Versammluggfberlchte

Tagung der ,,Deutschen Physikalischen Gesellschaft in der britischen Zone"”, Gdttingen, 4.-6. Oktober 1946

Vom 4. bis 8. Oktober fand in Gottingen die erste Tagnng der deut-
schen Physiker nach dem Kriege statt, die eine Neugriindung der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft in der britischen Zone zum Ziele hatte, nach-
dem von den Besatzungshehdrden die Zustimmung hierzu gegeben worden
war, Prof. v. Laue begriiBte dic zahlreich érschienenen Giste, unter ihnen
besonde:s die anwesenden Auslinder, von denen Prof. Moii-Bristol und Prof.
Michels-Amsterdam sich am Vortragsprogramm beteiligten. In der Geschafts-
sitzung am Samstag Morgen legte Prof. Ramsauer-Berlin einen ausfithrlichen
Bericht diber die Tatigkeit der Gescllschaft in. den vergangenen Jahren
ab; im Anschluf daran wurde die neud Gesellschaft unter Ubernahme der
Batzung aus der Zeit vor der Gleichschaltung (1938) neu gegriindet. Zum
Vorsitzenden wurde Prof. v. Laue gewihlt, stellvertretendcr Vorsitzender
wurde Prof. Clemens Schéfer.

Freltag Vormittag:

J. MEIXNER, Aachen: Theorie der Beugung elekiromagnetischer Wellen
an der Kreisscheibe.

Wihrend bisher Losungen des Beugungsproblems fiir die unendliche Halb-
ebene und den unendlichen Zylinder, sowie fiir die Kugel vorlagen, gelingt
dem Vortr. die Losung des Problems fiir die Kreisschcibe auch im Gebiet, wo
Aufpunktabstand oder Wellenlinge vergleichbar mit dem Scheibendurch-
messer sind. Durch eine strenge Interpretation des Babinet’schen Theorems
gelingt die Ubertragung der Ergebnisse auf die Lochblende in der unendlichen
Ebene.

K. H. LAUTERJUNG, Kéln: Empfindlichkestsdnderungen an Lichizihl-
rohren.

Der Vortr. berichtet ilber dic Fortfiithrung seiner Untersuchungen ,,Uber
einen Nachwirkungseffekt an Zahlrohren‘!). Zahlrchre mit auigedampfter
Magnesiumschicht (bei 10 —¢ Torr aus einem Tantalschiffchen aufgedampft)
zeigen eine Bteigerung ihrer Empfindlichkeit nach einer kriftigen UV-Be-
strahlung. Bei den Versuchen wurden die Quecksilberlinien 2650 bzw. 3130 A
(Intensitit der Nachbarlinien kleincr als 0,1°/,,) benutzt. Die verwendeten
Zahlrohre waren mit 10 Torr Mcthylalkohol und 60 Torr Argon gefiillt und
hatten bei einer Anfangsspannung von 900 bis 1100 Volt, eine Konstanzbe-
reichbreite von etwa 100 Volt; die Impulsz8hlung wurde in der Integrator-
schaltung nach Trost vorgenommen. Bei reproduzierbarer Aufstellung der
Zahlrohre wurde der Lichtstrom der UV-Strahlung im Verh&ltnis 1:50 vari-
iert. Die Empfindlichkeitssteigerung ist um so hoher, je groBer dic Beleuch-
tungsstarke der vorausgehenden UV-Bestrahlung ist; bei sehr intensiver
Bestrahlung entsteht eine Dauerentladung. Abschalten der Spannung Kefert
in diesem Falle wieder EinzelstdBe, nach Neueinschalten erfolgt ein Wieder-
aufschaukeln zur Dauerentladung. Die Empfindlichkeitssteigerung wurde
durch das Verhaltnis « = Zah] der 8t38e bei einer bestimmten Normalbe-
leuchtung nach der UV-Bestrahlung / Zahl der Std8e bei der Normalbeleuch-
tung vor der UV-Bestrahlung definiert. ,,Normalbeleuchtung* und UV-Be-
strahlung geschahen entweder mit derselben Linie oder mit verschiedenen
Linien. Bei der,,UV-Bestrahlung* sind der Einfluf des Lichtstroms und der
Bestrahlungsdauer untersucht worden. Zur Messung der Empfindlichkeits-
steigerung wurds ein Radiumpraparat und die Normalbelenchtung so aufge-
stellt, daB jedes einzeln vor der UV-Bestrahlung die gleiche StoBzahl lieferte.
Sodann wurde bestrahlt und nach Abschalten der Bestrahlung der zeitliche
Abfall von a einmal mit dem Ra-Préparat, cin andermal mit der Normallicht-
quelle bestimmt. Bei Bestrahlung mit 7 - 10* Quanten/seo der Linie 2537 A
ergibt sich nach 90 sec. eine Dauerentladung im Zahlrohr (keine ZahlstoSe
mehr). Nach Abschalten der Bestrahlung ist @ gemessen mit y = 3130 A
der Normalbeleuchtung beliebig groB (Labilisierung des Zahlrohres), es finkt
nach 12 min, auf etwa 2,3 ab und nach weiteren etwa 100 min. langsam auf 1,8.
Bei Messung von o mit dem Ra-Préparat erhilt man unmittelbar nach Ab-
schalten & = 1,8, dieser Wert sinkt im Verlauf von 12 Min. auf « = 1. Daraus
schlieSt der Vortr., dag in den ersten 12 Min, Nachwirkungseffekte an der
Kathode wirksam sind, die nicht von der Belichtung beeinfluBt werden, wih-
rend der restliche Effekt eine wirkliche Steigerung der Photoempfindlichkeit
der Kathode darstellt. & = I{t) doppeltlogarithmisch aulgetragen fithrt zu der
Deutung, dag die auf der Kathode gebildeten aktiven Stellen in einer bimole-
kularen Reaktion verschwinden. Der Vortragende hofft durch den beschrie-
benen Effekt stabile Lichtzhlrohre mit erhohter Emptindlichkeit herstellen
gu kdnpen.

Aussprache: Riezler, Bonn: Ist die Labilisierung nur durch Nachent-
ladungen hervorgerufen oder stellt sie elne hohe Empfindlichkeitssteigerung
dar? Vortr.: Es kommen auch Nachentladungen vor. Kiepenheuer, Freiburg-
Breisg.: Durch Ausheizen der Zahlrohre kann der beschriebene Effekt besei-
tigt werden. Vortr.: Bei Mg-Kathoden fihrt Ausheizen offenbar durch MgO-
Bildung gerade zu dem beschriebenen Effekt. Hazel: Gottingen: Das Nicht-
funktionieren vieler Zahlrohre ist wohl darauf zurlickzufthren, da8 die UV-
Strahlung der einzelnen Entladungen zu der oben beschriebenen ,,Emptind-
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lichkeitssteigerung® und schlieBlich zu Dauerentladungen fithrt. Es ist also
jegliche Lichtempfindlichkeit der Kathode dem guten Funktionieren eines
Zahlrohres abtriglich; deshalb sollts man besser Elektronenvervielfacher ver-
wenden.

P. MEYER, Gbttingen.: - Uber eine Methode zur Bestimmung der Energie
und der Energieverteilung ionisierender Teilchen.

Die Messung der Energie ionisierender Teilchen geschieht meist mit Hilfe
einer Ionjsationskammer oder eines Proportional-Zahlrohrés mit anschlieSen-
dem Proportionalverstirker. Beide MeOgerite bediirfen einer Eichung, die
hiufig so ausgefithrt wird, daB man sehr homogene a-Strahlen durch bekannte
Folien vorabsorbiert und nur auf dem restlichen Teil ihrer Reichweite — deren
zugchdrige Energie bekannt ist — im MeBgerst verlaufen 1a8t. Bei dieser
Methode erhélt man jedoch wegen der recht erheblichen Reichweitenstrenung
nur ungenaue Resultate. Es wire vorteilhafter die Ionisation auf einem genau
bekannten Stiick des Anfanges der a-Bahn zu benutzen, da hier die durch das
Bahnende bedingte Streuung wegf#llt. Zur Durchfithrung dicses Gedankens
macht der Vortr. in die Wand eines Zahlrohres einen schmalen Spalt, dessen
Breite er meBbar verdndern kann. Parallel zur Spaltebens bringt er eine
gweite Elcktrode an, die eine solche Spannung erhilt, daB am Spalt keine
Elektronenlinse entsteht. In den so gebildeten Plattenkondensator schieSt
er senkrecht zur Spaltrichtung das a-Biindel; dann werden durch das homo-
gene clektrische Feld alle diejenigen vom «-Strahl gebildeten Ladungstrager
in das Zahlrohr gezogen werden, die ttber dem Spalt gebildet wurden, die also
cinem Stilck der x-Bahn von der Lange der Spaltbreite zugehdren. Durch
Variation der Spaltbreite erhlt er Eichpunkte bis herunter zu sehr kleinen
Teilchenenergien. Da in dieser Anordnung die Zahl der in das Zahlrohr ge-
langenden Ionen von der Reichweitenschwankung unabhingig ist, schwanken
die Einzelausschlige nur noch geringfiigig.

