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auszuarbeiten. Nur ein Meteorologe, der damals bereits
im Prognosendienst titig gewesen ist, kann aber auch
dariiber urteilen, wieviel von dem erzielten Fortschritt
der Verdichtung und Verbesserung der Nachrichten
einerseits, der in den letzten vier Jahrzehnten erzielten
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[ExPERIENTIA VoL. IV/4]

Vertiefung unserer wissenschaftlichen Erkenntnis an-
dererseits zuzuschreiben ist, wobei von vornherein klar
ist, daB auch der wissenschaftliche Fortschritt zum
guten Teil der Ausgestaltung des synoptischen Nach-

richtenwesens zugeschrieben werden mu8.
{Fortsetzung folgt)
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Zur Theorie des HCl-Molekiils

Abgesehen von einer dlteren Arbeit von M. Born und
W. HeEisENBERG!, hat I. G. Kirkwoon? mit SLaTER-
schen Eigenfunktionen und unter Beriicksichtigung der
vom homogenen Felde herriihrenden Teile der Polari-
sationsenergie im inneren Teil und der entsprechenden
Glieder im duBeren Teil der Elektronenwolke die Kon-
stanten der Halogenwasserstoffe bestimmt. Spéter haben
P. GomB4s und TH. NEUGEBAUER? das HCl-Molekiil mit
Hilfe von fiir das Chloranion durch HARTREE#* angege-
benen numerischen Eigenfunktionen und mit Beriick-
sichtigung der hdheren Niherungen der Polarisations-
energie, die von der Inhomogenitit des Feldes herriihren,
berechnet. Der Zweck der vorliegenden Untersuchung
ist, mit ihrer Methode die Konstanten des Chlorwasser-
stoffes nochmals zu berechnen, mit dem Unterschied,
dafl wir nicht HarTrEEsche, sondern HARTREE-FOCK-
sche Eigenfunktionen® beniitzen; es wird sich ergeben,
daBl diese zu iiberraschend guten Resultaten fiihren.

‘Wir gehen bei unseren Rechnungen vom Ionenmodell
aus und betrachten das Molekiil in nullter Ndherung, be-
stehend aus einem Proton und einem Cl—-Ion. Die Bin-
dungsenergie setzt sich in unserem Falle aus zwei Teilen
zusammen, Erstens dringt das Proton infolge der elek-
trostatischen Anziehung in die Wolke des Cl--Ions, wo-
durch dann der Kern desselben von seiner Elektronen-
wolke immer weniger abgeschirmt sein wird, und zwei-
tens polarisiert das Proton die Elektronenwolke des ne-
gativen Cl-TIons, wobei das Feld des Protons im frag-
lichen Gebiet sehr stark inhomogen wird. Unter der Wir-
kung dieser zwei Krifte miissen wir den Gleichgewichts-
zustand berechnen.

Der Ausdruck fiir die Bindungsenergie ist
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wo z die Kernladung in atomaren Einheiten und § den
Kernabstand bedeutet; U(gp) ist die von HARTREE-Fock
tabellierte Funktion

Hy(ss") = f v, Vyy dr
mit der Stérungsfunktion
1 1
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Daraus kann die gesuchte Bindungsenergie mit Hilfe der
Variationsmethode berechnet werden.

Zur Berechhung der Polarisationsenergie benutzen wir
das folgende wohlbekannte Verfahren, Nach einer ein-
fachen matrizentheoretischen Umformung kann man E,
in der Form
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schreiben, in der wir statt den im Nenner auftretenden
einzelnen Eigenfrequenzen nach GowmBAs und NEUGE-
BAUER einen Mittelwert derselben eingefiihrt haben, den
wir mit 7 bezeichnen und der aus der Polarisierbarkeit
des Ions, die ja entweder empirisch oder durch eine
neuere Gomsassche! Untersuchung theoretisch bekannt
ist, einfach berechnet werden kann.

