wird auch bei Berficksichtigung der P-Valenz nicht  anders sein 
als schon bei den Spinvalenzen: auch hier hing bereits die Energie in jedem 
Zustand yon der~ Entfernungen s~mtlicher beteil igter  Atome, und zwar im 
allgemeinen nicht  linear ab. Die entstehende Konfigurat ion is t  die kleinster  
Energie und wird als solche daher  im allgemeinen die h6chste Raumsym-  
mett le  haben, die mi t  der  Vertauschungssymmetrie  der  Atome vertr~gtich 
ist. W~ihrend nun bei Atomen im S-Zustand die St6rung durch ein l~achbar- 
a tom die Raumsymmetr ie  der Ladungsvertei lung nicht  ~ndert, erzeugt sie 
im Fal le  eines P-Zustandes eine bes t immte Linearkombinat ion der vorher  
entar te ten drei Eigenfunktionen und dami t  eine Auszeichnung der drei auf- 
einander senkrechten I{aumrichtungen. Dies zusammen mi t  der durch die 
Spinverteilung gegebenen Abs~tt igungstendenz kann dann wohl zu Er-  
scheinungen ftihren, wie sie PAULI~G und SLATX~ beschreiben. 

4 Siehe die in Anm. I dieser Seite z i t ier te  Abhandlung yon P.~ULING. 
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S c h n a u d e r ,  G. (Potsdam), Entwicklung und Stand der Parallaxen- 

forschung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 19- -49  
S c h o e n b e r g ,  E r i c h  (Breslau), 0be r  die Strahlung der Planeten . . . 5 1 - -46  
S c h w a b ,  G e o r g - M a r i a  (Mtinehen), Theoret lsche und experlmentelle 

Fortschrit te auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen . . 7 276 - -34 I  
Se l ige r ,  P a u l  (Berlin-Lichterfelde), Das photographlsche Me[~verfahren 

- -  Photogrammetrie  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 47 - -95  
- -  Das photographlsehe Mel~verfahren - -  Photogrammetrie,  II. Tell  . 6 279- -332  
S i m o n ,  F .  (Berlin), Fiinfundzwanzig Jahre NSgNSTscher W~irmesatz . 9 222- -274  
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S p o n e r ,  H .  (G6ttingen), Optisehe Best lmmung.  Dissoziationsw~irme 

yon Gasen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
- -  s. unter  Minkowski, R. 
S t e i n h a u s ,  VV. (Charlottenburg), Uber unsere Kenntnis  yon der Natur 

der ferromagnetisehen Erscheinungen und yon den magnet ischen 
Eigenschaften der Stoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

S t r acke ,  G. (Berlin-Dahlem), ]Die klelnen Planeten . . . . . . . .  4 
S t r ~ m g r e n ,  E l l s  (Kopenhagen), Unsere Kenntnisse fiber die Bewegungs-  

formen im Dreik6rperproblem . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
S tua r t ,  H .  A.  (KSnigsberg z. Z. Berkeley, Cal.), Kerr-Effekt, Lichtzer- 

Streuung und Molekfilbau . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Io 

T h i r r i n g ,  H a n s  (Wien), Die Relativit/itstheorle . . . . . . . . . .  I 
- -  Die Grundgedanken der neueren Quantentheorie.  Erster  Tell :  Die 

Entwieklung bis 1926 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
- -  und H a l p e r n .  O.(Leipzig), Die Grundgedanken der neueren Quanten- 

theorie. Zweiter Tell:  Die Weiterentwicklung seit 1926 . . . . .  8 

Vog t ,  H .  (Heidelberg), Der innere Aufbau und die Entwieklung der 
Sterne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

W a n a c h ,  B.  (Potsdam), Die Polh6henschwankungen  . . . . . . . .  2 
W e g e n e r ,  A l f r ed  (Graz), Ergebnisse der dynamischen Meteorologie .  5 
W e h n e l t ,  A. (Berlin-Dahlem), Die Oxydkathoden und ihre praktischen 