Zur Messung der Energieverteilung ionisicrender Teilchen verwendet der
Vortr. eine Differentialschaltung mit 2 Thyratrons, die sich in der Gittervor-
spannung nur sehr wenig unterscheiden. Ihro Anoden liegen an den Enden
einer Transformatorwicklung; durch eine Mittelanzapfung wird die Anoden-
spannung zugefithrt. Die Sekunddrseite des Transformators betitigt das Zahl-
werk., Auf beide Gitter wird der Impuls vom Ausgang des Proportionalver-
starkers gegeben. Dann spricht das Zihlwerk immer dann an, wenn nur das
eine Thyratron ohne das zweite geziindet wird, d. h. wenn die ImpulsgraBe in
einem durch die Gitterspannungsdifferenz vorgeschriebenen Intervall liegt.
Werden hingegen beide — oder kein — Thyratron geziindet, so wird in der
Sekundarseite des Transformators keine Spannung induziert und das Zahl-
werk nicht betétigt.

F.G. HOUTERMANS, Gottingen: Das Aller der Welt.

Die von Nier gegebenen Isotopenanalysen ,,gewshnlichen‘ Bleis gestatten
eine Extrapolation auf die Zusammensetzung des ,,natlrlichen* Bleis nicht
radiogener Herkunft, unter der Voraussetzung, daf alles Blei, wie schon Nier
annimmt, als natiirliches Blei aufgefaBt werden kann, das durch radiogenes
Blei ,,primarer Eruptivgesteine verunreinigt ist. Primire Gesteine in die-
sem Sinne sind solehe, die nicht schon vor der Auskristallisation der Bleimi-
neralien Blei oder Uran in wescntlichem AusmaBe verloren haben. Diese Ar-
beitshypothese wird gestittzt durch dic Abhéngigkeit des Atomzahlenverhalt-
nisses B = (Pb*?/Pb) und y = (Pb*®) / (Pb™) von « = (Pbto%) 7 (Pbtes)
tiir die von Nier analysierten Proben und die Tatsache, daB sich aus den ge-
wonnenen Daten das heutige Th/U-Verhiltnis zu 2,8 in guter Ubereinstim-
mung mit Keevils Mittelwert ftir granitische Gesteine berechnet. Unter diesen
Voraussetzungen muB, wenn w das Alter der Welt, p das Alter der Bleiprobe
bedeuten und A bzw. A’ die Zerfallskonstanten von U I und AeU sind, gelten
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Das bedeutet, daB in einem (e, §)-Diagramm diejenigen Punkte, die gleich-
altrigen Bleimineralien entsprechen, auf Geraden liegen milssen, die sich in
einem dem nattirlichen Blei entsfrechenden Punkte o, @, schueiden m{ssen.
Graphisch werden die Werte

w=(29 4 03) . 10° 8 ;0 = 11,62 £ 0,60 ; B, = 14,06 £ 0,20
und y, = 31,6 + 0,6
ermittelt, was fir das natlrliche Blei die Isotopenzusammensetzung
Pb 204 206 207 208
% 1,72 4+0,05 19,81 +1,0 24,13 + 043 5434 £ 08

ergibt. Diesc Zahlen milssen als vorlaufige Werte gelten, erst groferes stati-
stisches Material wird eine genduere Berechnung erlauben. Auf einen Blei-
glanz der dsterreichischen Trias und moglicherweise die carbonischen Blei-
glanzproben aus Joplin scheint die oben formulierte Arbeitshypothese picht
vollstandig guzutreffen, moglicherweise auch nicht auf einen gronlindischen
Bleiglany aus Ivigtut,
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Umgekehrt ergibt (1) eine Moglichkeit zu Altersbestimmungen &n inaktis
ven Bleimineralien, wenn die Werte fiir w, &, B, als bekannt angenommen
werden. Fiir ein gediegenes Blei aus Langban (Schweden) ergibt sich so ein
Alter von (17004£100) - 10%. Diese Methode der Altersbestimmung stellt ge-
wissermaBen die Ergénzung einer Altersbestimmung an ciner gleichzeitig aus-
kristallisierten Probe eines Uranminerals dar. Bei ersterer wird das vom Zeit-
punkt der Weltentstehung bis zur Kristallisation gebildete, bei letzterer das
seit der Uranabtrennung nachentstandene Blei zur Zeitbestimmung ausge-
nutzt.

Das gefundene ,,Alter der Welt* ist mit den iiblichen aus astrophysikali-
schen und radioaktiven Daten gewonnenen AbschAtzungen in Einklang, steht
aber in scharfem Widerspruch zu der an Meteoriten nach der Helium-Methode
gewonnenen Altersbestimmung von Paneth und Mitarb., die Alter bis zu 7,8.
10%a ergeben hatte. Das hier bestimmte w gibt das Alter der Welt, d. h. den
Entstehungszeitpunkt des terrestrischen Urans, wenn angenommen wird, dal
mit der Bildung der Erdkruste keine relative Anreicherung des Urans gegen-
iiber dem Blei stattgefunden hat, oder dag von der Entstehung des Urans bis
zur Bildung der festen Erdkruste keine lingere Zeit verstrichen ist, in der
Uran und Blei etwa in gasformiger und fliissiger Phase innig vermischt waren.
Hat eine solche Urananreicherung stattgefunden, wofiir freilich einige Daten
{iber die relative Haufigkeit von Blei gegen Uran in Eisenmeteoriten sowie das
bekannte mit der geothermischen Tiefenstufe zusammenhingende Argument
sprechen, da8 Uran und Thorium in der duBerstcn Oberflache der Erde gegen-
fiber dem Gesamtmittel der Erde wesentlich angereichert sind, so gibt w de-
finitionsgem&B den Zeitpunkt dieser ,,Uranabtrennung* auch dann, wenn
diese Trennung keine vollstindige war, also das Alter der festen Erdkruste.

