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Der Ramaneffekt, ein neuer von C. V. Raman entdeckter Strahlungseffekt.

Von Peter

1. Der Tyndalleffekt.
Raum ist aus einer Richtung, die nicht mit seiner
1'ortpflanzungsrichtung zusammenfallt, in keiner
Weise wahrzunehmen. Die bekannte Erscheinung,
claB man Sonnenstrahlen, die in ein verdunkeltes
Zimmer durch eine Offnung einfallen 1aRt, auf
ihrem ganzen Wege sehen kann, beruht auf der
Streuung des Lichtes an feinen in der Luft suspen-
dierten Staubteilchen, dem sog. Tyndalleffekt.
In sehr viel geringerem Mafe ist die gleiche Wir-
kung auch in vollkommen staubfreier Luft, Uber-
haupt in allen Gasen, und ebenso in durchsichtigen
klaren Flussigkeiten oder festen Kdrpern vor-
handen; hier treten an die Stelle der Staub-
partikeln die Molekule selbst: da die Intensitat
des gestreuten Lichtes mit abnehmendem Quer-
schnitt der streuenden Teilchen sinkt, ist dieser
.molekulare* Tydalleffekt, von dem im folgenden
allein noch die Rede sein soll, relativ schwach und
wenn sich der Vorgang in einem Gasvolumen von
(in der Beobachtungsrichtung) geringer Schicht-
dicke abspielt, im allgemeinen nur mit einiger
Schwierigkeit nachzuweisen. Wenn aber die ge-
samte Tiefe der irdischen Atmosphdre als streuende
Gasschicht mitwirkt, dann erreicht die Intensitat
des Tyndallichtes auch im Gas sehr hohe Werte;
das ist, wie Rayileigh zuerst erkannt hat, der
Ursprung des blauen Himmelslichtes: wirde nicht
die Sonnenstrahlung Gberall in der Luft diffus zer-
streut, so wirde uns der Himmel auch bei stérk-
stem Sonnenschein kohlschwarz Vorkommen, und
allein die Sonne wirde sich von diesem dunklen
Hintergrund als unertraglich helle Scheibe ab-
heben.

In Flussigkeiten dagegen ist der molekulare
Fyndalleffekt auch im Laboratoriumsversuch leicht
zu beobachten: schickt man (vgl. Fig. 1) das Licht
einer Bogenlampe (L) mit Hilfe einer Sammel-
linse (I) durch eine mit einer Flussigkeit — etwa
Benzol — gefullte Kugel, so sieht man von der
Seite den Weg des priméaren Lichtblindels deutlich
als blauviolett gefarbten Konus. Die blaue Farbe
des Himmelslichtes sowohl als des Tyndall-
lichtes in der Flissigkeit — obwohl beide Male
das eingestrahlte licht der Sonne bzw. der Bogen-
lampe weil ist — kommt daher, dall zwar wohl
jede Lichtart Streuung erleidet, daB jedoch die
Intensitat des Streulichtes mit der vierten Potenz
der Wellenldnge abnimmt, also fiur Licht des
auBersten Violett (4000 A) 16mal stérker ist als
fir Licht des &uBersten Rot (8000 A). Waé&hrend
die Erklarung fir das Himmelsblau schon sehr
frih (1872) von Lord Rayileigh gegeben worden
ist, verdankt man die vollstdndige Theorie des
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Pringsheim,

Ein Lichtstrahl im leerenmolekularen

Berlin.

Tyndalleffektes als einer Schwan-
kungserscheinung erst den Arbeiten von Smotu-

schowski (1) (1907) und von Einstein (2) (1910).
Wenn man namlich annimmt, daf jedes vom
Priméarstrahlenbindel getroffene Molekil einen

Teil der einfallenden Intensitat zerstreut, so wurde
man doch keine seitliche Lichtzerstreuung beob-
achten, wenn die Molekilile wie in einem idealen
Krystall vollkommen regelmé&RBig angeordnet wéren;
denn dann wiirden all diese von den einzelnen
Raumgitterpunkten kommenden koharenten Kugel-
wellen sich in allen Richtungen durch Interferenz
zerstoren auBer in der ursprunglichen Strahlrich-
tung, ganz ahnlich wie das in der HuYGENschen
Theorie bei der Behandlung der geradlinigen Aus-
breitung des Lichtes durch den leeren Raum ge-

Fig. 1. Versuchsanordnung zur Beobachtung von

Tyndalleffekt, Fluorescenz und Ramaneffekt. L: Licht-

quelle. I: Sammellinse. Fr und F 2: Farbfilter. A: Auge
des Beobachters (bzw. Spektrograph).

zeigt wird. Nur wenn zwischen dem Abstand
der regelmé&Rig aufeinanderfolgenden Molekule
(der ,Gitterkonstanten®“) und der Wellenlange des
Primérlichtes ganz bestimmte zahlenmé&Rige Be-
ziehungen bestehen, wird in sehr scharf definierten
raumlichen Richtungen die Streustrahlung nicht
durch Interferenz zerstort, wie das aus den Laue-
schen Roéntgendiagrammen allgemein bekannt ist.
Die diffuse Tyndallstreuung kommt dadurch
zustande, dal die raumliche Anordnung der
Molekule keine regelmé&Rige ist, je groRer die
lokalen Schwankungen der Molekuldichte, desto
grofRer wird die Intensitat des gestreuten Lichtes.
Diese erreicht daher ihr Maximum als ,kritische
Opalescenz® in der Nahe der kritischen Tempera-
tur von Gasen oder von Ld&sungen, weil hier die
Dichteschwankungen extrem groRe Werte an-
nehmen, indem minimale Temperaturdnderungen
genigen, um das Gas in den flissigen Zustand zu
Uberfiuhren bzw. in der Lésung die beiden Kom-
ponenten zu trennen.
2. Fluorescenz. Obwohl, wie erwahnt,

Tyndalleffekt an vielen FlUssigkeiten sich mit den
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einfachsten Hilfsmitteln demonstrieren laRt, ist
doch — wenn man von der kritischen Opalscenz
absieht — das Phanomen erst in den letzten Jahren
Gegenstand der Beobachtung geworden. Es liegt
das offenbar daran, dal, wenn man friher (was
sicher immer wieder geschehen) den Gang eines
Lichtstrahls in einer Flussigkeit seitlich wahrnahm,
man dies nicht fur molekulare Streuung hielt,
sondern entweder fir gewdhnlichen Tyndalleffekt
an in der FlUssigkeit suspendierten Teilchen oder

Gasblaschen, deren letzter Rest nicht leicht zu
beseitigen ist, oder fur Fluorescenz. Tatsachlich
wird ja die Fluorescenz verdinnter Farbstoff-

I6sungen in Vorlesungsexperimenten sehr haufig zur
Sichtbarmachung des Strahlenganges benutzt und
da aullerst geringe organische Zusatze (es brauchen
nicht eigentliche Farbstoffe zu sein) gentgen, um
kréaftige Luminescenz zu verursachen, konnte man
leicht annehmen, daR die beobachtete seitliche
Lichtemission auf Fluoreszenz zuruckgefuhrt wer-
den misse. Ubrigens zeigen aromatische Verbin-
dungen wie Benzol, Toluol usw. vielfach auch ohne
in anderen Medien geldst zu sein, in reinem flissigen
Zustande schon Fluorescenz, die allerdings nur
geringe Intensitat besitzt, zudem meist ganz im
Ultraviolett verlduft, und schlieBlich wegen der
grofRen Absorbierbarkeit der erregenden Strahlung
nur unmittelbar an der Eintrittsstelle des Primar-
lichtes, nicht aber von tieferliegenden Volumen-
elementen emittiert wird.