Anwendungen  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
W e n t z e l ,  G r e g o r  (Mtinchen), Fortschrit te der Atom- und Spektral- 

theorle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
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A g g r e g a t z u s t a n d ,  adsorbierter (H. C a s s e l ,  Berlin) . . . . . . . .  6 
A s t r o n o m i e ,  Fortsehritte im Jahre I921 !R. P r a g e r ,  l'qeubabe]sberg) I 
A t m o s p h , i r e n s c h i e h t e n ,  hSehste (J. B a r r e l s ,  Berlin-Eberswalde) . . 7 
A t o m -  und Spektraltheorie, Fortsehrlt te (Gregor W e n t z e l ,  Miineben) 1 
A t o m b a u  und Magnetismus (W. G e r l a e h ,  Tiibingen) . . . . . . .  2 
A t o m e ,  Durebgang yon Elektronen (R. M i n k o w s k l ,  Hamburg  und 

H. S p o n e r ,  G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .3 
- -  und Molek/ile, Quantenhafter  Energieaustauseh bei Zusammenst6Ben 

(1. F r a n e k ,  GSttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
A t o m k e r n ,  Neuere Arbehen iiber Quantentheorle des (F. G. H o u t e r -  

m an  s ,  Berlln-Charlottenburg) . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
A t o m s t r a h l e n  (W. G e r l a c h ,  Tiibingen) . . . . . . . . . . . . .  3 
A t o m z e r t r f i m m e r u n g  (G. K i r s c h ,  Wien) . . . . . . . . . . . .  5 

B a n d e n s p e k t r e n .  Stand der Theorie  (R. K r a t z e r ,  Mtinster) . . . I 

C h e m i s c h e  Bindung und Quantenmeehanik  (Max  B o r n ,  G6ttingen) . IO 
C o m p t o n s c h e r  StreuprozeB (H. K a l l m a n n  und H. M a r k ,  Berlin- 

Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
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Band Seite 
D i p o l m o m e n t  und Molekularstruktur (H. S a c k ,  Leipzig) . . . . . .  8 3o7--366 
D i p o l m o m e n t e ,  Elektrlsehe yon Molekiilen (L E s t e r m a n n ,  Hamburg) 8 258--3o6 
Dissoz ia t ion ,  elektrolytische~ neue Wandlungen der Theorie (F. A u e r -  

b a c h ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  x 228--255 
Dissoz i a t i onswi i rme  yon Gasen~ optische Bestimmung (H. S p o n e r ,  

G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 75--1o3 
D r e i k 6 r p e r p r o b l e m ,  Bewegungsformen (El ls  S t r 6 m g r e n ,  Kopen° 

hagen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 233--242 
D y n a m i s c h e  Theorie der R6ntgenstrahllnterferenzen in neuer Form 

(M.v. Laue ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Io I 3 3 - - I 5 8  

E i g e n s c h a f t e n  der freien Wasserstoffatome (K. F. B o n h o e f f e r ,  Berlin) 6 2o1- -  23o 
E i n s t e i n ,  die neue Feldtheorle ( C o r n e l  L a n e z o s ,  Frankfurt a. M.), 

z. Z. Lafayette, Indiana) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 97- - I32  
E l e k t r i s c h e  Ultrakurzwellen, ungedlimpfte (K. K o h l ,  E r l a n g e n ) . .  . 9 275--34 I 
E lek t r iz i t i i t s le i t~ng  in kristallisierten Stoffen { B e r n h a r d  G u d d e n ,  

G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 IX6--x59 
E lek t rokap i l l a rku rve  (A. F r u m k i n ,  Moskau) . . . . . . . . . .  7 235--275 
Elek t ro lyse ,  Theorle (E. H i i c k e l ,  Ziirich) . . . . . . . . . . .  3 I99--276 
E lek t ro ly te ,  starke: kritische Arbeiten zu ihrer elektrolytlschen TheoHe 