H. MAECKER, Kiel: Experimenteller Nachweis der v. Schmidl' schen
Kopjwelle in der Optik.

In der Seismik werden seit langer Zeit die Grenzschichtwellen (Mentrup-
Wellen) zur Messung der Michtigkeit von Erdschichten benutzt. Zu diesem
Zweck wird an einer Stelle der Erdoberflache eine Sprengung vorgenommen;
von der Sprengstelle aus lagsen sich zwei charakteristische ,,5to3-Strahlen'*
verfolgen: einer ldngs der Erdoberfliche, ein zweiter, der unter dem Grenz-
winkel der Totalreflexion auf die Grenge gweier Bchichten auftrifft, in der
Grenzschicht weiterlauft und unter demselben Winkel wieder an die Erdober-
fiache reflektiert wird. Als erster hat sich O. v. Schmid! Gedanken tiber der-
artige Grenzachichtwellen gemacht und mit Hilfe der Schlierenmethode Un-
tersuchungen an der Grenzschicht zweier Fliissigkeiten durchgefiihrt. Er
schichtete iiber eine NaCl-Ltsung (Medium II, Vi = 1600 m/sec) Xylol
(Medium I, Vi = 1100 m/sec) und brachte in I in einiger Entfernung oberhalb
der Grenzschicht der beiden Fliissigkeiten -eine Sprengkapsel an, deren Ziin-
dung in I eine StoSwelle hervorrief, die sich kugelférmig nach allen Seiten
mit der Geschwindigkeit V ausbreitet. Vom Moment der Berithrung der
Kugelfront mit der Grenzschicht an entstehen sowohl eine kugelférmige re-
flektierte- Front, als auch eine Front im Medium II, die sich mit Vi = 1600
m/sec ausbreitet, Zunachst ist der Ansatzpunkt von primarer, reflektierter
und ,,gebrochner'* Front auf der Grenzschicht derselbe. Die Wanderungsge-
schwindigkeit dieses Ansatzpunktes (eigentlich Kreises) nimmt von oo im Mo-
ment der Berithrung stetig ab; unterschreitet sie die Geschwindigkeit Viy,
8o macht sich die gebrochne Front als Kugelfront mit der Geschwindigkeit V 11
selbstandig, ihr Aufsatzpynkt auf der Grenzschicht 13uft mit der konstanten
Geschwindigkeit Vi vor der primiren und reflektierten Front weg und erregt
im Medium I &hnlich wie ein fliegendes Geschof8 eine ,,Mach’sche Kopiwelle*.
Thre Front bildet mit der Grenzschicht einen Winkel a, der sich nach einer
einfachen Rechnung aus sin @ = Vy;Vyy ermitteln 148t. Dieser Winkel kommt
aber auch gerade der Wellennormale zu, die dem Grenzwinkel der Totalre-
flexion entspricht. Eine derartige v, Schmidt’sche Kopiwelle miiSte auch durch
ein optisches Experiment nachweisbar sein. Sic sollte unter dem Grenz-
winkel der Totalreflexion beobachtet werden, eben sein und wegen der obigen
Abh#ngigkeit des Winkels der Totalreflexion von Vy eine Dispersion zeigen.

Zum optischen Nachweis dieser Welle verwendet der Vortragende ein
90°-Prisma; er erzeugt im Innern dieses Prismas als Lichtquelle das Bild ciner
Quecksilberhdchstdrucklampe (HBO 207) wobei er die optische Achse der
Abbildung unter dem Grenzwinkel der Totalreflexion auf die Prismenbasis
richtet. Das direkt reflektierte Biindel deckt er ab, die ebene ,,v. Schmid{'sche
Kopfwello'* photographiert er mit auf co eingestellter Kamera und erhilt
erwartungsgemi8 das Hg-Spektrum. Einen weiteren Nachweis fithrt er, in-

dem er nicht mit auf oo gestellter Kamera photographiert, sondern auf eine,

im Innern des Prismas gelegene Ebene E einstellt, wodurch er auf der Platte
ein Bild der Intensititsverteilung in E erhilt, das den Erwartungen entspre-
chend ausfallt.

Aussprache: Cl. Schaefer, Koln, schlagt vor, die Kopiwelle Menirup-v.
Schmidt’sche Welle zu nennen. R.W. Pohl, Gottingen, macht auf einen Schau-
versuch aufmerksam, der mit Hilfe der Thomas Young’schenWellenwanno
(1807) die Demonstration aller derartiger Wellenausbreitungsvorgéinge mdog-
lich macht und zeigt ein Diapositiv (aus Pohl: Mechanik), in dem eine Mach-
soche Kopfwelle dargestellt ist, . Gerlack, Bonn: Wie stcht es mit der Eben-
heit der Prismen? Vorlr.: Es sind gewbhnliche Glasprismen ohne besonders
geschliffene Basis verwendet worden. Gerlach: Dann scheint mir nur der Ver-
such mit dem Spektrum ecint eindeutiger Beweis zu sein, da die angegebene
Intensitatsverteilung auch durch diffuse Reflexion verursacht sein kdnnte.
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H. KOPFERMANN und D. MEYER, Gottingen: Uber den Isolopiever-
schiebungseffekt im W I-Spekirum.

Das wegen sciner vielen Isotopen recht komplizierte Hyperfeinstruktur-
spektrum des W I konnte z. T. analysiert werden, Alle beobaehteten Linien
zeigen ausgeprigte Isotopieverschiebungscffekte, die eindeutig den tiefsten
Termen zugeordnet werden kounten. Die beobachtete Isotopieverschiebung
im Grundtermmultiplett, die der relativen Ablésearbeit eines 6s-Elcktrons
fiir die verschicdenen geraden Isotope (182, 184, 186) entspricht, ergab sich
4mal so klein, wie es auf Grund der Theorie des Isotopieverschiebungseffektes
der schweren Elemente zu erwarten war. Es wurde diese Theorie kritisiert
und eine Verbesserungsmdglichkeit diskutiert.

Freltag Nachmittag:

H. BARTELS, Harnover: Stofentladungen in Quecksilberhdchstdruck-
lampen.

Ziel der Untersuchung war es eine Lichtquelle mit méglichst glattem Kon-
tinuum und hoher Strahlungsdichte herzustellen; der spektrale und zeitliche
Verlaul der lctzteren solltc gemessen werden. Verwendet wurde eine Queck-
silberhdchstdrucklampe HBO 200, die stationir brannte und nur fiir kurze
Momente iiberlastet wurde. Zu diesem Zweck war der Lampe parallel ein
Kondensator von 1 . F gelegt, der mit 300 bis 1000 Volt aufgeladen und mit
Hilfe eines Thyratrons iiber die Lampe entladen werden konnte. Zur Spektral-
untersuchung im Gebiet 4300 bis 6300 A wurde die Lampe auf eincn horizon-
talen Spalt und dieser iiber einen Drehspiegel auf den Spektrographenspalt
abgebildet. Das Spektrum zeigte dann von oben nach unten den Zeitverlauf
der Intensitdt. Im ultraroten Gebiet bis 1 ;2 wurde mit’ Photozelle gearbeitet.
Zur Eichung diente ein Kohlebogen, der als Graustrahler (0,77) angeschen
wurde; die Intensititsschwichung erfolgte mit Siebblenden. Zur Beseitigung
des Intermittenzeffektes bei der photographischen Photometrie wurde in den
Strahlengang des Kohlebogens ein rotierender Scktor gestellt, der ebensoviele
Unterbrechungen erzeugte, wie StoSentladungen fiir die Aufnahme der Hg-
Lampen ndtlig waren. Die Spektren zeigen einc auBerordentlich starke Ver-
breiterung der Linien und eine Verschicbung der Linienmitte um 40 bis 45 A.
Die spektrale Strahlungsleistung geht von 0,03 W/cm? - A zwischen den Li-
nien auf 28 W/cm? -Ain den Linienmitten, zeigt also noch eine ausgesprochene
Linjenstruktur. Die fir StoBentladungen geringen Werte der spektralen
Strahlungsleistung sind gewihlt, damit sie noch meBtechnisch erfaBt werden
konnten.

R. MANNKOPF und H. PEETZ, Gottingen: Die Akkomodationszeil der
Elekironentemperatur in staliondren elektrischen Gasentladungen.