Als charakteristisches Unterscheidungsmerk-
mal zwischen Tyndalleffekt und Fluorescenz, so-
wohl was die duBere Erscheinung als was den Ent-
stehungsmechanismus betrifft, 148t sich folgendes
angeben: Der Tyndalleffekt als ein reines Streu-
phanomen enthalt nur Licht solcher Wellenlangen,
die auch in der Priméarstrahlung enthalten sind,
allerdings unter starker Bevorzugung der kleineren
Wellenlangen. Ist das Primérlicht monochroma-
tisch (was freilich in &lteren Versuchen anschei-
nend praktisch nie der Fall war), so ist das Streu-
licht gleichfalls monochromatisch, und zwar mit
unveranderter Frequenz; nur seine Intensitat
wird desto kleiner, je weiter nach dem Rot zu
die eingestrahlte Spektrallinie liegt. Blaues Tyn-
dallicht kann nur auftreten, wenn die primére
Lichtquelle blaues licht aussendet; ist das Primar-
licht weill, so ist das Tyndallicht nur wegen der
bereits beschriebenen Intensitatsverschiebung fur
das Auge blauviolett (vgl. Fig. 2, in der ebenso wie
in den folgenden Abbildungen die ausgezogenen
Kurven die spektrale Intensitatsverteilung des
Primérlichtes, die schraffierten Flachen diejenige
der Sekundarstrahlung darstellen). Fluorescenz-
l:cht dagegen ist — mit der einen Ausnahme der uns
hier weniger interessierenden Resonanzstrahlung
gewisser einatomiger Gase und Dampfe stets
von anderer, und zwar (wieder mit einer hier zu-
néchst unwesentlichen Einschrankung) von groRe-
rer Wellenlange als das Primarlicht: STOKESSche
Regel. Solange es sich um Flussigkeiten handelt,
besteht das Emissionsspektrum aus einer oder

C. V. Raman entdeckter Strahlungseffekt. [ Die Natur-

I wissenschalten

auch aus mehreren unscharfen Banden, die an
irgendeiner Stelle des ultravioletten oder sicht-
baren Spektrums liegen kdnnen: wenn Uberhaupt
Fluorescenz erregt wird, ist die Intensitatsvertei-
lung in diesen Banden ganz unabhangig von der
Wellenldnge des Primarlichtes, es macht insbeson-
dere keinerlei Unterschied, ob man zur Erregung
weilRes oder monochromatisches Licht verwendet,
nur die gesamte Intensitat der Bande wird dadurch
beeinfluBt (Fig. 3). Entsprechend der STOicEsschen
Regel wird man also blauviolette Fluorescenz,
die aber nur fur ganz bestimmte Lésungen — etwa
Chininsulfat in Wasser — charakteristisch ist, nur
dann beobachten, wenn das erregende Licht ultra-
violette Strahlen enthéalt, wahrend das Blauviolett
selbst darin vollig fehlen kann. Voraussetzung fur
die Fluorescenz ist, daB ein Teil des einfallenden
Lichtes in der Flussigkeit absorbiert wird, d. h.
man wird die grofRte Fluorescenzausbeute (bezogen
auf gleiche einfallende Energie) dann erhalten,
wenn die Wellenldnge des Primarlichtes mit der
jenigen einer Absorptionsbande der L6ésung ko-

inzidiert. Im allgemeinen wird aber dann nicht

die totale absorbierte Energie als Fluorecenz

remittiert, meist wird sie sogar zum gréBten Teil
W00 5000 6000 A

Fig. 21. Zusammenhang zwischen der spektralen

Intensitétsverteilung von Primér- und Sekundar-
strahlung im Tyndalleffekt bei Erregung mit weiem
Licht.

auf andere Weise — als Warme, evtl. zu chemischen
Reaktionen — verbraucht, dcch sind auch Falle
besonders gunstiger Fluorescenzausbeute bekannt,
wo diese (nunmehr bezogen auf absorbierte Energie)
nicht weit unter 100 % liegt. Bei der Fluorescenz
also — und das gilt jetzt ganz allgemein, die oben
erwdhnte Resonanzstrahlung mit eingeschlossen —
handelt es sich um zwei zeitlich nicht zusammen-
fallende Prozesse: erst den Absorptionsakt, dann
den Emissionsakt; das Zeitintervall zwischen dem
Abschlufl des ersten und dem Momente, indem der
zweite zur Halfte abgelaufen ist (die mittlere
Abklingungsdauer?) ist zwar haufig nur sehr kurz
(zwischen 10“7 und 10"9 sec.), aber mit den uns

1 Anmerkung zu Fig. 2—4. Die Kurven der
Figuren 2—4 sollen kein quantitatives Eild der abso-
luten Intensitaten darstellen, sondern nur die spektrale
Lage der einzelnen Emissionsbanden angeben.

2 Fur diese Uberlegungen ist es ohne Belang, ob
man sich die Emission jedes einzelnen Molekils als
eine zeitlich infolge der Strahlungsdampfung ab-
klingende Schwingung im klassischen Sinne denkt,
oder im Sinne der BoHR-EiNSTEiNschen Vorstellung
als einen absolut momentanen ProzeR, der aber dann
bei dem einen Atom fruher, beim anderen spater
eintritt.
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Pringsheim:
heute zur Verfigung stehenden Methoden auf
wenige Prozent genau meBbar. Die Streuung da-
gegen bedeutet — ganz analog einer Spiegelung,
in die sie unter geeigneten Bedingungen auch uber-
gehen kann —, abgesehen von einem madglichen
Phasensprung, eine blof in andere Richtung
abgelenkte wunmittelbare Fortsetzung der ein-
fallenden Welle: im Moment, wo diese abgeschnit-
ten wird, setzt auch jene aus; wennschon fir das
Tyndallicht selbst wegen seiner allzu Kkleinen
Intensitdt hieruber keine Messungen vorliegen,
existieren einwandfreie Beobachtungen, nach denen
bei einer Spiegelung die Nachleuchtdauer selbst
im Vergleich mit io0-9 sec. noch sehr klein ist. Da
beim Tyndalleffekt ein AbsorptionsprozeRl Uber-
haupt nicht vorkommt — was schon darin sich
zeigt, daB man ihn im allgemeinen an ,,weillen*
Flissigkeiten beobachtet, die im sichtbaren Ge-
biet keinerlei Absorptionsbanden besitzen —, so
ist zwar sein relativer Okonomiekoeffizient, d. h die
Intensitdt des Streulichtes im Verhé&ltnis zu der des
Priméarstrahls sehr klein (im Blauviolett meist
von der GroBenordnung 10-~5), sein absoluter
Nutzeffekt dagegen betrdgt immer 100%, d. h.
alle Energie, die durch Streuung dem Priméarstrahl
entzogen wird, findet sich quantitativ im Streulicht
wieder.

3. Comptoneffeiet. Dieses ,quantitativ”
aber nur in erster Annédherung; eine bereits langer
bekannte Abweichung davon verursacht der
Comptoneffekt, der jedoch allein bei der Streuung
von RoOntgenstrahlen, also von Licht sehr kleiner
Wellenlange, an freien bzw. schwach gebundenen
Elektronen so groBen Wert annimmt, daB er durch
unsere heutigen MeBmethoden erfallt werden kann.
Im Sinne der Quantentheorie ist der individuelle
StreuungsprozeB hervorgerufen durch den elasti-
schen ZusammenstoB zwischen einem Licht-

. Ny
quant mit dem Impuls mv — — {v. Frequenz,
c

h: PLANCKEsches Wirkungsquantum, c: Licht-
geschwindigkeit) und einem Elektron oder Molekul
der Masse M. Dabei gibt das Lichtquant mit der
Anderung seiner Bewegungsrichtung auch einen
Teil seiner kinetischen Energie an das getroffene
Teilchen ab, der aber gemaR dem Impulssatz
desto kleiner ist, je gréfRer M im Verhaltnis zu m.
Bei der Streuung von Réntgenstrahlen mit relativ
groBem v an Elektronen, deren Masse M relativ
klein ist, ist die Ubertragene Energie noch groB
genug, um leicht nachgewiesen werden zu kdénnen,
und zwar sowohl durch die RickstoRbewegung der
streuenden Elektronen nach dem ZusammenstoR
als durch die Verminderung der Energie des Licht-
quants, die in der Herabsetzung der Frequenz v,
d. h. also in einer Verschiebung der gestreuten Rént-
genlinie nach gréReren Wellenldangen zu besteht.
Theoretisch ist der gleiche Effekt auch bei der
Streuung sichtbaren Lichtes an Molekilen vor-
handen, nur laRt sich aus den hier mitwirkenden
GréfRen von v und M leicht berechnen, daB nicht
allein die RuckstoBbewegung der Molekile, sondern
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auch die Wellenlangenanderung des Streulichtes
weit unter jeder MeBbarkeit bleiben muR.

