
Versammlungsberlchte 

Tagung der ,,Deutschen Ph yrikalischen Gesellschaft in der brltischen Zone", Gottingen, 4.6. Oktober i946 

Vom 4. bis 6. Oktober fand in GOttingen die rrste Tagnng der dcut- 
schen Physiker nach dem Kriege statt, die eine Neugrtindung der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in der britischen Zone zum Ziele hatte, nach- 
dem von den Besatzungsbeharden die Zustimmung hienu gegcben worden 
war, Prof. u. L a w  begriillte die zahlreich erschienenen Gate ,  unter ihnen 
besondels die anwesenden Ausliinder, von denen Prof. Moll-Bristol und Prof. 
Michels-Amsterdam sich am Vortragsprogramm beteiligten. In der Gesch~ts -  
sitzung am Samstag Morgen legte Prof. Ramsauer-Berlin einen ausfUhrlichen 
Bericht Uher die THtigkeit der Gesellschaft in den vergangenen Jahren 
ab; im AnschluB daran wurde die nenb Gesellschaft unter ubernahme der 
Satzung aus der Zcit vor der Qleichschaltung (1938) neu gegriindet. Zum 
Vorsitzenden wurde Prof. u. Laue gewHhlt, stellvertretender Vorsitzender 
wurde Prof. Clemens ScMfer. 

Freitag Vomittag: 
J. MEIXNER, Aachen: Theotie der Beugung elektromapnetischer Wellen 

an der Kreisscheibe. 
Wiihrend bisher Lasungen des Beugungsproblems fiir die unendliche Halb- 

ebene und den unendlichen Zylinder, sowie fiir die Kugel vorlagen, gelingt 
dem Vortr. die Lasung des Problems fur die Kreisscheibe auch im Gebiet, wo 
Aufpunktabstand odcr WellenlHnge 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. LAUTERJUNQ, K i h :  Empfindlichkeils6nderungen a n  Liehtz(ih1- 
rohren. 

Der Vortr. berichtet iiber die Forffiihrung seiner Untcrsuchungen ,,uber 
einen Naehwirknngseffekt an Ziihlrohren"'). ZHhlrohre mit aufgedampfter 
Magneaiumschicht (bei 10 Torr aus einem Tantalschiffchen aufgedampft) 
zeigen eine Stcigerung ihrer Empfindlichkeit nach einer kraftigen UV-Be- 
strahlung. Bei den Versuchen wurden die Quccksilberlinien 2650 bzw. 3130 A 
(Intensitat der Nachbarlinien kleiner als O,la/o,) bcnutzt. Die verwendeten 
ZHhlrohre waren rnit 10 Torr Methylalkohol und 60 Torr Argon gefiillt und 
hatten bei einer Anfangsspannung von 900 bis 1100 Volt, eine Konstanzbe- 
reichbreite von etwa 100 Volt; die Impulsziihlung wurde in der Integrator- 
echaltung nach Trod vorgenommcn. Bei reproduzierbarer Aufstellung der 
ZHhlrohre wurde der Lichtstrom der UV-Strahlung im VerhlUtnis 1:50 vari- 
iert. Die Empfindlichkeitssteigerung ist um so haher, je graller die Beleuch- 
tungsstkrke der vorausgehenden UV-Bestrahlung ist; bei sehr intensiver 
Bestrahlung enteteht einc Dauerentladung. Abschalten der Spannung liefert 
in diesem Falle wieder Einzelstblle, nach Neueinschalten erfolgt ein Wieder- 
aufschaukeln zur Dauerentladung. Die Empfindlichkeitssteigerung wurde 
durch das VerhSltnis a = Zahl der stalle bei einer beetimmten Normalbe- 
leuchtung nach dcr UV-Bestrahlung / Zahl der StaDe bei der Normalbeleuch- 
tung vor der UV-Bestrahlung definiert. ,,Normalheleuchtung" und UV-Be- 
strahlung geschahen entweder rnit derselben Linie oder mit verschiedenen 
Linien. Bei der ,,UV-Bestrahlung" sind der EinffuD des Lichtstroms und der 
Bestrahlunqdauer untersucht worden. Zur Messung der Empfindlichkeits- 
steigerung wurde ein Radiumpriiparat und die Normalbelegchtung so aufge- 
stellt, d d  jedes einzeln vor der UV-Beatrahlung die gleiche Stollzahl lieferte. 
Sodann wurde bestrahlt und nach Abschalten der Bestrahlung der zeitliche 
Abfall von a einmal rnit dem Ra-PrHparat, ein andermal mit der Normallicht- 
quelle bestimmt. Bei Bestrahlung mit 7 .  lV Quanten/sec der Linie 2537 A 
ergibt sich naeh 90 sec. eine Dauerentladung im Ziihlrohr (keine ZHhlstalle 
mehr). Nach Abschalten der Bestrahlung ist a gemeasen mit y = 3130 A 
der Normalbeleuchtung beliebig groll (Lahilisiernng dee ZHhlrohres), es h k t  
nach 12 min. auf etwa 2,3 ab und nach weiteren etwa 100 min. Iangsam auf 1,s. 
Bei Yessung von a rnit dem Ra-PrHparat erhlllt man unmittelbar naoh Ab- 
echalten a = 1,8, dieser Wert sinkt im Verlauf von 12 Min. auf a = 1. Daraue 
schliellt der Vortr., d d  in den ersten 12 Min. Naohwirkungseffekte an der 
Kathode wirkeam sind, die nicht von der BeUchtung beeinfluUt werden, w8h- 
rend der restliche Effekt eine wirkliche Steigerung der Photoempfindlichkeit 
der Kathode daretellt. a - f(t) doppeltlogarithmiseh adgetragen fiihrt i u  der 
Dentung, d d  die auf der Kathode gebildeten aktiven Stellen in einer bimole- 
kularen Reaktion verschwinden. Der Vortragende hofft durch den beaohrie- 
benen Effekt stabile LichtzHhlrohre mit erhahter Empfindlichkeit herstellen 
eu kennen. 

Ausspraehc: RiezEer, Bonn: Iat die Labilisierung nur durch Naohent- 
ladungen hervorgerufen oder stellt sie elne hohe Empfindlichkeiteeteigerung 
dar? Vorfr.: Es kommen auch Nachentladungen vor. Kiepcnhcuer, Freiburg- 
Breisg.: Durch Ausheizen der Ziihlrohre kann der beachriebene Effekt besei- 
tigt wcrden. Vortr.: Bci Mg-Kathoden filhrt Ausheizen offenbar durch MgO- 
Bildung gerade zu dem beschriebenen Effekt. Hazel: Gattingen: Daa Nicht- 
funktionieren vielor ZBhlrohre ist wohl darauf zuriickzuftihren, dai? die UV- 
Strahlung der einzelnen Entladungen eu der oben beeohriebenen ,,Empfind- 

9 2. Phyilk 188, 268(1WJ. 

Iichkritssteigen~ng" und schlieBlich zu Dauercntladungen fiihrt. Es ist also 
jeglicho Lichtempfindlichkeit der Kathode dem guten Funktionieren eines 
Ziihlrohres abtrtiglich; deshalb sollte man besser Elektronenvervielfacher ver- 
wenden. 

P. MEYER, Gattingen.: . #ber eine Methodc mr Beslimmung der Energie 
und der Energieuerfeilung ionisietendet Teilchen. 

Die Messung der Energie ionisierender Teilchen geechieht meist mit m e  
einer Ionisationskammer oder eines Proportional-ZHhlrohres mit anschlieaen- 
dem Proportionalverstkker. Beide Mellgertlte bedttrfen einer Eichung, die 
hHufig 80 ausgefiihrt wird, daD man sehr homogenecr-Strahlen durch bekannte 
Folien vorabsorbiert und nur auf dem reatlichen Teil ihwr Reichweite - deren 
zugeharige Energie bekannt iat - im MeBgeriit verlaufen 1 W .  Bei dieaer 
Methode erhhlt man jedoch wegen der reoht erhebliehen Reichweitenstreuung 
nnr ungenaue Resultate. Es wllre vorteilhafter die Ionisation auf einem genau 
bekannten Stuck des Anfanges der a-Bahn zu benutzen, da hier die durch dan 
Bahnende bedingte Strenung wegfHllt. Zur Durchfiihrung dieses Gedankens 
macht der Vortr. in die Wand einea Ziihlrohres einen schmalen Spalt, dessen 
Brcite er mefibar verandern kann. Parallel zur Spaltebene bringt er rine 
eweite Elcktrode an, die cine solehe Spannung erhalt, daLl am Spalt keine 
Elektronenlinse entsteht. In den so gebildeten Plattenkondensator schiellt 
er senkrecht zur Spaltrichtung das a-Biindel; dann werden durch daa homo- 
gene elektrische Feld alle diejenigen vom a-Strahl gebildeten Ladungstrager 
in  daa ZBhlrohr gezogen werden, die iiber dem Spalt gebildet wurden, die also 
eincm Stiick der a-Rahn von der LHnge der Spdtbreite zugehllren. Durch 
Variation der Spaltbreite erh8;lt er Eiohpunkte bia herunter zu sehr kleinen 
Teilchenenergien. Da in dieser Anordnung die Zahl der in dae Zghlrohr ge- 
langenden Ionen von der Reichweitenschwankung unabhHngig ist, schwanken 
die Einzelausschltige nur noch geringfii@g. 