(W. O r t h m a n n ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 155--2oo 
E lek t ro ly t i s che  Dissoziation, neue Wandlungen der Theorie (F. A ue r -  

b a c h ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 228--255 
E l e k t r o n e n ,  Freie als Sonden des Banes der Molekeln (E. Br i i che ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 x85--228 
E l e k t r o n e n b e u g u n g ,  experimentelle Untersuchungen (E. R u p p,  Berlin) 9 79--  122 
E l e m e n t e ,  Chemische, periodisches System (F r i t z  P a n e t h ,  Berlin). I 362--4o3 
E l e m e n t  72 {Hafnium) (Fr i t z  P a n e t h ,  Berlin) . . . . . . . . . .  2 I63- -176  

F e l d t h e o r i e ,  die neue Einsteins ( C o r n e l  L a n e z o s ,  Frankfurt a .M.  IO 97--132 
F e r r o m a g n e t i s c h e  Ersehelnungen und magnetisehe Eigensehaften der 

Stoffe, unsere Kenntuis yon ihrer Natur (W. S t e i n h  a u s, Charlo t-ten- 
burg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 44--74  

F ix s t e rne ,  Bewegungen (J. H o p m a n n ,  Bonn) . . . . . . . . . .  2 I - - I S  
F r e i e  Wasserstoffatom% iiber ibre Eigensehaften (K. F. B o n h  o e f fe  r 

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 2 o i - - 2 3 o  
F / i n f u n d z w a n z i g  Jahre •ERNSTscher Wiirmesatz (F. S i m o n ,  Berlin) 9 222--274 

Gasabso rp t i on  unter Einflul~ elektrlseher Enfladung {Er ich  P i e t s c h ,  
Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 213--266 

Gase ,  Dissoziationsw!irme, optische Bestimmung (H. S p o n e r ,  GSt- 
tingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 75 - -  x o 3 

- -  Lichtelektrisehe Ionisierung ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  Berlin) . . . .  5 I46--164 
Gas reak t ionen ,  heterogene,  theoretische und experimenteUe Fort-  

schritte ( G e o r g - M a r i a  S c h w a b ,  Mtinchen) . . . . . . . . .  7 276--34I  
G e o p h y s i k a l i s c h e r  Blachweis yon Veriinderungen der Sonnenstrahlung 

(J. B a r r e l s ,  Berlln-Eberswalde) . . . . . . . . . . . . . . .  9 38--78 
Gi t te r theor ie  der festen KSrper (G. H e c k m a n n ,  G6ttingenl • • • 4 IOO--I53 
Gle ich r i ch te r  und Ventile, Elektrische ( G i i n t h e r s c h u l z e ,  Char- 

lottenburg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 277--315 

H a f n i u m  {Element 72) (F r i t z  P a n e t h ,  Berlin) . . . . . . . . . .  2 I63- - I76  
Ergebnisse der exakten ~N'aturwissenschaften. X. 2 9 
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I onen ,  elektrisehe Kriffte. und Wirkungen (N ie l s  B j e r r u m ,  Kopen-  

hagen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
I o n i s i e r u n g ,  Liehtelektrische yon Gasen ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  Berlin) 5 
I n t e r f e r o m e t e r  Methods in Astronomy (F. G. P e a s e ,  Pasadena, Cal.) 1o 
In t e r s t e l l a r e  Massen and die Absorption des Sternliehtes im Wettraum 

(Fr. B e c k e r ,  Potsdam) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
I sos t a s i e ,  Theorle  und Entwicklung ihrer Ergebnisse (A. P r e y ,  Prag) 4 

K a l t r e c k u n g  und Verfestigung (G. M a s i n g  und M. P o l a n y i ,  Berlin) 2 
Ker r -Ef fek t ,  Lichtzerstreuung und Molekiilbau (H. A. S t u a r t ,  K/Snigs- 

berg, z. Z. Berkeley, Cal.) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 
Kinet ik ,  Chemische (Max B o d e n s t e i n ,  Hmanover) . . . . . . . .  I 
K on t a k tpo t e n t i a l  ( A l f r e d  C o e h n ,  GSttingen) . . . . . . . . . .  I 
Kr i s t a l l i s i e r t e  Stoffe, Elektrizitiitsleitung ( B e r n h a r d  G u d d e n ,  