4. Ramaneffekt. Die RAMANsche

ging von der Beobachtung aus, daB wenn man zur
Erregung von Tyndallstrahlung nicht, wie meist
Ublich, spektral unzerlegtes weiBes Licht ver-
wandte, sondern in den Weg des Primarstrahls
ein Lichtfilter (F1in Fig. 1) einschaltete, das nur
fir das violette Ende des Spektrums durchléssig
war, das Streulicht manchmal, wennschon mit
sehr Kkleiner Intensitat, Wellenldngen enthielt,
die durch jenes Filter nicht hindurchgegangen sein
konnten. Betrachtete man den Tyndallkegel durch
ein zweites Filter (F2, das umgekehrt alles kurz-
wellige Licht absorbierte, so hatte nach dem friher
Gesagten der Beobachter Uberhaupt nichts mehr
von dem Streulicht sehen dirfen, wéahrend tat-
sachlich ein schwacher gringelber Lichtkonus zu
erkennen war. Diese Erscheinung — an einer sehr
grofRen Zahl moglichst sorgfaltig gereinigten Flus-
sigkeiten sehr ungleicher Art (aliphatische Fett-
sauren, Benzol, Wasser usw.) immer wieder beob-
achtet — wurde zunédchst als eine schwache
Fluorescenz gedeutet, was um so naher lag, als
die eben besprochene Methode ,der komplemen-
taren Filter” seit Stokes allgemein zum Nachweis
von Fluorescenz verwandt wird (3).
DaB es sich hier in Wahrheit um ein ganz
anderes Phadnomen handelt, trat bereits deutlich
hervor, als aus dem weiBen Primérstrahl nicht
mehr durch ein Lichtfilter nur der langwellige Teil
des Spektrums entfernt sondern mit Hilfe eines
Monochromators ein enges Spektralgebiet aus-
geblendet wurde, dessen mittlere Wellenldnge
sich schrittweise verdndern lieB: nun erschien im
Streulicht neben der Strahlung der von dem
Monochromator gelieferten Wellenldange immer
durch ein gleich breites Intervall getrennt ein
zweites schmales Emissionsgebiet, das sich, wie
in Fig. 4 angedeutet, parallel mit der variierenden
Monochromatorstrahlung im Spektrum verschob.
Als dann Raman schlieflich dazu Uuberging, als
Primé&rstrahlung statt des weilen Sonnen- oder
Kohlenbogenlichtes das Licht eines Hg-Bogens
zu benltzen, dessen Spektrum aus wenigen, relativ
sehr intensiven Linien besteht, da zeigte es sich,
dal die Streustrahlung neben diesen noch immer
am kréaftigsten auftretenden Linien eine betracht-
liche Zahl anscheinend nicht weniger scharfer
Linien enthielt, die teilweise fir ganz verschiedene
Flissigkeiten in ihrer Lage Ubereinstimmten,
wéhrend doch auch wieder zwischen einzelnen Streu-
spektren charakteristische Unterschiede zu er-
kennen waren.

Zum Beweis dafur, daR man es hier wirklich
nicht mit Fluorescenz zu tun hat (ein anderes
bereits bekanntes optisches Ph&nomen konnte
Uberhaupt nicht in Betracht kommen), fihrt
Raman in seiner ersten vorlaufigen Veroffent-
lichung (4) (6) ausdricklich nur zwei Argumente
an, die zunachst keine allzu groRe Uberzeugungskraft
besitzen. Das erste besteht darin, daR die ,neue

44+
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Strahlung” betrachtliche Polarisation aufweist,
von derselben GréRenordnung wie die gleichzeitig
beobachtete eigentliche Tyndallstrahlung von un-
veranderter Wellenlange. Nun ist aber das Tyndall-
licht, das zwar nach der elementaren Theorie unter
den in Fig. i angegebenen Beobachtungsbedin-
gungen (Beobachtungsrichtung senkrecht zum
Primarstrahl) vollstandig linear polarisiert sein
sollte, wie durch die Arbeiten neuerer Forscher
gezeigt wurde, zu denen auch Raman selbst ge-
hort, haufig sehr stark — bis zu 50 % — depolari-
siertl. Andererseits ist das Fluorescenzlicht von
Flissigkeiten, das friher als immer unpolarisiert
galt, nicht selten sehr merklich polarisiert, und
da die Fluorescenz von Dampfen unter Umstédnden
rein linear polarisiert ist und das gleiche fir
Flissigkeiten unter geeigneten Voraussetzungen
auch nicht prinzipiell ausgeschlossen waére, ist
hier irgendeine sichere Unterscheidungsmaoglich-
keit offenbar nicht mehr gegeben. Ramans zweites
Argument: die &auBerst geringe Intensitdt des
Effektes klingt vielleicht noch weniger beweisend;
denn durch hinreichende Verdinnung einer Farb-
stofflésung kann man natdrlich auch deren
Fluorescenz beliebig lichtschwach machen. Und
doch durfte hier ein wesentlicher Punkt getroffen
sein: denn Fluorescenz, durch Lichtabsorption
bedingt, kann doch auch sehr viel groBere Hellig-
keit besitzen, die neue Strahlung dagegen, wenn
sie wirklich nur eine Begleiterscheinung des Tyn-
dalleffektes ist, tritt gerade dann auf, wenn die
Primarstrahlung in der FlUssigkeit nicht absor-
biert wird, und wird, da sie ihrerseits nur einen
Bruchteil der gesamten Streustrahlung ausmacht,
unter keinen Umstédnden wirklich lichtstark werden
kénnen.

Man sieht: groRe Bedeutung besdfRe der
Nachweis, daB das Auftreten der neuen Strahlung
ursachlich und quantitativ mit dem Tvndalleffekt
gekoppelt ist. Daflr werden von Raman im wei-
teren Verlauf seiner ersten Mitteilung noch mehr-
fach Hinweise gegeben. Der wichtigste darunter
ist vielleicht in der Angabe enthalten, dafl beim
Erreichen kritischer Zustande — sowohl in der
Né&he der kritischen Temperatur von gasférmigem
CO 2als auch einer Lésung von Phenol in Schwefel-
kohlenstoff — gleichzeitig mit dem Auftreten der
kritischen Opalescenz die neue Strahlung sehr viel
heller wird; hierzu kommt die bloBe Tatsache, daR
man bei Einstrahlung blauen Lichtes Uberhaupt
in Gasen wie CO2 oder N2 die neue Strahlung,
freilich wegen sehr geringer Intensitat nur mit
einiger Schwierigkeit beobachten kann, wé&hrend
es absolut feststeht, daR sie in diesem Spektral-
gebiet weder Absorptionsbanden besitzen noch zur
Fluorescenz erregt werden kénnen. Ganz deutlich
zeigt aber auch ein bloRerVergleich der Fig. 3 und 4,
daB das Verhdltnis zwischen der Wellenldnge des

1 Theoretisch wird das dadurch erklart, daB man
den streuenden Molekilen keine Kugelsymmetrie
sondern eine in manchen Fallen sehr groRBe Anisotropie
(Polaritat) zuschreiben muR.
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Primér- und Sekundarlichtes fur die Fluorescenz
und fur die neue Strahlung ein durchaus ver-
schiedenes ist; und eine aus schmalen Linien be-
stehende Fluorescenzemission, die noch dazu, je
nach der Wellenldnge des erregenden Lichtes, jedes-
mal eine andere Lage im Spektrum besitzt, ist
vollends von dem, was wir sonst als Fluorescenz
von Flussigkeiten kennen, durchaus verschieden.
So kann man kaum mehr daran zweifeln, daB hier
wirklich ein neuer Effekt aufgefunden worden ist,
den man konsequenterweise als Ramaneffekt zu be-
zeichnen haben wird.

Fig. 3. Zusammenhang zwischen der spektralen Inten-

sitatsverteilung von Primar- und Sekundarstrahlen in

der Fluorescenz bei Anregung mit engem Spektral-
bereich.

Primérstrah/ung

W00 6000 A

Fig. 4. Zusammenhang zwischen der spektralen In-

tensitatsverteilung von Primar- und Sekundéarstrahlung

im Tyndall- und Ramaneffekt bei Anregung mit engem
Spektralbereich.