Zur Messung der Energieverteilung ionisierender Teilchen verwendet der 
Vortr. eine Diferentialschaltung mit 2 Thyratrons, die sich in der Gittervor- 
spannung nur sehr wenig unterscheiden. Ihre Anoden liegen an den Enden 
einer Transformatorwicklung; durch eine Mittelanzapfung wird die Anoden- 
spannung zugefiihrt.. Die SekundHraeite des Transformators betatigt daa ZHhl- 
werk. Auf beide Gitter wird der Impuls vom Ausgang dee Proportionalver- 
starkere gegeben. Dann spricht das Zahlwerk immer dann an, wenn nur daa 
eine Thyratron ohne daa zweite geziindet wird, d. h. wenn die Impulsgrblle in 
einem durch die Gitterspannungsdifferenz vorgesehriebenen Intervall liegt. 
Werden hingegen heide - oder kein - Thyratron gezlindet, so wird in der 
Sekundsrseite des Transformators keine Spannung induziert und das ZShl- 
werk nicht betiitigt. 

F. 0. HOUTERMANS, Gattingen: Das Alter der Wetf. 
Die von Niw gegebenen Isotopenanalysen ,,gewiIhnlichen" Bleis gestatten 

eine Extrapolation auf die Zusammensetzung des ,,natUrlichen" Bleie nicht 
radiogener Herkunft, unter der Vorauseetzung, daB alles Blei, wie schon Niet 
annimmt, als natiirliches Blei aufgefsllt werden kann, das durch radiogenes 
Blei ,,primiirer" Eruptivgesteine verunreinigt ist. Primllre Gesteine in die- 
sem Sinne eind solche, die nicht schon vor der Auskristallisation der Bleimi- 
neralien Blei oder Uran in wesentlichem AusmaDe verloren haben. Dieee Ar- 
beitshypothese wird gestiitzt durch die AbhHngigkeit des Atomzahlenverhlllt- 
nisses p = (Pb*o'/Pb*") und y = (Pb'"'') / (PbM) von a = (Pb") / (Pb") 
fiir die von Nier analyeierten Proben und die Tatsache, dall sich an8 den ge- 
wonnenen Daten daa heutige Th/U-VerhHltnis zu 2,8 in guter obereinstim- 
mung mit Keeeevils Mittelwert flir granitische Gesteine berechnet. Unter diesen 
Voraussetzungen mull, wenn w daa Alter der-Welt, p daa Alter der Bleiprobe 
bedeuten und A bzw. A' die Zerfallskonstanten von U I und AcU aind, gelten 

(1) 

Daa bedentet, dall ih einem (a, P)-Diagramrn dkjenigen Punkte, die gleich- 
altrigen Bleimineralien entsprechen, auf Geraden liegen miissen, die eich in 
einem dem natiirliahen Blei ent6rechenden Punkte q, schneiden m(lesen. 
Oraphisch werden die Werte 

e-A'W.e-A'p ---- @ - P o -  A c D -  1 
a-a. RaG m e - X w . e - A p  

w = (2,9 f 0,3) . los a ; a. = 11,62 f 0,60 ; Po = 14,08 f 0,20 
und yo = 31,8 f 0,8 

ermittelt, wan fur daa natiirliche Blei die Isotopenzueammeneeteung 
P b  204 208 207 am 
"/. 1,72 f 0,05 19,81 f 1,0 24,13 f 0,43 6434 f 0 8  

ergibt. Diesc Zahlen miissen als vorlaufige Werte gelten, erst gralleree etati- 
atisches Material wird eine genauere Berechnung erlauben. Auf einen Blei- 
glanz der (leterreiehischen Triaa und mllglichcrweise die carbonischen Blei- 
glaneproben aue Joplin scheint die oben formutierte Arbeitshypothese nicbt 
volletaqdig eaeutreffen, maglicherweise auoh nicht au! &en pbnhdisohen 
Bleighi  m a  Zuigtuf. 
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Umgekehrt eg ib t  (1) eine M6gIiohkeit zu Altersbestimntungen an inaktid 
ven Bleiminerdien, wenn die Werte fllr w, EL, Po ale bekannt angenommen 
werden. Fiir ein gediegenes Blei BUS tangban (Schweden) ergibt sich so ein 
Alter von (1700*100) * 106a. Diesc Methode der Altersbestimmung stellt ge- 
wissermaDen die Ergiinzung einer Altersbcstimmung an einer gleichzeitig aus- 
kristallisierten Probe eines Uranminerals dar. Bei crsterer wird das vom Zeit- 
punkt det Weltentstehung bis zur Kristallisation gebildete, bei letztcrer das 
seit der Uranabtrennung nachentstandene Blei zur Zeitbestimmung ausge- 
nutzt. 

Das gefundene ,,Alter der Welt" ist mit den iiblichen nus astrophysikali- 
schen und radioaktiven Daten gewonnenen Abechltzungen in Einklang, steht 
aber in scharfem Widerspruch zu der an Meteoriten nach der Helium-Methode 
gewonnenen Altersbestimmung von PaneB und Mtarb., die Alter bis zu 7 3 .  
l P a  ergeben hatte. Daa hier beatimmte w gibt das Alter der Welt, d. h. den 
Entstehungszeitpunkt des terrestrischen Urans, wenn angenommen wird, daD 
rnit der Bildung der Erdlrruste keine relative Anreicherung des Urans gegen- 
iiber dem Blei stattgefunden hat, oder daD von der Entetehung dee Urans bis 
zur Bildung der festen Erdkruste keine liingere Zeit verstrichen ist, in der 
Uran und Blei etwa in gasfbrmiger und fliissiger Phase innig vermischt waren. 
Hat  eine solche Urananreicherung stattgefunden, wofiir freilich einige Daten 
Uber die relative Hiiufigkeit von Blei gegen Uran in Eisenmeteoriten sowie daa 
bekannte mit der geothermischen Tiefenstufe zusammenhagende Argument 
sprechen, daO Uran und Thorium in der BuDersten Oberfliichc der Erdc gegen- 
Uber dem Gesamtmittel der Erde wesentlich angereichert sind, so gibt w de- 
finitionsgemllll den Zeitpunkt dieser ,,Uranabtrennung" auch dann, wenn 
diese Trennung keine vollstiindige war, also das Alter der festen Erdkruste. 

H .  MAECKER, E e l :  E z p e r i W l l e r  Naehweis der u. Schmidl'schen 
Kopfwlb in der Oplik. 