Ein thermodynamisches Gleichgewicht in einem Gase hoher Temperatur
kdnnen wir experimentell nur bis zu den mit Ofen aus festen Korpern erreich-
baren Temperaturen herstellen. J. Langmuir hat jedoch gezeigt, daB auch in
Gasentladungen fiir einzelne Bestandteile des Gases, 2. B. die Gesamtheit der
Elektronen, partielle Gleichgewichte existieren konnen, denen sich Tempera-
turen zuordnen lassen. Elektronentemperatur und Gastemperatur sind in
solchen Fillen verschieden. Den Anregungszustinden kann, wie man weif,
ebenfalls eine Temperatur zugeschrieben werden, die sich mit der Gastempera-
tur deckt. Fiir die Ionisation sollte dic gleiche Temperatur malgebend sein.
Der Unterschied zwischen der Temperatur der Elektronen und der des iibrigen
Gases 148t sich auf die Haufigkeit des Energiestustauschs zwischen den beiden
Bestandteilen zurtickfiihren, die sich allerdings in den realisierbaren Fillen
aus den Elementarvorgingen nur ungenau ermitteln 1a8t. Umgekehrt kann
man jedoch aus der Energiestrdmung, die in einer Entladung vom Elektronen-
gag zum Molekelgas besteht, auf dic Elementarvorg? 2 schliefen, wenn man
die Halbwertszeit oder Akkommodationszeit der Elektronentemperatur ein-
fithrt, d. h. die Ze¢it nach der bei fehlender Energiezufuhr ein vorhandener
UberschuB der Elektronentemperatur sich- auf die Halfte vermindert hat.
Alsdann ergibt sich die Differenz zwischen Elektronentemperatur und Gas-
temperatur als dieser Halbwertszeit proportional, ferner als propertional der
Leistung und umgekehrt proportional der Warmekapazitit des Elcktronen-
gases, Die Gastemperatur 148t sich meist, die Elektronentemperatur jedoch
nur bei sehr niederen Drucken und zwar mit der Langmuir-Sonde 8
Nur wenn Anregung und Ionisation mit der Elektronentemperatur im Gleich-
gewicht stehen, kann man, wenn man den Ionisationsgrad aus dem Intensi-
titsverhaltnis J+/; von Bogen- und Funkenlinien bestimmt, den Gang der
Ionisation und damit den der Temperatur mit Hilfe des Druckes ermitteln.
In dem Ausdruck fiir die Elektronentemperatur erscheint dann die Warme-
kapazitat der Elcktronen als gegeben durch den Ionisationsgrad. Man gewinnt
50 eine Beziehung zwischen Elektronentemperatur T, und Ionisationsgrad,
x, die sich experimentell priifen 188t. Dabei wird aus der Schar der T o-x-Kur-
ven — die sich nur durch den Parameter To/X,, das Verhaltnis von Akkommo-
dationszeit und Jonisationsgrad bei Normaldruck unterscheiden — durch das
Experiment ¢in Parameter ausgesondert, aus dem sich, da x, anderweitig be-
kannt, T, ermitteln 148t. Die Messungen wurden an einem Eisenlichtbogen
bei Drucken zwischen 25 und 760 mm Hg vorgenommen, Zur Aufnahmen der
Spektren diente ein Quarzspektrograph groSerer Brennweite, der Intensitats-
verlauf der Linien wurde als Funktion des Druckes photometriert. Eine An-
zahl von Linienpaaren bekannter Termzuordnung wurde mit wesentlich glei-
chem Ergebnis benutzt. Uberraschenderweise blieb die erwartete starke
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Zunahme des Intensitdtaverhaltnisses J +/y zunichst aus. Erst genaue Photo-
metrierung ergab als Losung die Uberlagerung des erwarteten durch cinen an-
deren Effekt. Das Intensititsverhiltnis fallt infolge Abnahme der Gastem-
peratur zunichst langsam ab, bis bei etwa 150 mm Hg die Zunahme infolge
Anstiegs der Elektronentemperatur einsetzt. Vergleich der gemessenen mit
den berechneten Werten, ergibt einen Paramcterwert von 1 - 10-7und damit,
wenn der Ionisationsgrad nach fritheren Bestimmungen zu 3 - 10-® angenommen
wird, eine Akkomodationszeit von 3 - 10 —? gec.

Mit Schitzungen aus der Ausbeute an ionisierenden SttGen stimmt das
der GroSenordnung nach iiberein, Die Ubereinstimmung im Verlauf der Kur-
ven spricht zugleioh fiir die Vermutung, daB bei verschiedener Elektronen- und
Gastemperatur die Elektronentemperatur fiir den Ionisationsgrad maBgebend
ist.

N.F. MOTT, Bristol: Ozydschichlen auf Melallen.

Viele Metalle bilden mit dem Luftsauerstoff eine Oxydschicht. Ist diese
Schicht dicker als eine Molekel, so mul eine Wanderung des einen Partners
durch das Oxyd hindurch eintreten und man nimmt heute aligemein an, dal
dies das Metall ist. Das Metall mufl gewisserma8en im Oxyd loslich sein; es
wird also im Metall eine Konzentration ¢ an Metallionen vorliegen. An der
Oberflache, wo dauernde Verbindung des Metalls mit dem Sauerstoff statt-
findet, ist ¢ = O; demnach herrscht in der Schicht ein Konzentrationsgra-
dient ¢/x({x = Schichtdicke) der einen Diffusionsstrom D - ¢/x zur Folge hat
und dieser fithrt seinerseits zu einem zeitlichen Wachstum dx/dt der Schicht.
Durch Integration der Differentialgleichung dx/dt = k/x folgt sofort das ex-
perimentell gut bestdtigte Wachstumsgesetz x* = kt. Bei genfigend tiefen
Temperaturen treten jedoch erhebliche Abweichungen vom parabolischen
Wachstumsgesetz (W. G.) auf, die Schichtdicke strebt einem Sattigungswert
zu, der fiir Al bei Zimmertemperatur etwa 100 A betriigt.

Zur Deutung dieses Befundes machtec C. Wagner die Annahme, da8 Me-
tallionen und Elektronen getrennt dureh das Oxydgitter diffundieren kénnen.

Diese Annahme fithrt bei der elektrolytischen Oxydbildung {Elektrolyt-
kondensatoren) zu der einfachen Deutung des experimentellen Befundes
(Giinther-Schulze u. Belz), daB mit wachsender Spannung eine wachsende Grenz-
dicke der Schicht erreicht wird. Zur Uberfithrung eines Metallions aus dem
Metall auf eine Zwischengitterstelle sei eine Energie U notig. Dann ist die
Wahrscheinlichkeit fiir diese Uberfiihrung W = econst . e= U/kT. Bej angeleg-
tem auBerem Feld vergroBert sich diese Wahrscheinlichkeit auf W = const.
¢-(U-eaF)/kT (F = Feldstdrke in der Schicht, a = Gitterabstand des Oxyd-
gitters), sic wird mit wachsender Schichtdicke wegen zunehmender Verklei-
nerung von F immer kleiner, bis schlieBlich bei einer von der Temperatur ab-
héingigen Schichtdicke das Wachstum unmefbar klein wird, d. h. dal dann
thermisch ein Uberschreiten der Schwellenenergie {U-eaF) nicht mehr mog-
lich ist. Man sieht leicht ein, daB, je groBer die dulere Spannung, desto grofer
diese Grenzschichtdicke sein mulB.

Auch der Fall der Oxydation in Luft 18t sich mit der Wagnerschen An-
nahme beschreiben. Die Sauerstoffatome werden auf der Oberfliche des
Oxyds absorbiert. Leitungselektronen dcs Metalls treten durch das tiefstc
nichtbesetzte Leitfihigkeitsband thermisch aus und bilden mit den Al-Atomen
negative O-Ionen, sodal eine Doppelschicht {Metali/Adsorbierte. Ionen) ent-
steht, die im Oxyd ein Feld erzeugt, unter dessen Einwirkung wie bei der
elektrolytisshen Oxydation eine Ionenwanderung und damit ein Schicht-
wachstum eintritt. Um diese genaue Analogic real erscheinen zu lassen, miite
allerdings bekannt sein, ob die Struktur der Oxydschicht in beiden Fallen die-
selbe ist. Eine weitere offene Frage ist die nach der Abh#éngigkeit der Sitti-
gungsdicke von der Temperatur, und nach der kritischen Temperatur, von der
ab das parabolische W. G. gilt. Beide Fragen miiBten erst einmal experimen-
tell untersucht werden, ehe eine Verfeinerung des beschrichenen Modeclls ge-
rechtfertigt erscheint,

Aussprache: Masing, Gottingen: In der Literatur finden sich Angaben
dber die kritische Temperatur. Vortr.: Uber 600° scheint das parabolische
W. G. zu gelten. Masing: Gibt cs eine Theorie fiir das logarithmische W. G.?
Vortr.: Nein. Masing: Ist es sicher, dal das logarithmische W. G. {iir tiefe,
das parabolische fiir hohe Temperatur gilt, oder, daB fiir diinne Schichten das
logarithmische, fiir dicke das parabolische gilt? Vorir.: Nein. Kehler, Ber-
lin: Hass und Kehler haben elektronenoptische Untersuchungen an Al-
Schichten gemacht und Strukturinderungen festgestellt. Vorir.: Struktur-
Anderungen sind eine komplizierte Sache. -Wenn man bei Zn oder Cu die
Wachstumsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur untersucht,
findet man mit wachsender Temperatur crst Anstieg, dann Abfall und wicder
Anstieg. Ist das eine Strukturinderung?