5. Der Mechanismus des Ramaneffekt.es.
reits dadurch, daB Raman den neuen Strahlungs-
effekt in Parallele mit dem Comptoneffekt stellt,
weist er auf den vermutlichen Mechanismus seiner
Entstehung hin: die Strahlung von verénderter
Wellenlange kommt nicht, wie bei der Fluorescenz,
dadurch zustande, daB die Primérstrahlung (bzw.
ein Quant derselben) von einem Molekil absorbiert
wird, dieser einen Teil der aufgenommenen Energie-
anderweitig verbraucht und den Rest als Licht-
quant kleinerer Energie, d. h. kleinerer Frequenz
wieder aussendet. Sondern im Gegenteil: der
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Hauptbetrag des einfallenden Lichtquantes wird
direkt gestreut, und nur ein kleiner Anteil geht bei
diesem Akt auf das streuende Molekil Gber, so daR
im Endeffekt wieder die Wellenlange der Sekundar-
strahlung nach Rot verschoben wird. Bis hierher
ist die Analogie zum Comptoneffekt vollkommen;
im Gegensatz zu diesem kann aber, wie wir sahen,
nach dem Impulssatz die dem Strahl entzogene
Energie nicht in kinetische Energie des Molekuls
verwandelt, sie mufR von ihm in anderer Form
aufgenommen werden. Was diese Energieform
sein mag, laBt Raman in seiner ersten Publikation
noch einigermaBen unentschieden, doch neigt er
sich schon dort am ehesten zu der Meinung,
daB es sich um eine Anregung von Atomkern-
schwingungen in den Molekilen handeln dirfte.

Dal, sobald derartige Anregungsprozesse mit
im Spiel sind, der Impulssatz in seiner gewdhn-
lichen Form fur die Energietbertragung bei einem
Zusammenstol? nicht mehr mafgebend ist, weil
man aus zahlreichen Untersuchungen uber Kolli-
sionen zwischen Elektronen und Atomen. Wenn
z. B. Elektronen nicht zu groRer Geschwindigkeit
(die sie nach Durchfallen einer Potentialdifferenz
von weniger als 20 Volt erlangt haben) durch einen
mit Helium gefullten Raum geschickt werden, so
erleiden sie beim Zusammenstol mit einem
He-Atom eine Ablenkung aus ihrer Bewegungs-
richtung ohne merklichen Energie- bzw. Geschwin-
digkeitsverlust: sie werden ,gestreut“, wie das
Licht im Tyndalleffekt. In Wahrheit wird bei
jedem Zusammenstofl ein sehr kleiner Teil der
Bewegungsenergie auf das getroffene Atom Uber-
tragen, zu dessen Nachweis im Einzelfall zwar die
MeRgenauigkeit nicht ausreicht, der aber durch
Summation, nachdem ein Elektron an sehr vielen
ZusammenstoBen teilgenommen hat, sich doch
bemerkbar macht: dieser Energieverlust, der nur
wegen der GroBe der Heliumatommasse im Ver-
gleich mit der Elektronenmasse so klein bleibt,
entspricht dem Comptoneffekt. Ist dagegen die
Geschwindigkeit der Elektronen groBer (etwa nach
Beschleunigung durch eine Potentialdifferenz von
50 oder mehr Volt), so wird auch jetzt noch der
groRte Teil der Elektronen ohne merklichen Ge-
schwindigkeitsverlust gestreut; ein anderer Teil
jedoch kann bei einem Zusammensto das ge-
troffene He-Atom in einen optisch erregten Zu-
stand versetzen, wozu eine Mindestenergie von
20,7 Volt erforderlich ist: die hierbei verbrauchte
Energie geht dem Elektron verloren, das nun also
nach dem StreuprozeB nur mehr mit kleinerer
Geschwindigkeit in veranderter Richtung weiter-
fliegt. Die vollstandige Analogie zwischen diesem
Phdnomen und dem Ramaneffekt ist unverkenn-
bar, wenn man die Fig. 5a und 5b miteinander
vergleicht, von denen die erste die Geschwindig-
keitsverteilung der Streuelektronen im Helium bei
verschiedenen Primargeschwindigkeiten nach Dy -
mond (6) darstellt, wahrend die zweite eine Wieder-
holung von Fig. 4 ist, in der nur diesmal die Fre-
quenzen statt der Wellenlangen als Abszissen-
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maBstab gewé&hlt und uberdies die relativen In-
tensitdten den wahren Verhd&ltnissen mehr an-
geglichen worden sind. Wie groB das Verhéltnis
zwischen der Anzahl der StéRe mit und ohne Ge-
schwindigkeitsverlust ist, héangt von heute noch
nicht ganz zu Uubersehenden Bedingungen (der
~Anregungsfunktion“)ab. Da Uberdiesdas Helium-

Fig .5a. Geschwindigkeitsverteilung der Streuelektronen
als Funktion der Primarelektronengeschwindigkeit in
Helium nach Dymond.

Primarstron/en-  Primarstrah/en-  Primarstrah/en-
jrequenz Jrequenz J'rec/uenz
\0- 19000cm -1 0 =21000cm~1 \0 - 25000cm "1
1700 1800 1300 2000 2100 2200 2300 2100 2500 cm-J

Fig. 5b. Spektrale Intensitatsverteilung des Streulichtes
bei verschiedenen Frequenzen des Primarlichtes.

atom nicht nur eine einzige, sondern eine ganze
Reihe von Anregungsstufen besitzt, so erhalten
wir fur die Streuelektronen nicht nur einen ein-
zigen, sondern mehrere wohldefinierte Geschwin-
digkeitsverluste: an Stelle der ursprunglich ein-
heitlichen Geschwindigkeit vOist ein aus diskreten
Geschwindigkeiten vQ vv Vv2 usw. zusammen-
gesetztes Geschwindigkeitsspektrum getreten, ge-
rade wie im Ramaneffekt bei Einstrahlung einer
monochromatischen Linie nicht nur eine neue

Linie, sondern eine ganze Folge solcher Linien
erscheint.
SchlieBlich ist noch zu bemerken, daBl die

gleichen Uberlegungen, die der Einfachheit halber
hier fur die Zusammenstdéfe von Elektronen mit
Atomen und die dabei vorkommenden Elektronen-
springe im Atom durchgefihrt wurden, auch fiur
die ZusammenstoBe von Elektronen mit Mole-
kilen und bei Anregung der Atomkernschwingun-
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gen im Molekul gelten, nur daB diese Kernschwin-
gungen zu ihrer Anregung sehr viel kleinerer
Energiebetrage bedirfen, daf demgemal die
Energieverluste h v den Elektronen bzw. der ein-
fallenden Strahlung beim Streuprozefl sehr viel
kleiner sind, d. h. dal die durch den Ramaneffekt
neu entstehenden Linien gegenidber den Linien
des Primaérlichtes viel weniger weit nach gréfReren
Wellen zu verschoben werden. Gerade dieser letzte
Umstand durfte die Entdeckung des Raman-
effektes erst moglich gemacht haben, worauf
spater noch zurickgekommen werden soll.

6. Die Linien des Ramaneffektes.
sammenhang des neuen Effektes mit den intra-

Fig. 6.
licht.