Unsere Resultate fassen wir in der nachfolgenden Ta-
belle zusammen:

g E: —E, —Ep —E
2,0 | 8,50000|7,45565 | 1,13545 ] 0,25201 | 0,34311
2,2 | 7,72727 | 7,06440 | 0,84247 | 0,21567 | 0,39554
2,4 | 7,08333| 6,69154 | 0,62479 | 0,19101 | 0,42407
2,6 |6,53846 | 6,33042 | 0,46402 | 0,16711 | 0,42309
2,8 | 6,07142 1 5,99195 | 0,34540 | 0,13659 | 0,40252
3,0 | 5,666661 5,67663 | 0,25888 | 0,12542 | 0,39427

Der gemessene Kernabstand ist gleich 1,272 A, weicht
also von dem berechneten Abstand um 0,319 ab. Die
Dissoziationsenergie ist gemiB der Tabelle gleich 0,42401
E2fqp = 11,48 eV, welchen Wert man noch ein wenig
korrigieren kann. Die Polarisationsenergie haben wir
nur bis zum dritten Gliede berechnet. Die aufeinander-
folgenden Glieder der Reihenentwicklung nehmen an-

1 p. Gomeis, Z. Phys. 122, 497 (1944).



[15. IV, 1948]

genidhert im Verhdltnis von 1:3, 1:2, 3:5,.. ab, und so
wollen wir, nach GomBAis und NEUGEBAUER, unsecr Resul-
tat noch mit einer dhnlichen unendlichen geometrischen
Progression erginzen, deren Quotient durchschnittlich
das geometrische Mittel der obenstehenden Verhiltnisse
ist; wir erhalten somit fiir das Minimum 0,58946 E2/ay,
= 16,03625 eV, Diese zusitzliche Korrektion beeintrich-
tigt den Kernabstand ganz unwesentlich.

Wir haben die Energie berechnet und oben als Dis-
soziationsenergie erwidhnt, die notwendig ist, das Proton
in das Unendliche zu entfernen. Der Dissoziationswert,
der aus spektroskopischen Daten bekannt ist, gibt die
Energie, die den Chlorwasserstoff in das Chlor- und Was-
serstoffatom dissoziiert. Den vorher erwidhnten Energie-
wert kdéunen wir daher mit Hilfe des folgenden Kreis-
prozesses mit der Erfahrung vergleichen, Wir gehen von
einem durch ein Chloratom, e¢in Elektron und ein Proton
gebildeten System aus, Mit dem Wasserstoffion wver-
einigen wir das Elektron, wobei die Ionisierungsenergie
des H frei wird. Das so gewonnene Wasserstoffatom
setzen wir dann mit dem Chloratom zu Chlorwasserstoff
zusammen ; dabei wird die Dissoziationsenergie frei. Jetzt
entfernen wir das Proton ins Unendliche; die dazu nitige
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Energie haben wir schon berechnet. Endlich nehmen wir
das Elektron von dem negativen Chlorion weg; dazu ist
eine der der Elektroaffinitit des Chlors entsprechende
Energie erforderlich, und damit ist der KreisprozeB ge-
schlossen.

Da wir somit alle in unseren Kreisproze} eingehenden
Griofen kennen, so konnen wir den theoretisch berech-
neten Wert 16,03625 eV mit dem aus dem Kreisprozel
folgenden Werte 14,19 eV vergleichen; er ist also um
11,519 zu grof.

In der Tabelle ist E als eine Funktion von § numerisch
angegeben, welche wir mit Hilfe einer Moersekurve ap-
proximieren kénnen. So kann man, wie iiblich, die Oszil-
lationsenergie des Chlorwasserstoffes berechnen; sie hat
in gewohnlichen Einheiten die Form
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Die gesuchte Energie ist 8778,87 cm~1. G. HERZBERG
und J. W.T. Spinkal haben 8347,30 cm~! fiir diesen
Wert beobachtet. Unser Resuliat ist also nur um 5,17 %
von dem beobachteten verschieden. J. I. HorvATH

Physikalisches Institut der medizinischen Fakultit
der Universitit Debrecen (Ungarn), den 28. Januar 1948.