In der Seismik werden seit langer Zeit die Grenzschichtwellen (Mentrup- 
Wellen) zur Meseuag der Miichtigkeit von Erdschichten benutzt. Zu diesem 
Zweck wird an einer Stelle der Erdoberfllche eine Sprengung vorgenommen; 
von der Sprengstelle au8 lassen sieh zwei charakteristische ,,StOD-Strahlcn" 
verfolgen: einer lAngs der Erdoberfllche, ein aweiter, der u,gter dem Grenz- 
winkel der Totalreflexion auf die Grenze Eweier Schichten auftrifft, in der 
Grenzschicht weiterlluft und unter demselben Winkel wieder an die Erdober- 
fllche reflektiert wird. Als erster hat sich 0. u. Schmidt Gedanken iiber der- 
artige Grenzschichtwellen gemacht und mit Hilfe der Schlierenmethode Un- 
tersuchungen an der Grenzsohicht zweier Fliissigkeiten durehgefiihrt. Er  
schichtete ilber eine NaC1-Lbsung (Medium 11, VII = 1600 m/sec) Xylol 
(Medium I, VI = 1100 m/sec) und brachte in I in einiger Entfernung oberhalb 
der Grenzschicht der beiden Fliissigkeiten &e Sprengkapsel an, deren Ziin- 
dung in I eine StoDwelle hervorrief, die sich kugelfbrmig nach allen Seiten 
mit der Geschwindigkeit VI ausbreitet. Vom Moment der Berdhrung der 
Kugelfront mit der Grenzschicht an entstehen SOWOhl eine kugelfbrmige re- 
flektierteFront, ale auch eine Front im Medium 11, die aich mit VII = 1600 
m/seo ausbreitet. Zunachst ist der Ansatzpunkt von primher, reflektierter 
und ,,gebrochner" Front auf der Grenzschicht derselbe. Die Wanderungsge- 
schwindigkeit dieses Aneatzpunktcs (eigentlich Kreisee) nimmt von 00 im Mo- 
ment der Beriihrung stetig ab; unterschreitet sie die Geschwindigkeit VII, 
80 macht sich die gcbroehne Front ale Kugelfront mit der Geschwindigkeit V ~ I  
selbstiindig, ihr Aufsatzpunkt auf der Grenzschicht liiuft mit der konstanten 
Geechwindigkeit VII vor der primiiren und reflektierten Front weg und erregt 
im Medium I iihnlich wie ein fliegeudee GeschoD e k e  ,,Maeh'sche Kopfwelle". 
Ihre Front bildet rnit der Grenzschicht einen Winkel a, der sich nach einer 
einfachen Rechnung aus sin a - VI/VII ermitteln 1iiOt. Dieser Winkel kommt 
aber auch gerade dcr Wellennormale zu, die dem Grenzwinkel der Totalre- 
flexion entspricht. Eine derartige u. Schrnidf'sche Kopfwellc miiDte auch dureh 
ein optisches Experiment nachweisbar sein. Sic sollte unter dem Grens- 
winkel der Totalreflexion beobachtet werden, eben sein und wegen der obigen 
Abhlngigkeit des Winkels der Totalreflexion von VI eine Dispersion zeigen. 

Zum optischen Nachweis dieser Welle verwendet der Vortragende ein 
BOO-Prisma; er erzeugt im Innern diesea Prismas als Liehtquelle das Bild einer 
Quecksilberhbchstdrucklampe (HBO 207) wobei er die optische Achse der 
Abbildung unter dem Grenzwinkcl der Totalreflexion auf die Prismenbasis 
richtet. Dan direkt reflekticrte Bilndel deckt er ab, die ebene ,,u. Schmidt'sche 
Kopfwelle" photographiert er mit auf 00 eingestellter Kamera und erhirlt 
erwartungsgemllll dan Hg-Spektrum. Einen weiteren Nachweis fUhrt er, in- 
dem er nicht mit auf 03 gestellter Kamera photographiert, sondern auf eine. 
im Innern des Prismas gelegene Ebene E einstellt, wodurch er auf der Platte 
ein Bild der Intensit&tsverteilung in E erhHlt, das den Erwartungen entspre- 
chend ausfiillt. 
Aussprache: C1. Schaefer, Kbln, schlagt vor, die Kopfwelle Mentrup-u. 
Schmidf'sche Welle zu nennen. R.W. PohZ, Gbttingen, macht auf einen Schau- 
versuch aufmerkeam, der mit Hilfe der Thomas Young'schenWellenwanne 
(1807) die Demonstration aller derartiger WellenausbreitungsvorgHnge m6g- 
lich macht und zeigt ein Diapositiv (aus Pohl: Mechanik), in dem eine Mach- 
sche Kopfwclle dargestellt ist. IY. Gertach, Bonn: Wie stcht es mit der Eben- 
heit dcr Prismen 7 Vorlr. : Es sind gewbhnliche Glasprismen ohne besonders 
geschliffene Basis vcrwendet worden. Gerlach: Dann scheint mir nur der Ver- 
such mit dem Spektrum eid eindeutigcr Beweie zu sein, da die angegebene 
htensitiitsverteilung auch durch diffuse Reflexion verursacht sein k6nnte. 

H. KOPFERMANN und D. MEYER, GOtfingen: Uber dsn Imiopicacr- 
schiebungsef fekt in1 W I-Spekltum. 

Das wegen seiner vielen Isotopen recht komplizierte Hyperfeinstruktur- 
spektrum des W I konnte z. T. analysiert werden. Alle beobachteten Linien 
zeigen ausgepriigte Isotopievcrschiebungeffekte, die eindeutig den tiefsten 
Termen zugeordnet werden konnten. Die beobachtetc Isotopieverschiebung 
im Grundtermmultiplett, die der relativen Ablosearbeit eines 6s-Elektrons 
fur die verschiedenen geraden Isotope (182, 184, 186) entspricht, ergab sich 
4mal so klein, wie es auf Grund der Theorie des Isotopicverschiebungseffektes 
der schweren Elcmente zu erwarten war. Es wurde diese Theorie kritiaiert 
und eine Verbesserungsm~glichkeit diskutiert. 

Freltag h'achmlttag: 
H .  BARTELS, Hannover: Slopentladungen in Quecksilberhdchatdmck- 

lampen. 
Ziel der Untersuchung war es eine Lichtquelle mit m6glichst glattem Kon- 

tinuum und hoher Strahlungsdichte herzustellen; der spektrale und zeitliche 
Verlauf der letzteren solltc gemessen werden. Verwcndet wurde eine Queck- 
siJberhOehstdrucklampe HBO 200, die stationiir brannte und nur fur k u n e  
Momente hberlastet wurde. Zu diesem Zweck war der Lampe parallel ein 
Kondensator von 1 p F gelegt, der mit 300 bis 1000 Volt aufgeladen und rnit 
Hilfe cines Thyratrons iiber die Lampe entladen werden konnte. Zur Spektral- 
untersuchung im Gebiet 4300 bis 6300 A wurde die Lampe auf einen horizou- 
talen Spalt und dieser iiber einen Drehspiegel auf den Spektrographenspalt 
abgebildet. Das Spektrum zeigte dann von oben nach unten den Zeitverlauf 
def Intensitiit. Im ultraroten Gebiet bis 1 p wurde mit'Photozelle gearbeitet. 
Zur Eichung diente cin Kohlebogen, der als Graustrahler (0,77) angesehen 
wurde; die Intensitiitaschwiichung edolgte mit Siebblenden. Zur Beseitigung 
des Intermitte~zeffektes bei der photographischen Photometrie wurde in den 
Strahlengang des Kohlebogens ein rotierender Sektor gcstellt, der ebensoviele 
Unterbrechungen crzeugte, wie StoDentladungen fur die Aufnahme der Hg- 
Lampen n6tig waren. Djc Spektren zeigen einc au5erordentlieh starke Ver- 
breiterung der Linien und eine Verschiebung der Linienmitte um 40 bis 46 A. 
Die spektrale Strahlungsleistung geht von 0,03 W/cm* zwischen den Li- 
nien auf 28 W/em*-A in denLinienmitten, zeigt also noch eine ausgesprochene 
Linienstruktur. Die fIfr StoDentladungen geringen Werte der spektralen 
Strahlungsleistung sind gewiihlt, damit sie nocb meDtechnisch erfaDt werden 
konnten. 

R. MANNXOPF und H .  PEETZ, Gbttingen: 2% Akkomodafionmeif der 
Elektronentemperatur in stalbnbren elektriachen Gasentladungen. 