Ramanspektra bei Erregung mit Hg-Bogen-
a Gemisch von Benzol und CCH4. b C2Xu4.
c CHZXA.

molekularen Schwingungen der Atomkerne hatte
Raman u. a. z. B. daraus geschlossen, daBR bei
Durchstrahlung von Wasser und von Eis mit dem
Lichte des Hg-Bogens die gleichen Linien auf-
traten; ebenso dalR die Spektra verschiedener
organischer Flussigkeiten teilweise gleich, teilweise
ungleich liegende Linien aufwiesen; man versteht
das leicht, wenn man bedenkt, daR in diesen
Verbindungen gewisse Molekilgruppen immer
wieder Vorkommen: die C-H-Gruppe, die C-C-
Gruppe usf.,, und dall fur jede derartige Gruppe
eine aus den Atomgewichten und der Bindungs-
festigkeit resultierende Kernschwingungsfrequenz
charakteristisch ist, die allerdings durch den Einfluf
sonstiger benachbarter Atome noch bis zu einem ge-
wissen Grade modifiziertwerdenmag;d.h.esbraucht
die Kernschwingungsfrequenz etwa der C—H-
Gruppe im Benzol und in einem aliphatischen Alko-

Auf den Zu-mancher
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hol nicht genau Ubereinzustimmen. Die Zuverlassig-
keit dieser Deutung fir das Entstehen der Raman-
linien ist aber inzwischen schon sehr viel besser
begrindet worden, in erster Linie durch eine neue
Verdffentlichung von Raman selbst, der, wie zu
erwarten, seine zahlreichen Beobachtungen nun-
mehr auch quantitativ auszuwerten begonnen hat,
dann auch durch zwei in den C. R. publizierten
Mitteilungen von Cabannes und Daure (8) sowie
von Rogard (9), die in allen wesentlichen Punkten
mit den RAMANschen Resultaten Ubereinstimmen;
schlieBlich habe auch ich selbst, wie vermutlich
andere, angeregt durch Ramans erste
Publikation, eine Anzahl von Versuchen Uber den
Ramaneffekt durchgefuhrt, die an anderer Stelle
ausfihrlich dargestellt werden sollen. Eindeutig
scheint aus all diesen Arbeiten hervorzugehen, daR
die Differenzen zwischen den Frequenzen (Wellen-
zahlen) der Priméarlinien und den neuen Ra-
manlinien wirklich identisch sind mit Kern-
schwingungsfrgeuenzen der gleichen Substanzen,
wie sie aus der Ultrarotforschung bekannt sind.
Als einziges Beispiel sei hier nur eine Linie bei
5000 A genannt, die bei Einstrahlung der blauen
Flg-Linie 4358 A im Streulicht aller organischen
Flussigkeiten mit einer C—H-Bindung (beim
Chloroform oder Dichloracethylen so gut wie beim
Benzol, Toluol oder Chlorbenzol) auftritt (in
Fig. 6a und c ist diese Linie durch f markiert),
beim CC14 oder CZX14 dagegen fehlt (Fig. 6b) ;

1 ‘= 2940cm~J

4358
entspricht der Frequenz einer ultraroten Linie
bei 3,4 [x die ihrerseits im Ultrarotspektrum all
dieser Substanzen bekannt ist und dort der Bin-
dung C—H zugeschrieben wird. Da die kompli-

die Frequenzendifferenz

zierter gebauten organischen Molektule im all-
gemeinen eine betrachtliche Anzahl von Kern-
schwingungsfrequenzen besitzen — wobei auch

mogliche Kombinationen mehrerer solcher Fre-
quenzen mitzuzahlen sind —, so entspricht, wie
schon erwéahnt, jeder Primérlinie eine groBere
Zahl von Ramanlinien (die Spektrogramme der
Fig. 6 modgen dafur als Beispiel dienen), und so
besteht die Aussicht, aus einem einzigen Raman-
photogramm das ganze Ultrarotspektrum eines
Stoffes, das sonst, wenn es sich uUber ein groBeres
Spektralgebiet erstreckt, nur durch sehr mihselige
Messungen gewonnen werden kann, auf einen Schlag
zu erhalten. Am Benzol ist es bereits Raman
selbst gelungen, die Verschiebung von vielen Linien
mit entsprechenden Ultrarotfrequenzen zu identi-
fizieren. Zur wirklichen Sicherstellung der Methode
erscheint es aber doch noch wiinschenswert, sie an
einem madglichst einfachen Stoff mit einer einzigen
wohlbekannten Ultrarotfrequenz zu erprobenl.
DaR im dbrigen fir das Auftreten der einzelnen

1 Eine Untersuchung des Ramaneffektes an flussi-
gem und gasformigem HCI habe ich zu diesem Zweck
gemeinsam mit Herrn M. Czerny bereits in Angriff
genommen.
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Linien charakteristische Eigenschaften der in-

dividuellen Molekile und nicht irgendwelche
Mittelwerte, die aus dem Gesamtzustand der
streuenden Flussigkeit (etwa ihrer mittleren Dichte-

schwankungen) resultieren, entscheidend sind,
ergibt sich einwandfrei daraus, daf man bei
Durchstrahlung eines Gemisches zweier Sub-

stanzen (Benzol und Tetrachlorkohlenstoff) Raman-
spektra von genau derselben Scharfe bekommt
wie an reinen Stoffen und daR diese durch eine
exakte Superposition der beiden Einzelspektra
gebildet werden (vgl. Fig. 6a).

7. Antistokessche Linien.
die Energieverhéltnisse in einem Molekil nach
dem durch eingefiuhrten Schema
dargestellt werden: jede Horizontallinie bedeutet
einen bestimmten Energiezustand (ein ,,Energie-
niveau“) des Molekils; diese Zustdnde sind darum
diskret, weil das Molekul in seinen verschiedenen
moglichen Kernschwingungen mit den Fre-
quenzen)’/, W' usw. nur ganze Energiequanten hvk,
hvj' usw. aufnehmen kann, wobei wir uns hier
darauf beschranken konnen, daR eine bestimmte
Kernschwingung gar nicht oder nur mit einem
Quant angeregt sei; gleichzeitige Anregung einer
Schwingung vk und vk' kann als Aquivalent mit
dem Auftreten einer neuen Schwingung der
Frequenz vk + vk' gesetzt werden. |In der Fig. 7

Sommerfeld

t
F
Aul

Fig. 7. Kernschwingungsenergieschema eines Molekils
mit Eigenfrequenz vik.

entspricht das unterste Niveau A dem unangereg-
ten Normalzustand des Molekils, das né&chst-
folgende B liegt um die Erregungsstufe héher,
weil zu seiner Erreichung die Kernschwingung mit
der Frequenz vk aufgenommen werden muB,
welche die kleinste unter allen mdglichen Atom-
schwingungen im Molekdl ist; analog sei im
Niveau C die Kernschwingungsfrequenz vK', im
Niveau D vk" usw. angeregt, wobeivk < vkK' < vk" .
Als MaB fur die Hohe dieser Energieniveaus
verwenden wir, wie in der Spektroskopie allgemein

Ublich, die,.Wellenzahl“ “ (diesichvon der Frequenz

durch den Faktor c unterscheidet:-/" = —) fur die
v

wir im folgenden, einem allgemeinen unschénen
Brauch folgend, wieder kurz v schreiben, und die
als reziproke L&nge durch cm-1gemessen wirdl.

Sind einige Kernschwingungsfrequenzen, etwa
vk und vk" nur klein, so sind schon bei Zimmer-

Neben den Wellenzahlen findet man in der
neueren Atomphysik h&ufig als Energiemall statt der
in der Chemie allgemein Ublichen cal/mol das Volt,
namlich die kinetische Energie eines durch die Potential-
differenz 1 Volt beschleunigten Elektrons. Zur Um-
rechnung dient die Beziehung: 1 Volt = 23000 cal/mol
= 8,11 «io3cm- L
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temperatur eine betréchtliche Anzahl von Mole-
kilen infolge der Gleichverteilung der Warme-
energie in den Zustanden B und G, weniger schon
in D usw. Wenn aber Molekile sich auf dem
Energieniveau B befinden, so kdnnen sie beim
Zusammenstol mit einem Lichtquant, d. h. bei
einem Streuprozef}, ebensowohl Energie abgeben,
wobei sie nach A zuruckfallen, wie andere Molekile,
die sich im Moment der Streuung in A befinden,
denselben Energiebetrag aufnehmen. Auch dieser
Vorgang ist aus den Untersuchungen dber die
Zusammenstdle zwischen Elektronen und Atomen
befindet sich das Kkollidierende
Atom in angeregtem Zustande, der etwa durch
vorangehende Lichteinstrahlung erreicht worden
sein kann, so kann die Anregungsenergie des
Atoms sich beim ZusammenstoB, der dann als
StoRR zweiter Art bezeichnet wird, in Kinetische
Energie des Elektrons verwandeln. Und bei der
Fluorescenzerregung finden wir den analogen Vor-
gang nochmals wieder: es kénnen n&mlich Teile
des Fluorescenzspektrums Kkirzere Wellenldngen
besitzen als das erregende Licht (wie im Fall c¢
der Fig. 3); die fir die Emission uber das ab-
sorbierte Lichtquant hinaus ndtige Zusatzenergie
entstammt dabei gleichfalls der inneren An-
regungsenergie (Warmeenergie) der Molekile. Da
eine derartige Fluorescenz, bei der das sekundéare
Licht kiirzere Wellenlangen enthélt als das primare,
der STOKF.sschen Regel widerspricht, bezeichnet
man sie mit einem zwar nicht schénen aber
pragnanten Namen als antistokessche Fluorescenz.