H. KONIG, Gottingen: Andert sich die Giiterkonstante an sehr kleinen
Teilchen?

Der Abstand der Ionen eines Balzes mit Steinsalzgitter {Koordinations-
zahl 6) ist in der freien Molekel, wie gus Elektronenbeugungsaufnahmen am
Dampf festgestellt wurde, rund 109, kleiner als im festen Kristall. Bei Salzen
vom Césiumchloridtyp (Koordinationszahl 8) betrigt dieser Unterschied etwa
149, Nach Lennard-Jones ist an der Oberfliche eines Kristalls oder bei schr
kleinen Teilchen bei heteropolaren Gittern eine Kontraktion, bei homd&opo-
laren eine Dilatation zu erwarten. Im Gegensatz zu dieser Auffassung crhalten
Finch und Fordham bei einer Reihe von Alkalihalogeniden aus Elektronen-
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beugungsaufnahmen an Aufdampfschichten Gitterkonstanten, die im Mittel
0,8% groBer sind als die rontgenographiseh ermittelten Werte. Riedmiller
erhilt an Aufdampfschichten von Nickel, Silber und Gold mit Elektronen-
beugung eine um 1,29, 1% und 0,8%, Cosslefl an aufgedampiten Indium-
schichten eine um 0,6% zu hohe Gitterkonstante, wihrend Boochs an einigen
Alkalihalogenidaufdampfschichten den richtigen Wert findet. Eigene Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen an Aufdampfschichten von Germanium, Si-
licium, Eisen und Chrom fiihren zu sehr kleinen Gitterbausteinen, die beim
Diamantgitter aus cinzelnen Tetraedern, beim kubisch-raumzentricrten Gitter
aus cinzelnen Elementarzellen bestehen. Vermessung dieser Bausteine nach
der Methode von Debye und Ehrenfest mit der Doppelblendenmethode von
Riedmiller (NaCl als Vergleichssubstanz) fithrt zu Abstinden, die auf +19%
mit den normalen Gitterabstinden ibereinstimmen. Auch auf eine Reihe von
normalen Aufdampfschichten (Ag, Au, Cu, Fe, Zn0, CuO, KBr, LiF) wird
die Doppelblendenmethode von Riedmiller mit NaCl als Vergleichssubstanz
angewandt: Die Ubereinstimmung mit der normalen Gitterkonstante ist bei
diesen Substanzen auf + 1%/, genau. Die Diskrepanz zu den oben erwihnten
Arbeiten ergibt sich bereits aus der Arbeit von Riedmiller, der Blattgold als
Eichsubstanz benutzt und feststellt, dal sich die Gitterkonstanten verschic-
dener Blattgoldproben bis zu 0,6 % unterscheiden. Da Boochs mit einer Gold-
gufdampfschicht als Eichnormale richtige Werte der Gitterkonstanten erhalt
und Finch und Fordham, sowie Cosslet! Blattgold als Eichsubstanz benutzten,
war naheliegend, dafl dic fiir Blattgold zugrundegelegte Gitterkonstante des
reinen Goldes zu hoch eingesetzt war. Eine rontgenographische Bestimmung
der Gitterkonstante von ,,Blattgold echt* von Kahlbaum liefert eine kleinere
Gitterkonstante als Gold, wiahrend die chemische Analyse dieses Blattgoldes
5% Cu und 3—59%, Ag ergibt, was in Einklang ist mit der in technischen Bii-
chern beschriebenen Zusammensetzung verschiedener Blattgoldsorten. Damit
steht eindeutig fest, daB Blattgold als Eichmafstab zur Gitterkonstanten-
bestimmung ungeeignet ist. Die Gitterabstinde in normalen Aufdampi-
schichten stimmen auf + 0,1%/, mit den Abstinden im Gitter iiberein; sind
die Teilchen von der GrdBenordnung der Molekeln, so ist diese Ubereinstim-
mung nur auf & 1% genau.

E. MOLLWO, Gdttingen: Zur Dichle aufgedampfier Salzschichien.

Nach Untersuchungen im Elektronenmikroskop und mit Elektronen-
beugung bestehen Aufdampfschichten aus vielen regellos mehr oder weniger
dicht gepackten Kristalliten. Die Fragestellung lautete: Wie groB ist die
mittlere Dichte einer aufgedampften Salzschicht ?

Die Messung der beiden die Dichte bestimmenden GréSen, Masse und
Volumen, sowie die Herstellung der Schicht muiten im Vakuum vorgenom-
men werden, da Gasc und Dampfe sehr stark adsorbiert werden und das Re-
sultat verfiischen. Durch dicse Forderung wurde die Versuchsanordnung
bestimmt. Als Waage gur Messung der Schichtmasse diente ein hochempfind-
lickes Drehspulzeigergalvanometer, an dessen Drehspule als Waagebalken
ein diinner Quarzbalken befestigt war. Die Kompensation auf eine, Nullstel-
lung erfolgte grob durch Gewichte, fein durch einen genau meBbaren Strom.
Wichtig war die Bescitigung elektrostatischer Aufladung verschicdener Teile
der Anordnung. Sic geschah durch Erdung einer aufgedampften Aluminium-
Schicht. Die MeBgrenze lag bei ctwa 10-% g, der MeBbereich betrug ctwa 10-2 g.

Die Dickenmessung geschah mit Hilfe einer schon {riiher niher beschrie-
benen Interferenzanordnung'). Bei ihr erscheinen die Kurven gleicher Dicke
auf einer keilfsrmig aufgedampften Salzschicht bei monochromatischer Be-
leuchtung als scharfe aus belichiger Richtung beobachtbare Linien. Die zu-
nichst mit Hilfe der Interferenzen gemessene optische Schichtdicke (d\/ﬁrl_)
enthalt die noch unbekannte Brechzahl der Schicht.

Man findet” experimentell, abgeschen vom Bereich sehr kleiner Dicken
(d\/m <C0,2 p), strenge Proportionalitit zwisehen Massezunahme und op-
tischer Dickenzunahme (gemessen bis d4/n*1= 3 ;2). Wendet man den nach
Lorentz-Lorenz bestehenden allgemeinen Zusammenhang zwischen Brechzahl
und Dichte an, so kann man diec unbekannte Brechzahl der Schicht elimi-
nieren und sowohl Dichte p als auch Brechzah] n angeben. Man findet fiir LiF:

Einkristall Aufdampfschicht
p = 2,60 gr/em? p = 2,04 gr/fem?
n = 1,40 n = 1,30

Die uniersuchten Schichten wurden bei Drucken unter 10-¢ Torr aufge-
dampft. Bei hdheren Drucken hergestellte Schichten zeigen wesentlich star-
kere Dichteinderungen. Auerdem findet man dann cine offenbar dureh die
Strukiur der Schicht bewirkte Doppelbrechung beim Aufdampfen cines iso-
tropen Materials. Sic kann durch die Lage der Interferenzstrcifen, im polari-
sierten Licht sowie zwischen gekrenzten Nicols, nachgewiesen werden.