Ein thermodynamisches Gleichgewicht in einem Gase hoher Temperatur 
kbnnen wir experimentell nur bis zu den mit Ofen ausfesten Kbrpern crreich- 
baren Temperaturen herstellen. J .  Langmuir ha t  jedoch gezeigt, daD auch in 
Gasentladungen fiir einzelne Bestandteile des Gases, z. B. die Gesamtheit der 
Elektronen, partielle Gleichgewichte existieren kOnnen, denen sich Tempera- 
turen zuordnen lansen. Elektronentemperatur und Gastemperatur sind in 
solchen FBilen verschieden. Den Anregungszusthden kann, wie man we& 
ebenfrlls eine Temperatur zugeschrieben werden, die sich mit der Gastempera- 
tur deckt. Fiir die Ionisation sollte dic gleiche Temperatur ma5gebend sein. 
Der Unterschied zwischen der Temperatur der Elektronen und der des iibrigen 
Gasee lsDt sich auf die Hfiufigkeit des Energiemstauschs zwischen den beiden 
Bestandteilen zuruckfiihren, die sich allerdings in den realisierbaren FHllen 
aus den Elementarvorgiingen nur ungenau ermitteln 1Ut. Umgekehrt kann 
man jedoch BUS der Energiestromung, die in einer Entladung vom Elektronen- 
ga3zum Molekelgas bcsteht, auf die Elementarvorgf ,J schlieDen, wenu man 
dic Halbwertszeit oder Akkommodationszeit der Elektronentemperatur ein- 
fiihrt, d. h. die Zeit nach der bei fehlender Energiezufuhr ein vorhandener 
UberschuD der Elektronentemperatur s ick  auf die Hiilfte vermindert hat. 
Alsdann ergibt sich die Differens zwisehen Eleklronentemperatur und Gas- 
temperatur ale dieser Halbwertszeit proportional, ferner als proportional dcr 
Leistung und umgekehrt proportional der Wiirmekapazitiit des Elektronen- 
gases. Die Gastemperatur lllllt sich mcist, die Elektronentemperatur jedoch 
nur bei sehr niederen Drucken und zwar mit der Zangmuir-Sonde messen. 
Nur wenn Anregung und Ionisation mit der Elektronentemperatur im Gleich- 
gewicht stehen, kann man, wenn man den Ionisationsgrad aus dem Intensi- 
t&tsverh&liltnis J+/J von Bogen- und Funkenlinien bestimmt, den Gang dfr 
Ionisation und damit den der Temperatur rnit Hilfe des Druckes ermitteln. 
In dem Ausdruck fur die Elektronentcmperatur erscheint dann die Wiirme- 
kapazitkt der Elektronen als gegeben dureh den Ionisationsgrad. Man gewinnt 
so eine Beziehung zwischen Elektronentemperatur T, und Ionisationsgrad, 
x, die sich experimentell priifen 1iiBt. Dabei wird aus der Schar der T,-x-Kur- 
ven -die sich nur durch den Parameter To/&, das VerhHltnis von Akkommo- 
dationszeit und Ionisationsgrad bei Normaldruck unteracheiden - durch das 
Experiment cin Parameter ausgcsondert, aus dem sich, da & anderweitig be- 
kannt, To ermitteln IUt. Die Messungen wurden an einem Eisenlichtbogen 
bei Drucken zwischen 25 und 760 mm Hg vorgenommen. Zur Aufnahrneo der 
Spektren diente ein Quanspektrvgraph grbDerer Brennweite, der Intcnsitiits- 
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 Intensittiteverhtiltnisses J +/J zuntichst BUS. Erst genaue Photo- 
metrierung ergab als Lbsung die Uberlagerung des crwarteten durch einen an- 
deren Effckt. Daa Intensitatsverhaltnis firllt infolge Abnahme der Gaatem- 
peratur zunachst langsam ab, bis bei etwa 150 mm Hg die Zunahme infolge 
Anstiegs der Elektronentemperatur Binsetzt. Vergleieh der gemesscnen mit 
den bcrechneten Werten, ergibt einen Paramcterwert von 1 . lO-'und damit, 
wenn der Ionisationsgrad nach friihercn Bestimmungen zu 3 . lO-*angenonmen 
wird, eine Akkomodationszeit von 3 -10  -10 nec. 

Mit Sehatzungen aus der Ausbeute an ionisierenden StbOen stimmt das 
der GrbDenordnung nach iiberein. Die Ubercinstimmung im Verlauf der Kur- 
ven spricht zugleich fur die Vermutung, daD bei versehiedener Elektronen- und 
Gaatemperatur die Elektronentemperatur fur den Ionisationsgrad mdgebend 
ist. 

N .  F. MOTT, BnStOl: Ozydschichfen auf Mefalkn. 
Viele Metalle bildon mit dcm Luftsauerstoff eine Oxydscbicht. 1st diem 

Schicht dicker als eine Mokkel, 80 mu0 eine Wanderung des einen Partners 
durch das Oxyd hindurch eintreten und man nimmt heute allgemein an, dall 
dies das Metall ist. Das Metall muB gewissermden im Oxyd lbslich sein; es 
wird also im Metall eine Konzentration c an Metallionen vorliegen. An der 
OberflHche, wo dauernde Verbindung des Metalls mit dem Sauerstoff statt- 
findet, ist o = 0; demnaeh herrscht in der Schicht ein Konzentrationagra- 
dient c/x(x = Schichtdicke) der einen Diffusionsstrom D * c/x zur Folge hat  
und dieser fiihrt seinemeits zu einem zeitlichen Wachstum dx/dt der Schicht. 
Durch Integration der Differentialgleichung dx/dt = k/x folgt sofort das ex- 
penmentell gut besutigte Wachstumsgesetz xa = kt. Bei genUgend tiefen 
Temperaturen treten jedoch erhebliche Abweichungen vom parabolisohen 
Wachstumsgesetz (W. G.) auf, die Schichtdicke strebt eincm Siittigungswert 
zu, der fur A1 bei Zimmertemperatur etwa 100 A betrtigt. 

Zur Deutung dieset3 Befundes machtc C. Wagner die Annahme, daD Me- 
tallionen und Elektronen getrennt durch daa Oxydgitter diffundieren kbnnen. 

Diese Annahme fiihrt bei der elektrolytischen Oxydbildung (Elektrolyt- 
kondensatoren) zu der einfachen Deutung dcs experimentellen Befundes 
(GtinLker-Schulze u. Belt), daD mit wachsender Spannung eine wachsende Grcnz- 
dieke der Schicht erreicht wird. Zur Uberfiihrung eines Metallion? aus dem 
Metall auf eine Zwischengitterstellc sei eine Energie U nbtig. Dann ist die 
Wahrscheinlichkeit fur diese Uberfuhrung W = const . e-U/kT. Bei angeleg- 
tern HuDerem Feld vergrbDert sich diese Wahrscheinlichkeit auf W = const: 
e-(U-eaaF)/m ( F  = Feldstgrkc i n  der Schicht, a = Gitterabstand dee Oxyd- 
gitters), sic wird mit wachsender Schichtdicke wegen zunehmender Verklei- 
nerung von F immcr kleiner, bis schlieDlich bei einer von dcr Temperatur ab- 
htingigen Schichtdicke das Wachstum unmeDbar klein wird, d. h. da5 dann 
thermisch ein Uberschreiten der Schwellenenergie (U-eaF) nieht mehr mbg- 
lich ist. Man sieht leicht ein, daB, j e  grbber die iiuDere Spannung, desto grbDer 
diem Grenzschichtdicke sein mull. 

Auch der Fall der Oxydation in Luft l&Dt sich mit der Wagnersehen An- 
nahme besehreiben. Die Saueratoffatome werden auf der Oberflbhe des 
Oxyds absorbiert. Leitungsclektronen dcs Metal18 treten durch das tiefstc 
nichtbesetzte Leitftihigkcitsband thermisch aus und bilden mit den Al-Atomen 
negative 0-Ionen, soda5 eine Doppelschicht (Metall/Adsorbierte. Ionen) ent- 
steht, die im Oxyd ein Feld eneugt, unter dessen Einwirkung wie bei der 
elektrolytischen Oxydation einc Ionenwanderung und damit ein Schicht- 
wachstum eintritt. Um diese genaue Analogie real erscheinen zu lassen, m U t c  
allerdhgs bekannt sein, ob die Struktur der Oxydsehicht in beiden Ftillen die- 
selbe ist. Eine weitcre offene Frage ist die nach der Abhtingigkeit der Sirtti- 
gungsdicke von der Temperatur, und nach der kritischen Temperatur, von der 
ab daa parabolische W. G. gilt. Bcide Fragen m u t e n  erst einmal experimen- 
tell untersucht werden, ehe eine Verfeinerung des beschricbenen Modells ge- 
rechtfertigt erscheint. 

Aussprache:  Masing, Gbttingen: In der Literatur finden sich Angaben 
iiber die kritische Temperatur. Vorlr.: Uber 600° scheint daa parabolische 
W. G. zu geltcn. Masing: Gibt es eine Theoric fur das logarithmische W. G.? 
Vorfr.: Nein. Masing: 1st es sicher, da5 daa logarithmische W. G. fiir tiefe, 
dty parabolische fiir hohe Temperatur gilt, oder, daO fur diinne Schicbten das 
logarithmische, fur dicko das parabolische gilt? Vorfr.: Nein. Kehler, Ber- 
lin: Hass und Kehler haben elektronenoptische Untersuchungen an Al- 
Schichten gemacht und Strukturanderungen festgestellt.. Vorfr.: Struktur- 
tinderungcn sind eine komphierte Sachc. Wenn man bri Zn oder Cu die 
Wachstumsgeschwindigkeit in Abhhgigkeit von der Temperatur untersueht, 
findet man mit wachsender Tcmperatur erst Anstieg, dann Abfall und wieder 
Anstieg. 1st das eine Strukturilnderung? 