Ganz ebenso kommen ,antistokessche” Linien
im Ramaneffekt vor; sie sind gegen die priméar
eingestrahlte Linie um geradesoviel (ndmlich um

den Betrag nach Violett verschoben wie

die normalen Ramanlinien nach Rot. Auch diese
Erscheinung wird in Ramans erster Publikation
als wahrscheinlich vorhanden vermerkt, ohne daR
eine sichere Basis dafur erbracht wiirde; die
neuere Arbeit enthédlt eine photometrische Regi-
strierkurve des durch die blaue Hg-Linie am
Benzol ausgelosten Spektrums, in der eine anti-
stokessche Linie zu erkennen ist, allerdings nur so
schwach angedeutet, daB wenn man nicht beson-
ders darauf achtet, man sie wohl {bersehen
konnte. Dagegen sind auf den vielen der von mir
gemachten Aufnahmen die antistokesschen Linien
auBerordentlich deutlich, so vor allem auf dem in

Fig. 6¢c reproduzierten Spektrogramm, das bei
Durchstrahlung von CHZX# mit dem integralen
Licht des Hg-Bogens erhalten wurde: an jeder

erregenden Linie (am deutlichsten an der blauen
Linie 4358 A, in der Figur durch markiert) er-
scheint das normale, nach Rot zu verlaufende
Ramanspektrum auf der kurzwelligen Seite spiegel-
bildlich wiederholt. Nur die Intensitétsverhalt-
nisse sind im normalen und im antistokesschen
Teil des Spektrums verschieden: die relative In-
tensitdt der normalen (nach Rot verschobenen)
Linien, deren Wellenlange durch Energieaufnahme
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bei den Ubergidngen A ->B, A -> G usw. infolge
der Streuung einer Priméarstrahlung mit der
Frequenz VO bestimmt wird, héngt offenbar nur
von der Wahrscheinlichkeit dieser Ubergange ab,
so daB eine stark gegen die Primarlinie verschobene
Ramanlinie (groBes vik sehr wohl heller sein
kann als eine weniger stark verschobene. Das Auf-
treten der antistokesschen Linien hangt zwar auch
mit der Wahrscheinlichkeit der entsprechenden
Ubergdnge B -* A, C->A usw. zusammen, ist
aber in erster Linie an die Existenz von Molekilen
in den Zustdanden B, C ... gebunden, da nur
wenn solchevorhanden, die entsprechendenEnergie-
betrdge hv\ von ihnen beim Streuproze an die
Strahlung abgegeben werden kann. Einigermalen
kréaftigwerden alsobei Zimmertemperatur nur solche
antistokessche Linien sein, die einem kleinen v\
entsprechen, d. h. die sehr nahe an der erregenden
Linie liegen: mit wachsendem Abstand von VO
nimmt die Intensitdt der antistokesschen Linie —
im Gegensatz zu den normalen Linien — schnell
ab. Das entspricht durchaus den Beobachtungen,
wie wegen der glnstigen Lage einer sehr charak-
teristischen Liniengruppe auf dem Spektrum der
Fig. 6 c leicht zu erkennen ist: der Abstand der
ersten Ramanlinie von der Primaérlinie vO (etwa
4358 A, dasselbe wiederholt sich aber auch bei
den anderen Hg-Linien) betrégt hier nur 180 cm-1,
und da die mittlere kinetische Energie der Atome
bei Zimmertemperatur von der GroBenordnung
0,02 Volt = ca. 160 cm" 1 ist, muB sogar die Mehr-
zahl aller Molekile in bezug auf die Kernschwi-
gungsfrequenz vk = 180 cm-1 bereits erregt sein;
die antistokessche Linie vO+ vk muB also ebenso
kraftig, vielleicht sogar mit noch gréRRerer Intensi-
tatim Spektrogramm erscheinen alsdie symmetrisch
gelegene normale (stokessche) Linie vO— vk\ fur
andere Kernschwingungsfrequenzen mit gréBeren
vk werden die antistokesschen Glieder relativ
immer schwacher, fir diejenige mit vk 3400
(die wir weiter oben der Bindung G—H zuschrieben)
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moglichst einfachen Bedingungen zu arbeiten,
die Beobachtungen an Gasen, am liebsten an ein-
atomigen Gasen oder Dampfen angestellt haben
dirfte: so dalR also vadie Frequenz einer (im Sicht-
baren oder Ultraviolett gelegenen) Absorptions-
linie, am ehesten vermutlich einer Resonanzlinie
gewesen wdare. Ware nun beispielshalber diese
Absorptionslinie bei 5000 A gelegen (je kiirzer die
Wellenlange, desto unginstiger werden die Ver-
haltnisse), so mufRte man, damit die Linie vO— va
auch noch in den bequem photographierbaren Teil
des Spektrums zu liegen k&me, als Primérlinie
eine solche im Ultraviolett, etwa bei 2500 A, wah-
len. Nun muB man aber, um eine beobachtbare
Intensitdt des Ramaneffektes zu erhalten, einen
noch betréchtlich starkeren molekularen Tyndall-
effekt erzielen (da ja nur einige Prozent der ge-
samten Streuenergie mit verdnderter Wellenlédnge
auftritt), d. h. man mifRte mit Dampfdricken von
mindestens einer Atmosphédre oder noch daruber
arbeiten. Bei solcher Dichte haben alle Metall-
dampfe (andere Gase mit Resonanzlinien im sicht-
baren oder im langwelligen Teil des Ultraviolett
existieren nicht!) bekanntlich so intensive kon-
tinuierliche Absorptionsbanden im ganzen kurzwel-
ligen Spektralgebiet, daR eine diesem angehdrende
Primérlinie Uberhaupt nicht mehr gestreut sondern
quantitativ absorbiert wirde. Der groBe Vorteil
der RAMANSschen Versuche besteht eben darin,
dall sie statt mit den groBen Absorptionsfrequen-
zen va von Atomen mit den ultraroten Molekil-

frequenzen vk arbeiten: daher bleiben die nur
wenig verschobenen neuen Linien im selben
Spektralgebiet wie die Primarlinien, das man
jetzt fir beide gemeinsam so wahlen kann, daB

eine merkliche Absorption nicht stattfindet. Ande-
rerseits aber ist es nun auch maglich, Flissigkeiten
mit ihrer so sehr viel groBeren Dichte und ihrem
entsprechend viel groBeren molekularen Tyndall-
effekt zu verwenden, die zwar keine scharfen
Absorptionslinien im Sichtbaren wohl aber sehr

ist die antistokessche Linie Uberhaupt kaum gut definierte Absorptionbanden im Ultrarot auf-
mehr wahrzunehmen, wéhrend die entsprechende weisen. DaR allerdings diese Ultrarotbanden so
Stokessche Linie zu den kréaftigsten im ganzen schmal sind, daB man durch ihre Kombination
Spektrum gehort. mit einer scharfen Primarlinie eine kaum weniger

8. Zusammenhang mit der Dispersionstheoriescharfe Ramanliniel erhélt, hatte man vor dem

Die Existenz der hier beschriebenen Erscheinung;
das Auftreten von Kombinationslinien mit Fre-
guenzen -)-vj bei der Streuung von Licht
einer Frequenz vO0 an Molekilen mit Eigen-
frequenzen vj ist schon in der Dispersionstheorie
gefordert, die K ramers auf Grund der BoHRschen
Auffassung von der Wechselwirkung zwischen
Strahlung und Atomen entwickelt hat; noch vor
K ramers hatsie Smeka1 in einer allerdings weniger
exakten, mehr phédnomenologischen Form in einer
an diese Zeitschrift gerichteten Notiz voraus-
gesagt. Es besteht wohl kein Zweifel, dal mehr
als ein Forscher daraufhin versucht hat, das
Ph&nomen zu beobachten; daR dies bis zum Tage
der RAMANschen Entdeckung nicht gelang, liegt
wohl sicher daran, dalB man zunachst, um unter

Gelingen des Versuches wohl kaum erwartet.