Sonnabend Vormittag:
Geschifissiizung: Beratung iiber die Satzungen und verwandte Fragen
sowie Vorstandswahl.
H. JENSEN, Hannover und F. G. HOUTERMANS, Gottingen: Zur
thermischen Dissozialion des Strahlungshohlraumes.
Bei jeder Temperatur tritt im strahlungserfiiliten Hohiraum Paarbildung
und damit bei Gleichgewicht cine gewisse Konzentration von Elektronen und

1) E. Mollwo, Z. f. Physik 120, 618 [1943].
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Positronen auf; so daB man niemals von einem materiefreicn Hohlraum spre-
chen kann. Bei der Temperatur T = 0° sind alle Elektronenzustinde unter-
halb — me* vollstandig besetzt. Bei hoheren Temperaturen besteht eine aus
der Fermi-Statistik errcchenbare Wahrscheinlichkeit ein Elektron oberhalb
+ me? zu finden und damit gleichzeitig ein Positron. Man kann nun leicht
dic Paardichte in Abhingigkeit von der Temperatur berechnen und findet,
da8 bei kT/mc® = 137, entsprechend ciner Temperatur von T = 7-10' °K,
in einer Kugel von der GroGe des Elektronenradius je 1 Elektron und 1 Posi-
tron sein miiBte, d. h. daB bei dieser Temperatur der Hohlraum dicht gepackt
ware, wodurch sich eine obere Grenze fiir dic Temperatur ergiibe. In der
Rechnung sind zwar die elektrostatische Wechselwirkung der Elcktronen,
ihre riumliche Ausdchnung und die Relativitatskorrektion nicht beriick-
sichtigt, doch kann man leicht abschitzen, daB auch diese Korrekturen nicht
grundsiitzlich das gewonnene Resultat verindern kénnen. Einen Ausweg aus
dem Dilemma diirfte erst dic Beriicksichtigung einer kleinsten Linge, also
cine noeh nicht vorhandene Theorie der Elementarteilchen bringen.

Aussprache: von Weizsicker, Gottingen: Bei so vielen Paaren erhtht
man die spezifische Warme des Vakuums, also wird bei Energiezufuhr die
Temperatur nur noch wenig erhéht. Vorir.: Das spielt keine wesentliche
Rolle, denn der Energieinhalt in den Paaren und der der Strahlung sind etwa
gleich groB. Hazel, G6ttingen: Wie steht cs mit der Bildung von Mesonen
und Protonen? Vorlr.: Diese spielt noch keine wesentliche Rolle.

M. von LAUE, Géottingen: Zur Veranschaulichung der Supraleitungs-
theorie.

Nach London erfiihrt ein Supraleiter zwar ven Ohm‘schen Strdmen, nicht
aber von den Suprastrémen eine Kraft. Es wird gezcigt, dal dies eine not-
wendige Konsequenz der London‘schen Grundannahmen ist. Nach den Lon-
don‘schen Gleichungen iibt die Materie in jhrem Innern keine Krifte auf
die Triger der Supraleitung aus, erfihrt also auch keine Kraft von ihnen.
An der Oberfliche hingegen werden Krafte zwischen Triger und Materie
iibertragen. Es wird diskutiert, wie sich diese Verhaltnisse &ndern, wenn das
Volumen kleiner wird, wobei sich die Oberfliche relativ weniger verkleinert.

MICHELS, Eindhoven: Einfluf der Wechselwirkung der Elekironen auf
die Deformation der Elekironenbahnen.

E. JUSTI, Braunschweig: Supraleitung und periodisches Sysiem.
Uber dieses Thema erscheint in Kiirze cin Aufsatz in dieser Zeitschrift.

W. HEISENBERG, Géittingen: Zur Elekironentheorie der Supraleitung

Zur Deutung der Supraleitung auf Grund der Quantentheorie der Elek-
tronen sind im Laufe der Jahre verschiedene Gedanken vorgeschlagen und
wieder verworfen worden. Kronig hat die Annahme versucht, die Elektronen
scien in der supraleitenden Phase in eincm Gitter geordnet. Ein solches be-
wegtes Gitter diirfte in der Tat keinen Widerstand im Metall erfahren, da die
Wechselwirkung mit dem Ionengitter nur bewirken kannte, daB cinzelne
Elektronen aus dem Elektronengitter herausgeschlagen werden; die Liicken
miiBten sich nach einiger Zeit wieder schlieSen, Impulsinderungen des ganzen
Gitters wircen beliebig unwahrscheinlich. Kronig hat diesen Gedanken jedoch
spiater wieder aufgegeben, da ein Gitter simtlicher Leitungselekironen, das
dem Ionengitter dann wohl dhnlich wire, bei der Bewegung im Metall un-
iiberwindliche Potentialwille zu durchlaufen hitte; denn alle Elektronen
miiBten gleichzeitig von einem I¢n zum Nachbarion iibergehen. Kronig hat
dann angenommen, ¢s konnte sich nur um geordnete Ketten von Elektronen
handeln. Von Bloch, Peierls und anderen wurde etwa um die gleiche Zeit
(1932) im Leipziger Seminar der Gedanke erortert, der tiefste Zustand der
Elektronen im Metall kénnte ein Zustand mit Strom sein. Im Supraleiter
wiirden dann im allgemeinen stets ungcordnete geschlossene Stromfiden exi-
stieren, die sich unter dem Einfiu8 uBerer Felder ordnen konnen, dhnlich
wic ¢s im Ferromagnetikum ungcordnete Bezirke spontaner Magnetisierung
(Weisssche Bereiche) gibt. Aber es hat sich kein Modell angeben lassen, bei
dem der tiefste Zustand der Elektronen wirklich einen Strom besitzt. Schiief-
lich haben Londor und Welker die Ahnlichkeit von Supraleitung und Diamag-
netismus hervorgehoben.

Gegeniiber diesen Versuchen mull zuniichst darauf hingewiesen werden,
daB an der Supraleitung wohl nur eine ganz kleine Anzahl von Elektronen
beteiligt scin kann. Denn bei den schr tiefen Temperaturen, bei denen die
Supraleitung sich ausbildet, beteciligen sich nur noch die wenigen Elektronen
an allen Vorgdngen, deren Energie dicht bei der Grenzenergie der Ferni-
Verteilung liegt, also die Teilchen an der Gberfliche der Kugel im Impuls-
raum, die mit-Elektronen besetzt ist. Diese wenigen Elektronen allerdings
werden durch ihre gegenseitige elektrostatische AbstoBung emplindlich be-
einfluBt, sie konnen also vielleicht durch ihre Wechselwirkung geordnet wer-
den. Ferner besitzen dicse Elektronen alle die gleiche absolute, von Null ver-
schiedene Geschwindigkeit, dic durch dic Grenzenergie der Fermi-Verteilung
bestimmt ist; wenn sie sich 21 einem Gitter zusammenordnen, so kann also
auch dieses Gitter im ganzen die genannte Geschwindigkeit besitzen, ohne
daf§ dazu eine neue kinetische Energie der Elektronen ndtig ware. Dic Vor-
stellung, da8 diese wenigen Elektronen der Grenzenergie sich zu einem Gitter
ordnen, paBt also zu der Annahme spontan gebildeter ungeordneter Strom-
fiden und ist auch nicht dem Kronsgschen Einwand ausgesetzt, daB das
bewegte Gitter umiiberwindliche Potentialschwellen zu durchlaufen hitte.
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Denn die Elektronen dicses weitmaschigen Gitters (der Gitterabstand mag
10 oder mehr Atomabstinde betragen) konnen anschaulich nur als groSe
Wellenpakete vorgestellt werden, dic selbst schon iiber viele Ionen ausge-
breitet sind, also keine Potentialberge mehr zu {iberwinden haben.

Eine Abschitzung der energetischen Verhiltnisse zcigt, daB zur Ordnung
der Elektronen im Gitter eine (durch die Lokalisicrung bedingte) kinetische
Energic notig ist, die dem Quadrat der Dichte dieser wenigen Elektronen pro-
portional ist, und daB gleichzeitig cine Coulombsche Energie gewonnen werden
kann, dic sich von der oben genannten kinctischen Encrgic noch durch einen
Faktor unterscheidet, der bei abnehmender Dichte wie der Logarithmus der
reziproken Dichte zunimmt. Wenn diese Absehitzung hinreichend genau
ist, so muf also bej tiefen Temperaturen eine Ordnung der Grenzelektronen
eintreten. Die Rechnung zeigt, da8 die Temperatur, bei der die geordnete
Phase dic stabilere wird, cxponentiell von der Geschwindigkeit d er Elektronen
an der Grenze der Fermi-Verteilung abhingt:

v
T~T, e2 h

et

wobei kT, von der GroBenordnung der Grenzenergie und z eine reine Zahl
ist, die nach der groben Abschatzung einen Wert der Ordnung 10 haben mag.
Bei der GroBe dieser Zahl spielt der Umstand ejne Rolle, daB eine Coulomb-
energie nur bei der gegenscitigen Ordnung von Elektronen verschiedener
Spinriechtung gewonnen werden kann, wihrend die Elcktronen, gleicher
Spinrichtung sich schon wegen des Pauli-Prinzips nicht mehr nahe kommen
konnen. Dieser letzte Umstand hat also zur Folge, daB ferromagnetische
Stoffe nicht supraleitend werden solllen. Sonst miiBten aber alle Metalle
bei hinreichend tiefen Temperaturen spontan Stromfiden bilden, die dann
zu Erscheinungen fiithren, wie sie durch die Londonschen Gleichungen darge-
stellt werden. Dic beschriebene Deutung der Supraleitung fiihrt also zu der
Vermutung, dal alle Metalle mit Ausnahme der Ferromagnetika supraleitend
werden konnen, wobei die Sprungpunkte verschiedener Stoffe ganz verschie-
den, eventuell um mehrere Zchaerpotenzen auseinanderliegen konnen. Tat-
sachlich sind Sprungpunkte von 0,3° {Hf) und 20° (NbN) bekannt ., Der
Meissner-Ochsenfeld-Effekt wiire bei dieser Deutung eine Folge des 2. Haupt-
satzes und nicht ein Zeichen fiir einc enge Verkniipfung von Supraleitung und
Diamagnetismus.

Sonntag Vermittag:

G. W. OETJEN, Géttingen: Oplische Unlersuchungen an elekirolytischen
Ldsungen.

Es wurden spektrale Absorptionsmessungen an wissrigen Loésungen von
Neodym-Salzen durchgefithrt, mit dem Ziel, AufschluB iber die Struktur der
Loésungen zu gewinnen. Ldsungen von Salzen der Seltenen Erden sind-be-
sonders giinstige Versuchsobjekte, da ihre charakteristische Absorption im
freien ungestorten Ion streng verboten ware. Sje wird crst erzwungen durch
den unsymmetrischen Anteil des von den umgebenen Anionen und Lsungs-
mittelmolekeln crzcugten elektrischen Storfeldes. Jede Anderung der Ab-
sorptionsstirke (gemessen durch die Oszillatorenstirke f) einer Absorptions-
bande mug also zuriickgefiihrt werden auf eine Anderung der Struktur aller
oder cines Teils der Scltenen-Erdionen. In unserem Fall sollte die Anderung
der Struktur in der Umgebung der Neodym-Ionen studiert werden, dic bei
Anderung derKonzentration eintritt. Es wurde bei groBer Dispersion (5 A/mm)
mit der spektralen Spaltbreite von etwa 2 A/mm photoelektrisch ge-
messen, Durch besonders sorgfiltige Lagerung der Kiivetten, Konstant-
halten der Lampenspannung auf 0,3 Promille, Aussuchen ciner extrem kon-
stanten Photozelle und Verwendung eines Zweirdhren-Kompensationselek-
trometer wurde die Messung derPhotostrome von 10-12 Amp. auf 2 Promille
genau; die Bestimmung der {-Werte war bis auf weniger als £ 1% genau.

Die Oszillatorenstirke ist nicht konstant, zeigt aber auch keineswegs einen
zunichst wolll zu erwartenden, monotonen Gang mit der Konzentration,
sondern wechselt mehrfach zwischen maximalen und minimalen Werten hin
und her. Das bedeutct cinen mehrfach wiederholten Wechsel in der Um-
gebungsstruktur mindestens cines Teils der Ionen, der bereits bei Konzen-
trationsanderungen von oft nur 10—209, auftritt. Diesem, an allen unter-
suchten Salzen bei praktisch denselben Konzentrationen beobachteten und
oberhalb von etwa 0,6 molar besonders deutlichen Effekt iiberlagert sich bei
den beiden untersuchten Nitraten ein fiir sic charakteristischer Lffekt, der
in einem steilen Anstieg der f-Werte oberhalb von 0,1 mol besteht. Die Deu-
tung dieses Effektes ist folgende: Nach S. Freede haben in Europium-Nitrat-
Losungen die Europium-Ionen nahe der Sittigung und bei starker Verdinnung
jeweils alle Ionen dieselbe, durch eine scharfe Syminetrie {also nicht statistisch
diffuse) gekennzeichnete Umgebung. In den beiden genannten Grenzfillen
der *Konzentration ist diese Symmetrie sehr verschieden. Bei Zwischen-
konzentrationen existieren Ionen mit der einen oder der anderen Umgebung
nebencinander. Das muB auch fiir das Neodym Salz gelten. Ilier erzeugt
aber nach obiger Kurve die ,,Sattigungsumgebung cinen hohen, die ,,Ver-
diinnungsumgebung®* einen niedrigen [-Wert. Der gemessene Anstieg zeigt
das konzentrationsabhingige Mischungsverhiiltnis der beiden Formen. Ohne
weiteres experimentelles Material erscheinen detaillierte Modellvorstellungen
iiber Aufbau und Umbau der optisch wirksamen Neodym-Umgebung noch
verfriiht.
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KUSS, Back, tber Aleld: Ezakis Viskosildismessungen bis zu 2000 aim.

K. WIRTZ, Gottingen:
verketlung.

Molekeln mit Carboxyl- und Amid-Gruppen gehen untercinander beson-
ders feste Wasserstoffbindungen ein. Das bekannteste Beispiel sind die
Doppelmolekeln der Carbonsiuren. Wie bei allen Wasserstoifbindungen be-
steht auch hier der Ilauptteil der Bindungsencrgie aus elektrostatischer An-
ziehung der gegeniiberliegenden Dipole. AuSerdem muB man jedoch einen
bisher unbekannten, nicht elektrostatischen Anteil annehmen, um die beo-
bachteten Energien dieser Wasserstoffbindungen zu verstehen. Er hangt
mit den besonderen Bindungsverhéltnissen innerhalb der Carboxyl- und
Amid-Gruppe zusammen. Dort besteht echte Resonanz der x-Elektronen
der C-, O-, und N-Atome, entsprechend folgenden kanonischen Valenzstruk-
turen:

Wassersioffbindung, Resonanz und Molekel-

Carboxyl-Gruppe
,0 . /0 c//"O
— -
\W_H

Amid-Gruppe
/0"
R—C\\N g
1

Diese Resonanz wurde nach dem Verfahren von Hund, Mulliken und
Hiickel untersucht, welches auf den Fall erweitert wurde, da8 die w-Eigen-
funktionen auch anderen als C-Atomen angehdren. Die berechneten Reso-
nanzenergiegewinne stimmen befriedigend mit den empirischen (Pauling)
iiberein.

Die Resonanz ist in der undissoziicrten isolierten Gruppe wegen der Un-
gleichheit der beiden kanonischen Valenzschemata am unvollkommensten,
Sie ist giinstiger, wenn die Molekel eine Wasserstoifbindung eingeht, da dann
die Struktur ,,symmetrisiert’ wird, denn das saure Proton wird vom zuge-
horigen O etwas entfernt, dem anderen O dafiir ein H gendhert. Am voll-
kommensten ist die Resonanz im Carboxylion; dort ist der Resonanzenergie-
gewinn am groften, wodurch wenigstens z. T. der saure Charakter erklirt
wird.

Die Festigkeit der H-Bindung riihrt nach dieser Vorstellung also z. T.
davon her, daB die ,,inncre‘‘ Resonanz bei Eingchen der H-Bindung verbessert
wird. Die Verfestigung riihrt jedoch nicht davon her, daB die x-Elektronen
en einer Resonanz ,,um den Ring der Doppelmolekel herum** teilnehmen,
atwa (in Analogie zur Resonanz im Benzolring) nach dem Schema:

R’ OO R Re c/0 H-0%
\O—H-- 07 NO--H—0/

Die Verfestigung infolge ,,Symmetrisierung* ist nicht nur bei Ringschliis-
sen, sondern auch in , Kettensystemen* von H-Bindungen mdglich; z. B.
nach dem Schema:

Storungen infolge der offenen Enden sind bej gentigender Linge vernachlfssig-
bar. Solche Systeme von H-Bindungen treten wahrscheinlich bei der Faltung
der Polypeptide in den Proteinen auf, und wiirden erkliren, da8 Fal-
tungen, die zu solchen moglichst langen Systemen fiihren, besonders giinstig
sind. Von Protein-Strukturmodellen sollte man danach verlangen, da8 sie
derartige Systeme enthalten.