H .  KONIG, Gbttingen: h e r ;  sich die Qiflerkonslanfe an sehr kleinen 
TeGchen ? 

Der Abstand der Ionen eines Salzes mit Steinsalzgitter (Koordinations- 
zahl6) ist in der freien Molekcl, wie 3118 Elektronenbeugungsaufnahmen am 
Dampf festgestellt wurde, rund 10% kleiner als im festen Kristall. Bei Salzen 
vom Chiumchloridtyp (Koordinationszahl8) b e t r e t  diescr Unterschied etwa 
14%. Naeh Lennard-Jones ist an der Obcrflache eines Kristalls oder bci schr 
kleinen Teilehen bei hetcropolaren Gittern eine Kontraktion, bei homllopo- 
laren cine Dilatation zu erwarten. Im Gegensatz zu dicser Auffassung erhalten 
Finch und Fordham bei einer Reihe von Alkalihalogeniden BUS Elektronen- 

beugungsaufnahmen an Aufdampfsehichten Gitterkonstanten, die im Mittel 
0,6% grbller sind als die rbntgenographisch ermittelten Werte. Ridmiller 
erhalt an Aufdampfschichten von Nickel, Silber und Gold mit Elektronen- 
beugung eine um 1,2%, 1% und O,S%, Cosslelf an aufgedampften Indium- 
schicllten cine um O,S% zu hohe Gitterkonstante, wilhrend Boochs an eifligen 
Alkalihalogenidaufdanipfschichten den richtigen Wert findet. Eigenc Elek- 
tronenbcugungsuntersuehungen an Aufdampfsehiehten von Germanium, Si- 
licium, Eisen und Chiom fiihrcn zu  sehr kleinen Gitterbausteinen, die bcim 
Diamantgitter aus einzelnen Tetraedern, beim kubiseh-raumzentrierten Gitter 
a118 einzelnen Elementarzellen bcstehen. Vermcssung dieser Bausteine naeh 
der Methode von Debye und Ehrenfesf mit der Doppelblendenmethode von 
Riedmiller (NaCl a18 Vergleichssubstanz) fiihrt zu Abat&iden, die auf &l% 
mit den normalen Gitterabstanden iibereinstimmen. Auch auf cine Reihc von 
normalen Aufdampfsehichten (Ag, Au, Cu, Fe, ZnO, CuO, KBr, LiF) wird 
die Doppelblendenmethode von Riedniiller mit NaCl als Vergleichssubstanz 
angewandt: Die Ubereinstimmung mit der normalen Gitterkonstantc ist bei 
diesen Substanzen auf rt gcnau. Die Diskrepanz zu den oben erwirhnten 
Arbeiten ergibt sich bereits aus der Arbeit von Riedniiller, der Blattgold als 
Eiehsubstanz bcnutzt und feststellt, da5 sich die Gitterkonstanten verschie- 
dener Blattgoldproben bis zu 0,6% unterscheiden. Da Boochs mit einer Gold- 
dufdampfschicht a18 Eichnormale riehtige Werte der Gitterkonstanten erhirlt 
und Finch und Fordham, sowie Cosslefl Blattgold ah Eichsubstanz benutzten, 
war naheliegend, daB die fiir Blattgold zugrundegelegte Gitterkonstante dea 
reinen Goldes zu hoch eingesetzt war. Eine rbntgenographische Bestimmung 
der Gitterkonstante von ,,Blattgold echt" von Kahlbaum liefert eine kleinere 
Gitterkonstante als Gold, wahrend die ehemische Analyse dieses Blattgoldcs 
5% Cu und 3-5% Ag ergibt, was in Einklang ist mit der in technischen Bii- 
chern beschriebenen Zusammcnsetzung verschiedener Blattgoldsorten. Damit 
steht cindeutig fcst, daD Blattgold a18 Eichmallstab cur Gitterkonstanten- 
bestimmung ungeeignet ist. Die Gitterabstande in normalen Aufdampf- 
schichten stimmen auf f O,lo/,o mit den Abstanden im Gitter iiberein; sind 
die Teilehen von der GrbDenordnung der Molekeln, so ist diese Ubereinstim- 
mung nur auf & 1% genau. 

E .  MOLLWO, Gbttingen : Zur Dichte aufgrdumpfter Salzschichten. 
Nach Untersuchungen im Elektronenmikroskop und mit Elektronen- 

beugung bestehcn Aufdampfschichten aus vielen regellos mehr oder weniger 
dieht gepaekten Kristalliten. Die Fragestellung lautete: Wie groD ist die 
mittlere Diehte einer aufgedampften Salzschicht? 

Die Messung dcr beiden die Dichte bestimmenden GrGDen, MasW und 
Volumen, sowie die Herstcllung der Schicht muDten im Vakuum vorgeuom- 
men werden, da Gasc und Dhmpfe sehr stark adsorbiert werden und das Re- 
sultat verfalschen. Durch dicse Fordrrung wurde die Versuchsanordnung 
bestimmt. A18 Waage zur Messung der Schichtmasse diente ein hochempfind- 
lichcs Drehspulzcigergalvancmeter, an dcssen Drehspulc als WaagebaIken 
ein diinncr Quanbalken befeatigt war. Die Kompensation auf cine Nullstel- 
lung erfolgtc grob durch Gewichte, fcin dureh einen grnau meDbaren Strcm. 
Wichtig war die Beseitigung elektrostatischer Aufladung verschiedener Teilc 
der Anordnung. Sie geschah durch Erdung einer aufgedampften Aluminium- 
Schieh't. Die MeDgrenze lag bei etwa g. 

Die Dickenmeseung geschah mit Hilfc einer schon friiher naber heschrie- 
benen Interferenzanordnung'). Bei ihr erscheinen pie Kurven gleicher Dicke 
auf einer keilfbrmig aufgedampften Selzscbicht bei monoehromstischer Be- 
leuchtung a18 scharfe aus beliebiger Richtung beobachtbarc Liuien. Die zu- 
nachst mit Hilfe dcr Interferenzcn gemessene optisehe Srhichtdicke (dZ/%) 
enthalt die noch unbekannte Brechzahl der Schicht. 

Man finder experimentell, abgeschen vom Bereich sehr kleiner ,Dicken 
<0,2 p), strenge Proportionalitilt zwiechcn Massezunahme und op- 

tischer Dickenzunahmc (gemessen bis d l / x  = 3 p). Wendet man den nach 
Lorenlt-Lorenz bestehenden allgemeincn Zusammenhang zwischen Brechzahl 
und Dichte an, 80 kann man die unbekannte Brechzahl der Schicht elimi- 
nieren und sowohl Dichte p als auch Brechzahl n angeben. Man findet fur LIF: 

g, der Mellbereich betrug etwa 

Einkristall Aufdampfsehicht 
p = 2,60 gr/em3 
n = 1,40 

p = 2,04 gr/cmJ 
11 = 1,30 

Die untersuchten Sehichten wurden bei Drueken untcr lo-' Torr aufge- 
dampft. Bei hbheren Drucken hergestellte Schichten zeigen wesentlich sar- 
kere Dichtehderungen. Aullerdem findet man dann cine offenbar durch die 
Struktur der Schicht bewirkte Doppelbreehung beim Aufdampfen cines iso- 
tropen Materials. Sic kann durch die Lage der Interferenzstrcifen, im polari- 
sierten Licht sowie zwischen gekreuzten Nicols, nachgewiesen werden. 

Sonnabend Vormiftag: 
Geschaflssilzung: Beratung iibcr die Satzungen und verwandte Fragen 

sowie Vorstandswahl. 
H .  JENSEN,  Hannover und F.  G. HOUTERMANS, Gbttingen: Zur 

lhermischen Dissozialion des Slrahlungshohlrautn. 
Bei jeder Tcmperatur tritt  im strahlungserfiilltcn Hohlraum Paarbildung 

und damit bci Gleichgewieht einc gewisse Konzentration von Elektronen und 

') E.  Mottwo, Z. f .  Physik 120, 618 [1943]. 
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Positronen auf; so daD man niemals von einem materiefreien Hohlraum spre- 
chen kann. Bei der Temperatur T = Oo sind alle Elektronenzustiinde unter- 
halb - mc* vollstiindig besetzt. Bei haheren Tcmperaturen besteht eine aus 
der Femi-Statisijk errcchenbare Wahrseheinliehkeit ein Elektron oberhalb + mcr zu finden und damit gleichzeitig ein Positron. Man kann nun leicht 
dic Paardichte in Abhangigkeit von der Temperatur berechnen und findet, 
da5 bei kT/mcz = 137, entsprechend einer Temperatur von T = 7.10" OK, 
in einer Kugel von der GroDe des Elektronenradius je 1 Elektron und 1 Posi- 
tron sein miiflte, d. h. dafl bei dieser Tcmperatur der Hohlraum dicht gepaekt 
ware, wodurch sieh einc obere Grenze fur die Temperatur ergtibc. In der 
Rechnung sind zwar die elektrostatischc Wechselwirkung der Elcktronen, 
ihre riiumliche Ausdehnung und die Relativitatskorrektion nicht beriick- 
sichtigt, doch kann man leicht abschltzcn, daD auch diese Korrekturen nicht 
grundstitzlich das gewonnenc Resultat verandern konnen. Einen Ausweg aus 
dem Dilemma diirfte erst die Beriicksichtigung einer kleinsten LBnge, also 
cine noch nicht vorhandene Theorie der Elementarteilchen bringen. 