Im Ubrigen stehen die Forderungen der K ra-
MERSschen Dispersionstheorie durchaus mit den im
vorigen Abschnitt enthaltenen Ausfihrungen dber

1 Bei starkerer Aufldsung wird sich wohl doch eine
gewisse Verbreiterung der Ramanlinien nachweisen
lassen, schon allein infolge der Rotation der Molekile,
durch die in Gasen die Kernschwingungsbanden in
einer Folge von Einzellinien zerfallen, die jedoch schon
bei hoheren Drucken ineinander verflieBen. Bei
einigen Flussigkeiten hat Raman statt verschobener
schmalen Linien relativ breite Banden erhalten. Da
sich unter diesen Flussigkeiten auch das Wasser be-
findet, mag das vielleicht mit der Bildung polymerer
Molekule Zusammenhéngen, durch welche die Kern-
schwingungsfrequenzen in ungleichmafRiger Weise ge-
stort werden.
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die relativen Intensitaten der einzelnen Linien,
insbesondere der stokesschen und antistokesschen
Linien, im Einklang. Die neue ScHRODINGERsche
Wellenmechanik dagegen scheint ihnen zu wider-
sprechen. In ihrem Sinne kdénnte eine Raman-
linie der Frequenz W+ vk Uberhaupt nur dann
entstehen, wenn sowohl das untere als das obere
Energieniveau, deren Abstand die Frequenz vk
definiert (also etwa A und B in Fig. 7) mit Mole-
kilen besetzt ist; ist die Zahl der Molektle in den
Zustanden A, B, C ... durch NA, NB, Nc...

Pringsheim: Der Ramaneffekt, ein neuer von C. V. Raman entdeckter Strahlungseffekt.

60s

faches Ubertreffen wirde, hat sich nicht bestéatigt.
Doch ist dies negative Resultat nicht eindeutig,
eine Durchfihrung des Versuchs an ein und dem-
selben Krystall bei verschiedenen Temperaturen
ware von groRerer Uberzeugungskraft. An sich ist
ein Fehlen von Kohédrenz im Ramaneffekt, dadurch
verursacht, dall jeder Streuprozel gleichzeitig mit
dem Energieverlust auch einen Phasensprung von
unbestimmter GréRe zur Folge hat, aus Analogie
zum Comptoneffekt ziemlich wahrscheinlich; fur
diesen haben Katitmann und Mark durch Unter-

gegeben, so wére die Intensitdt der einzelnen suchung an Krystallpulvern aus dem Fehlen von
Ramanlinien wesentlich durch die Produkte Interferenzmaximis nachgewiesen, daR die den
. N £, Nae*Nc usw. bestimmt und mifRRte alsoyverschobenen Linien entsprechenden Wellenziige

da ja die N4Amitwachsendem vk schnell abnehmen,
mit zunehmendem Abstand von der Primarlinie
immer geringer werden. Dagegen mufte fur jedes
gegebene VM die stokessche und die antistokessche
Linie gleiche Intensitdt besitzen. Diese beiden
Aussagen werden, wie wir sahen, durch die Beob-
achtungen nicht bestatigt; es ist der hier vor-
liegende Fall nur ein besonders aufféalliges und
deutliches Beispiel fur eine Schwierigkeit, die auch
auf anderen Gebieten der Optik fur die Auslegung
der Wellenmechanik sich zeigt. Und so wird es
wohl notwendig sein, in diesem Punkt die Theorie
oder zum mindesten die Interpretation der aus
ihr hergeleiteten Gleichungen zu modifizieren.

9. Weitere Probleme. Die Frage nach
Kohérenz der neuen Strahlung wird auch schon in
Ramans erster Publikation gestreift. Zu ihrer
Beantwortung scheint ein sehr einfacher Weg sich
zu bieten. Raman selbst hat bereits gezeigt, daB
im Wasser und krystallinem Eis die gleichen
verschobenen Linien bzw. Banden auftreten.
Es lag nahe, analoge Untersuchungen an anderen
Krystallen auszufiihren; als dieses Problem eben
in Angriff genommen werden sollte, wurde uns
durch briefliche Mitteilung bekannt, daB Lands-

berg und Mandelstamm in Moskau bereits, un-
abhangig von Raman, am Quarz und einigen
anderen Krystallen verschobene Linien beob-

achtet hattenl. Der gewdhnliche molekulare Tyn-
dalleffekt ist, wie bereits erw&hnt, in Krystallen

wegen der reguldren Anordnung der Molekile
einerseits, der Kohérenz der Streustrahlung
andererseits nur sehr schwach; seine Intensitat

wéchst bei Erwdrmung, entsprechend der zu-
nehmenden molekularen Unordnung, wie Lands-
berg gezeigt hat, proportional mit der absoluten
Temperatur (10). Andert sich die Intensitat der
Ramanstrahlung im gleichen Sinne, so ist auch
sie koharent — dann wirde nadmlich auch sie im
idealen Krystall beim absoluten Nullpunkt durch
Interferenz vollkommen vernichtet, und ihre tat-
sdchliche Beobachtbarkeit wird nun durch die
Stérung der Ordnung verursacht. Die Erwartung,
dall der Ramaneffekt an Quarzglas wegen der hier
bestehenden vollstandigen Unordnung der Mole-
kile den Effekt an einem Krystall um ein viel-

1 Anmerkung bei der Korrektur: vgl. diese Zeitschr.
H- 28, 557 (1928).

im Gegensatz zu den reguldr gestreuten ROntgen-
strahlen inkohéarent sind (11). Gilt das gleiche
fur den Ramaneffekt, so ware dessen Anwachsen
beim Erreichen kritischer Zustande allerdings
auf eine irrtimliche Beobachtung zurtckzufiihren.
Dann ist der Ramaneffekt, im Gegensatz zum
Tyndalleffekt, uberhaupt kein Schwankungsphéno-
men mehr, seine Intensitat wird auRer durch die
Zahl der Molekile nur noch durch die Wahr-
scheinlichkeit der anzuregenden Ubergédnge in
den Molekilen bedingt.

Eine Abhéangigkeit der Wellenldnge des Raman-
lichtes von der Beobachtungsrichtung relativ zum
Priméarstrahlist keinesfallszuerwarten;firdieRich-

dertungsverteilung der Intensitat dirften dieselben Be-

dingungen maRgebend sein wie fur die des gewdhn-
lichen Tyndalleffekts, was wohl schon aus dem glei-
chen Polarisationszustand beider Strahlungen folgt.

Noch folgende Fragestellung dréangt sich auf:
der Ramaneffekt ist bis jetzt nur sichergestellt
an Molekilen mit ultraroten Absorptionsbanden.
Homdéopolare zweiatomige Molekiile wie N 2oder J2
besitzen zwar Kernschwingungen mit wohldefi-
nierter Eigenfrequenz, aber wegen des Fehlens
eines elektrischen Moments keine diesen Frequen-
zen entsprechende ultrarote Banden: d. h. diese
Frequenzen lassen sich nicht durch Absorption
ultraroten Lichtes anregen. Dagegen kdnnen sie,
wie man aus Messungen von Harries Weil3, durch
ElektronenstoR angeregt werden (12). Es wird
interessant sein festzustellen, wie sie sich gegen-
Uber der Einwirkung kurzwelliger Strahlung, d. h.
sichtbaren Lichtes erhalten: mit anderen Worten,
ob auch an ihnen ein Ramaneffekt hervorgerufen
werden kann oder nicht. Versuche hieriber sind
bereits im Gangel.

So werden sich, je gréfRer die Zahl der Forscher
wird, die sich mit dem Stoff zu beschéaftigen be-
ginnen, in immer wachsender Zahl neue Probleme
bieten. Denn dartber kann kein Zweifel bestehen:
durch seine Entdeckung hat Raman ein groBes,
ganzlich neues Gebiet fur die Spektroskopie er-
schlossen.

1 Anmerkung bei der Korrektur: An flussiger Luft
konnte nach 2ostindiger Exposition keine Andeutung
von verschobenen Linien erhalten werden unter Ver-
suchsbedingungen, unter denen die andereren untersuch-
ten Substanzen sehr kraftige Ramanspektra ergaben.
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Grundprobleme der
Von S. v.