G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Kr i s t a l l s t ruk tu r ,  FortsehHtte (A. J o h n s e n ,  Berlin) . . . . . . . .  I 
K u r z w e l l e n ,  Ultra-, ungediimpfte elektrische (K. K o h l ,  Erlangen) . 9 

L i c h t a u s b e u t e  bei StoI~anregung, Die (W. H a n I e und K. L a r e h ~, Jena) I o 
L i c h t e l e k t r i s c h e  Wirkung und Photolumineszenz ( P e t e r  P r i n g s -  

h e i m ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
L i c h t q u a n t e n h y p o t h e s e ,  Entwicklung und gegenwi~rtiger Stand 

(P. J o r d a n ,  H a m b u r g )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
L i c h t z e r s t r e u u n g  und Molektilbau, Kerr-Effekt (H. A. S tua  r t, K6nigs- 

berg) . . . . .  • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 

M a g n e t i s e h e  Eigensebaften und ferromagnefisehe Erseheinungen der 
Stoffe, unsere Kenntnls yon ihrer Natur (W. S t e i n h a u s ,  Char- 
lottenburg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

M a g n e t i s m u s  und Atombau (W. G e r l a e b ,  Ttibingen) . . . . . . .  2 
Mechan ik ,  Statistisehe (Paul  H e r t z ,  G~ttingen) . . . . . . . . .  I 
MeBver fahren ,  pbotographisehes (Paul  S e l i g e r ,  Berlin-Liehterfelde) 5 
- -  - -  II. Tell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Me ta l l kunde ,  R~ntgenforsehung in der ( U l r i c h  D e h l i n g e r ,  Stuttgart) IO 
Meteoro lng ie ,  dynamisehe, Ergebnisse ( A l f r e d  W e g e n e r ,  Graz) . . 
Mi lchs t ra lSensys tem (A. K o p f f ,  Heidelberg) . . . . . . . . . .  2 
Moleke lbau  (F. H u n d ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . . . . .  $ 
- - ,  freie Elektronen als Sonden (E. B r i i c h e ,  Berlin) . . . . . . .  S 
M o l e k u l a r s t r u k t u r  und Dipolmoment (H. S a e k ,  Leipzig) . . . . .  8 
Molekf i lbau und Lichtzerstreuung, Kerr-Effekt (H. A. S t u a r  t, K6nigs- 

berg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  to  
Molekf i le  und Atome, Quantenhafter Energieaustauseh bei Zusammen- 

st6t~en (J. F r a n e k ,  GSttlngen) . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
- - ,  elektrisehe Dipolmomente (I. E s t e r m a n n ,  Hamburg) . . . . .  8 

Nebe l ,  galaktlsehe und Urspmng der Nebellinien (Ft. B e c k e t  und 
W. G r o t r i a n ,  Potsdam) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

N e r n s t s c h e r  Wi~rmesatz (A. E u e k e n ,  Breslau) . . . . . . . . . .  i 
, ftinfundzwanzig Jahre (F. S i m o n ,  Berlin) . . . . . . . . .  9 

O p t i s c h e  Bestimmung. Dissoziationswiirme yon Gasen (H. S p o n e r, 
G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
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Band Seite 
O p t i s c h e  Instrumente seit ABBE, ihre Theorie  (H. B o e g e h o l d ,  Jena) 8 6 9 - - I 4 6  
O x y d k a t h o d e n ,  praktisehe Anwendungen (A.We h n e 1 t ,  Berlin-Dahlem) 4 86 - -99  
P a r a l l a x e n f o r s c h u n g ,  Entwieklung und Stand (G. S e h n a u d e r ,  Pots- 