Aussprache :  von Weizsiieker, Gbttingen: Bei so vielen Paaren erh6ht 
man die spezifische Wtirme des Vakuums, also wird bei Energiezufuhr dic 
Temperatur nur noch wenig erhilht. Vorlr.: D88 spielt keine wesentliche 
Rolle, denn der Energieinhalt in den Paaren und der der Strahlung sind etwa 
gleich groll. HaxeZ, Gilttingen: Wie s t a t  es mit der Bildung von Mesonen 
und Protonen? Vorlr.: Diese spielt noch keine wesentliche Rolle. 

M. von LAVE, GBttingen : Zur Veranschaulichung der Supraleilungs- 
Ulcorie. 

Nach London erfahrt ein Supraleiter zwar ven Ohm'schen Stromen, nicht 
aber von den Suprastr6men eine Kraft. Es wird gezcigt, daD dies eine not- 
wendige Konsequenz der London'schen Grundannahmon ist. Nach den Zon- 
donlachen Glejchungen ubt' die Materie in i h e m  Innern keine KriiItc auf 
die Triiger der Supraleitung Bus, e r h h r t  also such keine Kraft von ihnen. 
An der OberflLche hiq-egen werden Krafte zwischen Triiger und Materie 
iibertragen. Es wird diskutiert, wic sich diese Verhtiltnissc Lndcrn, wenn das 
Volumen kleiner wird, wobei sich die Oberflache relativ weniger verkleinert. 

MICHEZS, Eindhoven : Einflup der Wechselwirkung der Eleklroiien out 

E. JUSTI,  Braunschweig: Supraleilung und periodlschea Sysfem. 
Uber dieses Thema erschcint in Kiirze ein Aufsatz in dieser Zeitschrift. 
w. HEISENBERG, GSttingen : Zur Eleklronenlheorie der Suprahilung 
Zur Deutung der Supraleitung auf Grund der Quantentheoric der Elek- 

tronen sind im L a d e  der Jahrc verschiedene Gedankcn vorgcschlagen und 
wieder verworfen worden. Kronig hat die Annahme vcrsucht, die Elektronen 
mien in der supraleitenden Phase in einem Gitter geordnet. Ein solches be- 
wegtes Gitter durfte in der Tat  keinen Widerstand im Metall erfahren, da die 
Wechselwirkung mit dem Ionengitter nur bcwirken kiinntc, . dall einzelne 
Elektronen aus dem Elektronengitter herausgcschlagen werden; die Liicken 
miillten sich nach einiger Zeit wieder schlicflcn, Impulsanderungen des ganzen 
Gitters waren beliebig unwahrscheinlich. Kronig hat  diesen Gedanken jedocli 
spater wieder aufgcgeben, da ein Gitter simtlieher Leitungselcktronen, das 
dem Ionengitter dann wohl Lhnlich ware, bei der Bewegung im Metall un- 
uberwindliche Potentialwiillc zu durchlaufen hatte; denn allc Elekt.ronrn 
miiDtcn gleichzeitig ron eincm Ion zum Naehbarion ubcrgehen. liroiiig hat  
dann angenommen, es konnte sich nur um geordnete Ketten von Elektronen 
handeln. yon Bloch, Peierk und anderen wurde etwa um die gleiche Zeit 
(1932) im Leipziger Seminar der Gedanke erdrtert, der tiefstc Zustand der 
Elektronen im Metall konnte ein Zustand niit Strom sein. Im Supraleitpr 
wurden dann im allgrmcinen stcts ungeordnete gcschlossme Stromfaden exi- 
stieren, die sich unter dem Einflull auflrrer Felder ordnen konnen, ahnlich' 
wie es im Ferromagnetikuni ungeordnete Bezirkc spontaner Magnetisierung 
(Weisssche Bereiche) gibt. Aber cs hat sieh kein Modell angebcn lassen, bei 
dem der tiefste Zustand der Elektronen wirklieh einen Strom besitzt. Gchliefl- 
lich haben London und Welker die Ahnlichkcit von Supraleitung und Diamag- 
netismtls hervorgehoben. 

Gegenuber diesen Versuchen mu0 zunachst darauf hingewicsen werden, 
dall an der Supraleitung wohl. nur einc ganz .klcine Anzahl von Elektronen 
beteiligt scin kann. Denn bei dcn sehr tiefrn Temperaturen, bei denen die 
Supraleitung sich ausbildet, beteiligen sich nur noch die wenigen Elektroncn 
an allen Vorgangen, deren Energie dicht bei der Grenzenergie der Fermi- 
Verteilung liegt, also die Teilchen an der Oberfllche der Kugel im Impels- 
raum, die mit .Elektronen bcsetzt ist. Diesc wenigen Elektroncn allcrdings 
werden durch ihre gcgenseitige elcktrostatische AbstoDung empfindlich be- 
einfluDt, sie konnen also viclleicht durch ihre Wechsclwirkung geordnet wer- 
den. Ferner besiken dicse Elektronen alle die gleiche absolute, von Null vcr- 
schiedene Geschwindigkeit, die durch die Grenzrnergie der Fertni-Vcrtcilung 
bcstimmt ist; wenn sie sich z; einem Gittcr zusammenordnen, so kann also 
lruch dieses Gittcr im ganzcn die genanntc Geschwindigkeit besitzcii, ohnc 
dafl dazu Pine neue kinetisehe Energie der Elektronen natig ware. Die Vor- 
stellung, dafl dime wenigen Elekt.ronen der Grenzenergie sich zu einem Gitter 
ordnen, paDt also zu der Annahme spontan gebildeter ungeordneter Strom- 
fadan und ist auch nicht dem Ifronigschen Einwand ausgesctzt, dafl das 
bcwegte Gitter unuberwindliche Potentialschwcllen zu durchlaufen hiitte. 

die Deformation der Bleklronenbahnen. 

Denn die Elektronen dieses weitmaschigen Gitters (der Gitterabstand mag 
10 oder mehr Atomabstiinde betragen) k6nnen anschaulich nur als groDc 
Wellenpakete vorgestellt werden, die selbst schon uber viele Ionen ausge- 
breitet sind, also keine Potentialbergc mehr zu iibcrwinden haben. 

Einc Abschatzung der energctischcn Verhaltnisse zrigt, dall zur Ordnung 
der Elektroncn im Gitter einc (durch die Lokalisierung bedingte) kinetische 
Energie notig ist, die dem Quadrat der Dichte dieser wenigen Elcktrnncn pro- 
portional ist, und daD gleichzeitig cine Coulombsche Energie gewonnen werden 
kann, die sich von der oben genannten kinctischen Energie noch durch einen 
Faktor unterscheidet, der bri abnchmender Dichtc wie der Logarithmus der 
reziproken Dichte zunimmt. Wenn diese Abschatzung hinreichend genau 
ist, so muB also bei tiefen Temperaturen eine Ordnung der Grenzelektronen 
eintrcten. Die Rcchnung zeigt, daD die Temperatur, bei der die geordnctc 
Phase die stabilere wird, exponentiell von dcr Geschwindigkeit der  Elektronen 
an der Grenzc der Fernai-Verteilung abhaugt: 

wobci kTo von dcr GroDenordnung der Grenzenergie und z eine reine Zahl 
ist, die nach dcr groben Abschtitzung einen Wert der Ordnung 10 haben mag. 
Bei der GroDe dieser Zahl spielt der IJmstand eine Rolle, daD eine C o u l d -  
energie nur bei der gegcnseitigen Ordnung von Elektronen verschiedener 
Spinrichtung gewonnen werden kann, wtihrend die Elcktronen, gleicher 
Spinrichtung sich schon wegen des Pauli-Prinzips nicht mehr nahe kommen 
ktlnnen. Diescr letzto Umstand ha t  also zur Folgc, daD fcrromagnetische 
Stoffe nieht supraleitend werden solllen. Sonst miiDten aber alle Metalle 
bci hinreichend tiefen Tempcraturen spontan Stromfiden bilden, dic dann 
zu Erscheinungen flihren, wie sie durch die Londonschen Gleichungcn darge- 
stcllt werden. Die beschriebene Deutung der Supraleitung fiihrt also zu der 
Vermutung, daD alle Metalle nut Ausnahme dcr Ferromagnetika supraleitend 
werden kbnnen, wobei die Sprungpunkte verschiedener Stoffe ganz vcrschie- 
den, eventuell um mehrere Zehuerpotenzen auseinanderliegen k6nnen. Tat- 
siehlich sind Sprungpunkte yon 0,3O (HI) und 20° (NbN) bekannt . Der 
Meissner-Ochsenfeld-Effekt warc bei dieser Deutung einc Folge des 2. Haupt- 
satzes und nieht ein Zeichen fur eine enge Verknupfung ron  Supraleitung und 
Diamagnetismus. 