Es ist gelegentlich die Frage diskutiert worden, ob auch Energielei-
tungseffekte, wie sie in den Nuecleoproteciden beobachtet werden, mit
diesen Systemen von H-Bindungen zusammenhidngen, etwa indem x-Elek-
tronen itber die Amid-Gruppen und Wasserstoffbindungen wandern, so wie
es bei Molekeln mit konjugierten Kohlenstofidoppelbindungen moglich und
bekannt ist. Dies kann nach der Theorie nicht sein. Die x-Elektronen sind
nur innerhalb der Gruppe verschiebbar. Zwischen den Gruppen kénnen
unter Einwirkung eines elektrischen Feldes jedoch (Huggins) sehr leicht die
Protonen der H-Bindung verschoben werden. Man kann zeigen, da8 infolge-
dessen unter Zusammenwirken von innermolekularen =-Elektronen und
»»zwischenmolekularen*‘ Protonen eine Ionisation, z. B. infolge eines ,, Treffers*,
iiber eine ganze Reihe solcher Gruppen fortgeleitet werden kann.

C. von WEIZSACKER, Gottingen: Zur statistischen Theorie der Tur-
bulenz. N

Die ausgebildete turbulente Strémung wird nach statistischen Methoden
untersucht. Der Encrgieverlust der mittleren Strémung wird nach den be-
kannten Formeln beschrieben, wobei fiir alle die Konstanten der inneren Rei-
bung der turbulente Austausch eingesetzt wird. Dieser ist bestimmt durch
dre Anregungsstarke der groSten Turbulenzelemente (Turbulenz erster Stufe).
Der Energieverlust der Turbulenz erster Stufe an die Turbulenz zweiter Stufe
wird genau so berechnet usw. Die Bedingung, da8 alle dicse Energieverluste
gleich groB sind, da es derselbe Energiestrom ist, der die Turbulenz in allen
Stufen durchsetzt, fiihrt zu einer Festlegung der Turbulenzstirke. Es ergibt
gich, daB der Mittelwerrt des Betrages der Relativgeschwindigkeit zweier
Punkte in einer isotropen Turbulenz proportional ist zur dritten Wurzel aus
dem Abstand dieser Punkte. Dasselbe Gesetz 140t sich auch in der Form- aus-
dritcken, daf bei einer Fourier-Analyse der turbulenten Strémung der Ener-
giebetrag, welcher auf Wellenzahlen zwischen k und k+ dk entfallt, propor-
tional zu k-8/3 ist, Heisenberg hat gezeigt, dal dieses fiir groBe Reynolds-Zahl
giiltige Gesetz fitr die kleinsten Turbulenzelemente zu erginzen ist durch
eine zu k-7 proportionale Energiedichte. Ein Spektralgesetz, welches zwi-
schen beiden Formeln interpoliert, wurde von Heisenberg angegeben und in
befriedigender Ubereinstimmung mit den vorliegenden Erfahrungen fiber
isotrope Turbulenz in Windkanilen gefunden. Nach Fertigstellung der Arbeit
kam es zur Kenntnis der Verfasser, da8 gleichartige Untersuchungen schon
1941 von Kolmogoroff und 1945 von Onsager und von Prandtl gemacht wor-
den sind.

H. STUART, Hannover: Verdampfung, Kondensation Salligung und kril.
Punkt im Modelversuch (Film). — (W) (VB 3)

Chemisches Kolloquium in Marburg am 24. juli 1946
Prof. Dr. H. MEERWEIN, Marburg: Die Fries’ sche Verschicbung als Beispiel kationischer Auslauschreakli

Die Umlagerung der Arylester organischer Saurcn in o- und p-Phenolke-
tone die nach ihrem g¢rsten Bearbeiter als Friessche Verschiebung bezeichnet
wird, wurde urspriinglich mit ZnCl,, sp&ter meist mit Hilfe von AlICl, durch-
gefithrt. Vortr. hat fir seine mit D. Kdsiner') ausgefiihrten Versuche das
Borfluorid als Umlagerungsmittel verwandt. Es besitzt gegeniiber
dem Aluminiumelorid die folgenden Vorziige:

1. Die Borfluorid-Verbindungen der Acylphenole und der aus ihnen durch
Umlagerung entstehenden Phenolketone sind vorziiglich kristallisierende
und daher wohldefinierte Substanzen. Sie l6sen sich leicht in einer Reihe
organischer Ldsungsmittel, so dal die Umlagerungsreaktion im homogcnen
Medium kinetisch untersucht werden kann. '

2. Die Phenolester und Phenolather die durch das Aluminiumchlorid sofort
verseift werden, werden durch Borfluorid, von wcnigen Ausnahmen ab-
gesehen, nicht angegriffen,

3. Die Phenole setzen sich unter den emgeha.ltenen Reaktionsbedingungen
nicht mit dem Borfluorid unter Fluorwasserstoff-Abspaltung um.

4. Wanderungen ader Abspaltungen von Alkyl-Gruppen im Benzolkern tre-
ten, im Gegensatz zu den mit Aluminiumchlorid durchgefithrten Umla-
gerungen, bei der Verwendung von Borfluorid nicht ein.

Bei der Verwendung von Borfluorid als Umlagerungskatalysator lie sich
zeigen, dal die Wanderung ‘des Acylrestes in den Phenolestern nicht nur
intramolekular, sondern auch intermolekular erfolgen kann.

Ein Gemisch von Phenylacetat und Anisol lieferte bei der Behandlung
mit Borfluorid zu 75% p-Me.thoxyacetophenon

0. CO - CH, (?‘CH, OIH ?.CH.
/l\ AN N N
L ! + ! — I L !

N N N N

( ( ( (g CH,

Ebenso leicht reagiert Veratrol unter Bildung von 3,4-Dimethoxyaceto-
phenon. Dagegen lieB sich Dihydrocumarin,

Y) Diss. Marburg 1937.
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das man als intramolekularen Acylester 'betrachten kann und welches vor
den iibrigen Acylestern den Vorzug besitzt, daB bei ihm keine storende Um-
esterung eintreten kann, mit Phenylacetat-Borfluorid nicht im Kern acety-
lieren, Daraus wird geschlossen, dal entgegen der Ansicht von K. Rosen-
mund und W. Schnurr®) und in Ubercinstimmung mit der Ansicht von
v. Auwers und Mauf?) die Friessche Verschiebung cine wahre intramolekulare
und nicht eine intermolekulare Umlagerungsreaktion darstellt.

Diese Auffassung wird gestiitzt durch dic Tatsache, dag auch die Enolester
bei der Behandlung mit Borfluorid eine gleichartige Umlagerung erfahren wie
die Phenolester z. B.:

0—CO—CH, CO—CH,

—
CH,—C = CH—COOR CH,—CO—CH—COOR

CHy—CH,;~C—~0—-CO—CH, CH,/—CH,—-CO

e

I
CH, -CH,—CH CHy—CH,—CH—CO—CH,

Der erste Schritt der Friessclien Verschiebung besteht in der Bildung
von Komplexverbindungen der Phenolester mit zur Umlagerung verwandtem
Mctall- oder Nichtmetall-Haloid. Alle Faktoren die diese Komplexbildung
stéren, beeintrichtigen auch die Umlagerung. Die von Rosenmund und
Schnurr) aufgestellte Reihenfolge der Wanderungsleichtigkeit der Acyl- Grup-

pen:
CO-CH ) CO- CHy- (i, CO+ CH = CH - (4, ) CO-CgH, ) CO. CH,Cl) CO-CHCL,

entspncht der Reihenfolge der Bestindigkeit der BF,-Verbindungen der zu-
grunde liegenden S3uren®).

) Liebigs Ann, Chem. 460, 76 [1928].

%) Ebenda 464, 295 [I92 1.

49y Ebenda 460 61 [1928].
%) H. Meerwein u. W. Pannwitz, J. prakt. Chem, (2) 141, 123 [1934].
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