dam) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 19- -49  
P h o t o c h e m i e  (M. B o d e n s t e l n ,  Hannover) . . . . . . . . . . .  I 21o- -227  
P h o t o l u m i n e s z e n z  und Liehtelektr ische Wirkung ( P e t e r  P r i n g s -  

h e l m ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 335--361 
P h o t o m e t r i c ,  ihre Eutwieklung in diesem Jahrhundert  (E. B r o d h u n ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  " 6 231--278  
P l a n e t e n ,  kleine (G. S t r a e k e ,  Berlin-Dab]era) . . . . . . . . . .  4 1 - -29  
- -  Strahlung ( E r i c h  S e h o e n b e r g ,  Breslau) . . . . . . . . . . .  5 1 - -46  
P o l h S h e n s c h w a n k u n g e n  (B. W a n a e h ,  Potsdam) . . . . . . . . .  2 82 - -87  
P o s i t i o n s a s t r o n o m i e ,  Fundamentale (A. K o p f f ,  Berl in-Dahlem) . . $ 1 ~ 2 4  
P r i i d i s soz i a t i on  und verwandte Erscheinungen (G. H e r z b e r g ,  Darm- 

stadt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Io 2o7- -284  

Q u a n t e n h a f t e r  Energieaustauseh bei Zusammenst61~en yon Atomen und 
Molekiilen (J. F r a n c k ,  G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . .  z lO6--123 

Q u a n t e n h y p o t h e s e ,  Lieht-, Entwieklung und gegenwiirfiger Stand 
(P. J o r d a n ,  Hamburg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 I58 - -2o8  

Q u a n t e n m e c h a n i k  und ehemisehe Bindung (Max B o r n ,  G~tt ingen).  io  387- -444  
Q u a n t e n t h e o r i e  des Atomkems,  Neuere Arbelten (F. G. H o u t e rm  an  s ,  

Berlin- Charlot tenburg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
- -  Grundgedanken I. Tell. ( H a n s  T h i r r i n g ,  Wien) . . . . . . .  7 
- -  - -  II. Tell  (O. H a l p e r n ,  Leipzig und H a n s  T h i r r i n g ,  Wien) . $ 
Q u e l l u n g ,  I. Tell  (J. R. K a t z ,  Kopenhagen) . . . . . . . . . . .  3 
- -  II. Tell  (J. R. K a t z ,  Kopenhagen)  . . . . . . . . . . . . . . .  4 

R a d i o a k t i v e s  Zerfallsgesetz, experimenteller Beweis fiir statistisehen 
Charakter ( K . W . F .  K o h l r a u s e h ,  Graz) . . . . . . . . . . .  5 I92- -212  

Rad iome te rk r i i f t e ,  neuere experimentelle und theoretisehe Unter- 
suehungen (G. H e t t n e r ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . .  7 2o9- -234  

Rela t iv i t~ i t s theor ie  ( H a n s  T h i r r i n g ,  Wien) . . . . . . . . . . .  I 26 - -59  
- -  allgemeine, astronomische Priifungen ( H a n s  K i e n l e ,  GSttingen) . 3 55 - 6 6  
Resonanzfluoreszenz, magnetisehe Beeinflussung (W. H a n l e ,  G6t- 

tingeu) • ~ . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  4 
R h e n i u m  (I. und W. N o d d a e k )  . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
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384--43  I 
367- -5o8  
316- -4o4  
154- -2I  3 

214- -232  

333--373 
R 6 n t g e n f o r s c h u n g  in der Metallkunde ( U l r i c h  D e h l i n g e r ,  Stuttgart) IO 325- -386  
R 6 n t g e n s t r a h l i n t e r f e r e n z e n  in neuer Form, die dynamische Theorie  

(M. v. L a u e ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 133--158 
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(J. B a r t e l s ,  Berlin-Eberswalde) . . . . . . . . . . . . . . .  9 38 - -78  
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Thermoe lek t r i z i t~ i t ,  Jetziger Stand der grundlegenden Kenntnlsse  (C. 
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