1 G. Herzeere und J. W. T. SriNka, Z. Phys. 89, 474 (1034}.
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Summary

The binding energy of the HCI molecule has been re-
calculated based on Gome4As's and NEUGEBAUER'S sta-
tistical method. We now use HarTREE's and Fock's
Eigenfunktionen, and our numerical results are better by
some percent than the old ones.

Die ungewdhnliche Wirmeperiode 1947
statistisch untersucht

Im westlichen, nérdlichen und zentralen Europa
herrschte von April bis September 1947 eine ganz unge-
wéhnliche Wirme., Wie sich die Temperatur im einzel-
nen in Basel verhalten hat, ist der folgenden Tab. I zu
entnehmen, in der die Mittelwerte der 120jdhrigen Tem-
peraturreihe, 18261945, reduziert auf die Station Ber-
noullianum?, die maximalen positiven Abweichungen
(4) von diesem Mittel und die Abweichungen des Jahres
1947 fiir die einzelnen Monate und einige mehrmonatige
Zeitspannen gegeben sind.

Man erkennt, daf die meisten Abweichungen der ein-
zelnen Monate (mit Ausnahme des Mai) nahe an die bis-
her hichsten Monatsmittel herankamen, im August so-
gar den bisherigen Hochstwert iiberschritten. Das Aufler-
ordentliche der Warmeperiode 1947 kommt aber erst in
den Zusammenfassungen mehrerer Monate zum Aus-
druck. Wihrend die maximalen Uberschiisse in der
120jahrigen Reihe, mit Ausnahme von Juli bis Septem-
ber (im Jahre 1911) hochstens 2,1° betrugen, erreichten
die Uberschiisse 1947 3,3% bis 3,5% Es wire nun von
Interesse, zu wissen, wie haufig Uberschiisse der Tem-
peratur von diesem Ausmale etwa vorkommen. {Auf
das Problem, welche Voraussetzungen eine solche Frage-
stellung zu erfiillen hat, kann hier nicht eingegangen
werden.) In der Klimatologie wird nun hiufig angenom-
men?, daB die Abweichungen meteorologischer Elemente
von ihrem langjdhrigen Mittelwert sich in ihrer ersten
Anndherung wie «zufillige Fehler» verhalten, und da8
somit diese Abweichungen eine Gausssche Normalver-
teilung aufweisen, Unter dieser Voraussetzung laBt sich
die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer Abwei-
chung von bestimmtem Betrag mit Hilfe des Fehler-
integrals leicht berechnen, wenn man die mittlere Streu-
ung (Dispersion) ¢ kennt. Es wurden deshalb die ¢ fiir
die oben angegebenen Monate und Zeitspannen berech-
net {vgl. Tab. ITI) und der Quotient 4 1947:¢ gebildet,
der unter den erwidhnten Voraussetzungen direkt ein
MaB fir die Wahrscheinlichkeit ergibt, daB eine be-
stimmte Temperaturabweichung iiberschritten wird. So
ist z.B. die Wahrscheinlichkeit, dafl eine Abweichung
auftritt, die gréBer als o ist, 31,7 %, oder fiir eine solche,
die grofler als 2 ¢ ist, 4,6 9%,. Wenn man nun aus den in
der Tab. I unten angefilhrten Quotienten 4 19470 die
Uberschreitungswahrscheinlichkeit berechnet, so be-
kommt man fiir die einzelnen Monate Werte zwischen
149, (Mai) und 0,5% (August}; also Zahlen, die im Rah-
men des Erwarteten bleiben. Bei den mehrmonatigen
Zeitspannen ergeben sich aber ganz unwahrscheinlich
geringe Uberschreitungswahrscheinlichkeiten: fiir Juli
bis September 0,11%, Juni bis August 0,029, Mai bis
September 0,006% und gar fiir April bis September
0,00199%,. Die letzte Zahl bedeutet, daB unter rund
50000 Fdllen (also 50000 Jahren!) einmal eine solche

! Vgl. W. Strus, Die Temperaturverhiltnisse von Basel {Diss.
Basel 1910).

2 Vgl Koppen-Griarr, Hb. der Klimatologie {Berlin 1936), Bd. 1.,
V. Conrap, 8. 07.