Sonntsg Vornilttng: 
G. w. OE'TJh'iV, Gbttingen: Oplisehe Uwiersuchungen an eleklrolylischeik 

Losungen. 
E s  wurden spektrale Absorptionsmcssungen an wtisissrigrn Losungen von 

Neodym-Salzen durchgcfuhrt, mit dem Ziel, Aufschlufl iiber die Struktur der 
Lbsungen zu gcwinnen. Lasungen von Salzen dcr Seltenen Erden sind.be- 
sonders gunstige Versuchsobjekte, da ihre charakteristische Absorption im 
freicn ungestortcn Ion streng vwboten ware. Sic wird crst erzwungen durch 
den unsymmctrischen Anteil des von den umgebenen Anioncn und Losungs- 
mittelmolekcln erzeugten elektrischen Stlirfeldes. Jede h d e r u n g  der Ab- 
sorptionsstarke (gemessen durch die Oszillatorenstarke f )  einer Absorptions- 
bande mull also zuriickgefiihrt werden auf eine Andcrung der Struktur allcr 
oder cines Teils dcr Geltenen-Erdionen. In unscrem Fall solltc die dnderung 
der Struktur in der Umgebung der Neodym-Ionen studiert werdcn, tlic bei 
Anderung derKonzentration eintritt. Es  wurdu bei groller Dispersion (5A/mm) 
mit der spcktralen Spaltbrcitc von etwa 2 if/mm photoelektrisch ge- 
messen, Durch besonders sorgfiiltigc Lageriing der Kuvel ten, Konstant- 
halten der Lampcnspannung auf 0,3 Promille, Aussuchen eincr extrem kon- 
stantcn Photozelle und Verwendung cines Zweirohren-Konipensationselek- 
trometrr wurde die Mcssung derPhotostrome von lo-'? Amp. aiif 2 I'romillc 
genau; die Bestimmung der f-Werte war bis auf wcniger als & 1% genau. 

Dir Oszillatorenstarke ist nicht konstant, zeigt aber auch keineswegs einen 
zuiiiichst wohl zu erwartenden, monotonen Gang niit drr  Kouzciitration, 
sondcrn wechselt mehrfach zwischrn maximalen und niinimnlen Wcrten hin 
und her. Das bedeutet cinen mehrfach wiederholten Weclisel in der Um- 
gebungsstruktur mindeaens cines Teils der Ionen, dcr bereits bei Konzen- 
trationsanderungcn von oft nur 10-200/:, auftlitt,. Dicsem, an allen unter- 
suchten Salzen bei praktisch denselben Konzentrationen bcobachtcten und 
nberhdb von etwa 0,6 molar besonders deutlirhen Effckt iibrrlagert sich bei 
den beiden untersuchten Nitraten ein fur sie charakteristisclier Elfekt, der 
in rinem steilen Anstieg der f-Werte oberllalh VOII 0,l mol brsteht. Die Deu- 
tung dieses Effektcs ist folgende: Nach S. Freede haben in Europium-Nitrrt- 
Losungen die Europium-Ionen nahc der Sattigung und bei starker Verdiinnung 
jewcils alle Ionen dieselbe, durch einc scharfe Symmetric (also nicht statistisch 
diffuse) gekennzeichnetc Umgebung. In den beiden genannlen h n z f % k n  
der 'Konzentration ist diese Symmetrie sehr vrrschieden. Bri Zwischcn- 
konzentrationen existieren Ionen mit der einen otler der andcren Umgebung 
nebeneinander. Daa mu0 auch fur das Neodyni Salz gelten. IIier erzeugt 
aber nach obigcr Kurve die ,,Sattigungsumffeb~~l,R" cinen hvhm, die ,,Ver- 
diinnungsumgebung" cinen niedrigen f-Wert. I)er geniessene Anstieg zeigt 
das konzentrationsabhfngige Mischungsverhiiltnis der beiden Formcn. Ohnc 
weitcres cxperimentelles Material erseheinen detaillierte Modellvorstellungen 
iiber Aufbau und Umbau der optisch wirksamen Neodyrn-Urnpebung noch 
verfr uht . 
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KUSS, Sack, Uber Alfeld: Ezdds ViskoaiMtancseungrm bk zu 2000 atm. 

K .  WIRTZ, Gattingen: Wasserstoffbindung, Resonanz und Molekel- 
oerkellung. 

Molekeln rnit Carboxyl- und Amid-Gruppen gchen untereinander beson- 
dcrs fcste Wasserstoffbindungen ein. Das bckannteste Beispiel sind die 
Doppelmolekeln der Carbonslurcn. Wie bei allen Wasserstoffbindungen be- 
steht auch hier der Haupttcil der Bindungsenergie aus elektrostatischer An- 
ziehung der gegeniiberliegenden Dipole. AuOerdem mu9 man jcdoch einen 
bisher unbekannten, nicht elektrostatischen Anteil annchmen, um die beo- 
bachtetcn Energicn dieser Wasserstoffbindungen zu verstehen. Er  h b g t  
mit den besonderen Bindungsverhirltnissen i n n e r h a l b  der Carboxyl- und 
Amid-Gruppe zusammen. Dort besteht echte Resonanz der x-Elektronen 
der C-, 0-, und N-Atome, entsprechend folgenden kanonischen Valenzstruk- 
turen: 

Carboxyl- Gruppe Amid-Gruppc 

Diese Resonanz wurde naoh dcm Verfahren von Hund, Mullzkcn und 
Hfcekcl antersucht, welches auf den Fall erweitert wurde, da5 die x-Eigen- 
funktionen auch anderen als C-Atomen angehbren. Die bereehneten Reso- 
nanzenergiegewinne stimmen befriedigend rnit den empirimhen (Pauling) 
tiberein. 

Die Rcsonanz ist in der undissoziierten isolierten Qruppe wegen der Un- 
gleichheit der beiden kanonischen Valenzschemata am unvollkommensten. 
Sie ist giinstiger, wcnn die Molekel eine Wasserstoffbindung eingeht, da dann 
die Struktur ,,symmetrisiert" wird, denn das saure Proton wird vom zuge- 
hbrigen 0 etwas entfcrnt, dem anderen 0 dafur ein H genlhert. Am voll- 
kommensten ist die Resonanz im Carboxylion; dort ist der Resonanzenergie- 
gewinn am grblten, wodurch wenigstens 1. T. der saure Charakter erklllrt 
wird. 

Die Festigkeit der H-Bindung rtihrt nach dieser VorsteHung also z. T. 
davon her, d 3  die ,,inncre" Resonanz bei Eingehen der H-Bindung verbessert 
wira. Die Veriestigung rtihrt jedoch n i c h t  davon her, d 3  die x-Elektronen 
en einer Resonanz ,,um den Ring der Doppclmolekel herum" teilnehmen, 
atwa (in Analogie zur Resonanz im Benzolring) nach dcm Schema: 

/O H-O\ 2 0 - H  O\, 
\O-H Oy \O H-o/C-R R- C C-R --+ R-C 

Die Verfcstigung iaolge ,,Symmctrisicrung" ist nicbt nur bei Ringschlus- 
sen, sondern auch in ,,Kettensystemen" von H-Bindungen maglich; I .  B. 
nach dem Schema: 

I I I . .  . H-N-C=O . . . H-N-CzO. .  . H-N-G=O 
I I I 

StUrungen infolge der offenen Enden sind bei gentigender Llnge vernaahlgadg- 
bar. Solche Systeme von H-Bindungen treten wahrscheinlich bei der F a l t u n g  
d e r  P o l y p e p t i d e  i n  d e n  P r o t e i n e n  auf, und wiirden erklirren, da9 Fal- 
tungcn, die zu solchen mtrglichst Iangen Systemen fiihren, besondcrs gfinstig 
gind. Von Protein-Strukturmodellen sollte man danach verlangen, da9 sie 
dcrartige Systeme enthaltcn. 

Es ist gelegentlich die Frage diskutiert worden, ob auch Energielei-  
t u n g s e f f e k t e ,  wie sie i n  den  Nucleopro tc iden  beobachtet werden, mit 
diesen Systemen von H-Bindungen zusammenhirngen, etwa indem x-Elek- 
tronen iiber die Amid-Gruppen und Wasserstoffbindungen wandern, so wie 
es bei Molekeln mit konjugierten Kohlenstoffdoppelbindungen mbglich und 
bekannt ist. Dies kann nach der Theorie nicht sein. Die x-Elektronen eind 
nur i n n e r h a l b  der Gruppe verschiebbar. Zwischen den Gruppen kbnnen 
unter Einwirkung eines elektrischen Feldes jedoch (Huggins) sehr leicht die 
Protonen der H-Bindung verschoben werden. Ma; kann zeigen, da9 infolge- 
dessen unter Zusammcnwirken von innermolekularen x-Elektronen und 
,,zwisohenmolekularen" Protonen eine Ionisation, z, B. infolge eines ,,Treffers", 
iiber eine ganze Reihe solcher Gruppen fortgeleitet werden kann. 

C. wn WEZZSACKER, Gbttingen: Zur sluiistisckn The~rie der Tur- 
bulenz. 

Die ausgebildete turbulcnte Strbmung wird nach statistiwhen Methoden 
untersucht. Der Encrgieverlust der mittleren StrUmung wird nach den be- 
kannten Formeln beschrieben, wobei ftir alle die Konstanten der inneren Rei- 
bung der turbulente Austausch eingcsetzt wird. Dieser ist bestimmt durch 
d!e Anregungsstlrke der grUDten Turbulenzelemente (Turbulenz erster Stufe). 
Der Energievcrlust der Turbulenz erster Stufe an die Turbulenz zweiter Btufe 
wird genau so berechnet usw. Die Bedingung, d 3  alle dicse Energievcrluste 
glcich gro9 sind, da es derselbe Encrgicstrom ist, der die Turbulenz in allen 
Stufen durchsetzt, fiihrt zu einer Festlegung der Turbulenzstkke. Ea ergibt 
sich, d d  der Mittelwerrt des Betrages der Relativgeschwindigkeit rweier 
Punkte in einer isotropen Turbulenz proportional ist zur dritten Wurzel aus 
dem Abstand dieser Punkte. Dasselbe Gesete la9t sich auch in der Form.aus- 
driioken, d 3  bei einer Fourier-Analyse dcr turbulenten Btrbmung der Ener- 
giebetrag, welcher auf Wellenzahlen zwischen k und k +  dk en t fu t ,  propor- 
tional zu k-&/a ist. Heisenberg bat gezeigt, daIl dieses fiir groBe RcynoW-Zahl 
giiltige Gesetz fiir die klcinsten Turbulenzelemente zu erglnzen ist durch 
eine zu k-' proportionale Energiedichte. Ein Spektralgesetz, welches zwi- 
schen beidcn Formeln interpoliert, wurde von Hcisenbcrg angegeben und in 
befriedigender Ubereinstimmung rnit den vorliegcnden ErfahNngen tiber 
isotrope Turbulenz in Windkanacn gefunden. Nach Fertigstellung der Arbeit 
kam es zur Kenntnisder Verfasser, d 3  gleichartige Untersuchungen schon 
1941 von Kolmgoroff und 1946 von Onsager und von Prandtl gemacht wor- 
den sind. 

H. STUART, Hannover: Venlamplung, Kondensation S6lligUng und Mt. 
Punkt im ModeRversuch (Film). -(W) (VB 3) 

Chemlsches Kofloquium in Marburg am 24. Juli 1946 
Prof. Dr. H. MEERWEIN, Marburg: Die Frieslsche Verschkbung als Beispiel kationischer Auslauschreaktwnen 

Die Umlagerung der Arylester organischer Slurcn in 0- und p-Phcnolke- 
tone die nach ihrem p t c n  Bearbeiter als Friessche Verschiebung bezeichnet 
wlrd, wurde ursprtinglich rnit ZnCI,, splter meist rnit Hilfe von AIC18 durch- 
gefiihrt. Vortr. hat  fur seine mit D. Kiistner') ausgefiihrten Versnche das 
Borf luor id  a l s  Umlagerungsmi t te l  verwandt. Es besitzt gegenllber 
dem Aluminiumclorid dic folgendcn Voniige: 

Die Borfluorid-Verbindungen der Acylphenole und der au8 ihnen durch 
Umlagerung entstchendcn Phcnolkctonc sind vorziiglich kristallisierende 
und daher wohldefinierte Substanzen. STe lbsen sich leicht in einer Reihe 
organischer LUsungsmittel, so daO die Umlagerungsreaktion im homogencn 
Medium kinetisch untersucht wcrden kann. 
Die Phenolester und Phenolirther die durch dss Aluminiumchlorid sofort 
verseift werden, wcrden durch Borfluorid, von wcnigen Ausnahmcn ab- 
gesehen, nicht angegriffcn. 
Die Phenole setzcn sich unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen 
nicht mit dem Borfluorid unter Fluorwasserstoff-Abspaltung um. 
Wanderungen Qder Abspaltungen von Alkyl-Gruppcn im Bcnzolkern trc- 
ten, im Gegensatz zu den mit Aluminiumchlorid durchgeftihrten Umla- 
gerungcn, bei der Verwendung von Bodluorid nicht ein. 
Bei dcr Verwendung von Borfluorid als Umlagerungskatalysator qeB sich 

zeigen, daO 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-Mtthoxyacetophenon 

0. CO . CH, 0 . CHI OH 0 .  CHI 

'\( '\{ '\{ 
CV * CHI 

Ebenso leicht rcagiert Vcratrol uutcr Bildung von 3,4-Dimcthoxyaceto- 
phenon. Dagegen lirB sich Dihydrocumarin, 

" 'ck, 
das man als intramolekularen Acylester betrachten kann und welches vor 
den tibrigen Acylcstern den Vorzug bcsitzt, daO bei ihm keine stbrende Um- 
esterung eintreten kann, mit Phenylacetat-Borfluorid nicht im Kern acety- 
lieren. Daraus wird geschlossen, daD cntgegen der Ansicht von K. Rosen- 
mund und W. Schnurr?) und in Ubcreinstimmung mit der Ansicht von 
1). Auwers und Maup') die Friessche Verschiebung eine wahre intramolekulare 
und nicht eine intermolekulare Umlagerungsreaktion darstellt. 

Diese Auffassung wird gcstiitzt durch die Tatsache, da9 auch die Enolester 
bei der Behandlung mit Borfluorid eine gleichartige Umlagerung erfahren wie 
die Phenolester z. B.: 

0-CO-CH. CO-CHI - I 
CHI--CO--CH-COOR 

I 
CH,-C = CH-COOR 

CHI-CHI--CO-CO-CH. CH/-CH,-CO 

CH. -CH,-C€I 
I II - 1  I 

CH,-CH;-CH-CO-CH. 

Der erste Schritt der Friesschen Verschiebung bcstcht in der Bildung 
von Komplexverbindungen der Phenolester mit zur Umlagerung verwandtem 
Mctall- oder Nichtmetall-Haloid. Alle Faktoren die diese Komplexbildung 
staren, beeintrirchtigen auch die Umlagerung. Die von Rosenmund und 
Schnurr') aufgestellte Rcihenfolge der Wanderungsleichtigkeit der Acyl- Grup- 
pen : 

entspricht dcr Reihenfolge der Bestirndigkcit der BF,-Verbindungen der zu- 
grunde liegenden 6&uren6). 

CO-CH,) CO-CH1-C&, CO.CH =CH.C,III) CO.C,H,) CO. C H Q )  CO.CHC1. 
I 

I) Lieblgs Ann. Chem. 460, 76 [I%%]. 
*) Ebenda 464  295 [1928]. 
') Ebenda 46p: 61 19281. 
6) If. Meerwern u. b. Pannwifz, J. prakt. Chem. (2) 141, 123 (19341. I) Dlss. Marburg 1937. 
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