Il. TJreuropa und das Ratsel der krystallinen
Schiefer. Exzeptionalismus und Aktualismus.

In dem ersten Aufsatzl habe ich gezeigt, daB der
Unterschied superkrustaler und interkrustaler
Gesteine zwar gewisse Komplikationen in unser
Denkschema hineinbringt, dal wir aber bei beiden
eindeutige Kriterien besitzen, um die Zeitfolge und
mithin auch die Entstehungsart zu ergrinden.
Nun besteht aber eine ganz grofle Gruppe von
Gesteinen, die man nicht ohne weiteres in dieses
Schema einordnen kann — das sind die krystal-
linen Schiefer. Mit den Eruptivgesteinen haben
sie den Mineralbestand und die Krystallinitat,
d. h. die Bildung durch Krystallwachstum, nicht
durch Zusammenschwemmung, gemeinsam. Mit
den Sedimentgesteinen verbindet sie der mehr
oder weniger deutliche Lagenbau, der oft einer
Schichtung auBerordentlich &hnlich ist. Ja, es
gibt Gegenden, wo man einen allmahlichen Uber-
gang normaler, d. h. kaum veradnderter super-
krustaler Sedimente in krystalline Schiefer un-
mittelbar verfolgen kann. Fast immer sind diese
Gesteine durch Gebirgsbildung in auBerster Weise
verwandelt — gefaltet, gestaucht; ferner werden
sie meistens von sicher interkrustalen Gesteinen so
weitgehend durchsetzt, daB eine Entzifferung der
urspringlichen, zeitlichen und r&umlichen Be-
ziehungen fast hoffnungslos erscheint.

Dieser man konnte sagen paradoxe
Charakter der krystallinen Schiefer, denen gegen-
Uber unser erdrtertes Denkschema versagt, spiegelt
sich am besten in der Unzahl von Theorien wider,
die, seit der Geburt der Geologie als Wissenschaft,
die Entstehung dieser Gesteine deuten sollten.
Offenbar ergeben sich bei der Betrachtung zwei
Denkmadglichkeiten. Entweder sind diese Gesteine
superkrustal entstanden; dann kdnnen sie aber
nur in einer Zeit gebildet worden sein, als die
Bedingungen der Gesteinsbildung auf der Erd-
oberflache andere waren als heute; sie waren
also gleichsam Zeugen der altesten Vergangenheit
der Erde, Reste der ersten Erstarrungskruste, ge-
bildet zu einer Zeit, als die Temperatur an der
Oberflache eine andere, und zwar viel hohere war
als heute. Oder aber sie sind interkrustal ent-
standen, dann kdnnen sie sich noch heute bilden
in den tiefen, uns nicht zugénglichen Teilen der
Erde.

Es ist nun ungemein charakteristisch, daB die

1 Naturwiss. 16, m . (1928).
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£f, Breslau.

Auffassung immer wieder zwischen diesen Denk-
moglichkeiten der exzeptionalistischen (d. h.
besondere Mdglichkeiten annehmenden) und der
aktualistischen (d. h. von noch heute wirksamen
Prozessen ausgehenden) hin und her schwankte.

Fir die erste Mdglichkeit schienen verschiedene
Tatsachen zu sprechen. Erstens zeigte sich, daf in
Skandinavien und Finnland, wo die krystallinen
Schiefer die grofRte Verbreitung besitzen, eine dis-
kordante Uberlagerung durch unverénderte Ge-
steine mit der altesten uns bekannten Fauna — der

kambrischen— sicher nachweisbar ist. Die Ge-
steine sind also dort unleugbar alter als alles
und bekannte Leben auf der Erde, sie fuhren

keine Lebewesen und entsprechen einer uralten,
azoischen oder archdischen Periode. Diese Beob-
achtung wurde in den verschiedensten Teilen der
Erde wiederholt, und da man stellenweise auch
direkte Ubergdnge der hochkrystallinen Schiefer
in Uberlagernde normale Sedimente zu erkennen
meinte, so schien die Deutung der krystallinen
Schiefer als Reste der ersten Erstarrungskruste
der Erde, die Uberall, als altestes Glied der Schich-
tenfolge, die normalen superkrustalen Gesteine
unterlagert, recht einleuchtend zu sein.

Die Erschitterung, welche diese Theorie in der
zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts erlitt,
ging von verschiedenen neuen Beobachtungen aus.

In Norwegen erkannte man, dall Kkrystalline
Schiefer weitgehend auf unverdnderten super-
krustalen Gesteinen liegen; hielt man an ihrem
hdéheren Alter fest, so mufte man zu Hilfs-

hypothesen tGber nachtréagliche Umlagerung greifen,
um mit dem fundamentalsten Lagerungsgesetz
nicht in Widerspruch zu geraten. Ich werde auf
diese Hypothesen noch spéter zu sprechen kommen.
Noch wichtiger war der in Finnland erbrachte
Nachweis, daBR man in den krystallinen Schiefern
Gesteine findet, die sich noch deutlich als Konglo-
merate erweisen, d. h. als Gerdllpackungen, die
unter Mitwirkung bewegten Wassers entstanden
sind, also unter Bedingungen, die von denen an
heutigen Kiusten kaum nennenswert abweichen.
Mit Hilfe dieser Konglomerate, welche ja Trim-
mermassen zerstorter, also alterer Gesteine dar-
stellen, und mit Hilfe von deutlichen Diskordanzen
innerhalb der krystallinen Schiefer gelang es
Sederhoim, die Gesteine Finnlands zeitlich zu
gliedern, d. h. nachzuweisen, dafR hier nicht eine
Formation, sondern eine ganze Reihe von Forma-
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tionen vorliegt, die durch Zeiten der Gebirgs-
bildung, durch Meeresuberflutungen, durch vul-

kanische Ergusse usw. voneinander getrennt sind.
In Wahrheit erscheint, bei der enormen Méchtig-
keit dieser Gesteine, die alte, azoische Periode
der Erdgeschichte langer als die spatere, orga-
nische, und sie umschlieRt Perioden, in denen die
Bildungsart der Gesteine von der heutigen keines-
wegs abweicht.

War damit schon der exzeptionalistischen Be-
trachtungsweise ein schwerer Stofl versetzt, so
wurde sie vollkommen unwahrscheinlich, als in
den Alpen der Nachweis gelang, daB echte kry-
stalline Schiefer in Gesteine Ubergehen, welche
durch ihren Inhalt an Versteinerungen einwandfrei
als jung, d.h. der Juraperiode zugehdrig, bestimmt
werden konnen. Dieser Nachweis ist dann an
verschiedenen Stellen der Welt far verschiedene
Formationen gelungen, so dalB man heute ganz
allgemein sagen kann, daB die krystalline Be-
schaffenheit noch kein Beweis fiur ein sehr hohes
Alter ist.

Bis zu einem gewissen Grade war dadurch der
Streit zugunsten der aktualistischen Auffassung
entschieden; es ist festgestellt worden, daB Kkry-
stalline Schiefer nicht nur in der ersten Erstar-
rungszeit der Erde gebildet wurden, und es ist
bewiesen worden, dal sie zum Teil aus umgewan-
delten Gesteinen bestehen, die urspringlich un-
seren normalen, an der Oberflache gebildeten Ge-
steinen glichen. Damit war aber das Réatsel noch
keineswegs geldst, denn eine solche Deutung paflite
nur auf einen Teil der krystallinen Schiefer. Die
Untersuchungen von Rosenbusch und Sauer
im Schwarzwald hatten gezeigt, daB man neben
zweifellos aus alten Sedimenten entstandenen
krystallinen Schiefern — den Paragneisen, auch
andere unterscheiden kann, die nach der chemi-
schen Beschaffenheit, nach der Mineralfihrung
und nach dem gesamten Erscheingungsbild sicher
urspringliche interkrustale Erstarrungsgesteine —
Orthogneise sind. Ein normaler Orthogneis unter-
scheidet sich von einem normalen Granit lediglich
dadurch, daB seine Mineralgemengteile in Lagen
angeordnet sind und keine deutlichen Krystall-
begrenzungen besitzen, wéhrend im Granit die
Gemengteile richtungslos liegen und, zum Teil
wenigstens, deutliche Krystallflachen aufweisen.

Die krystallinen Schiefer sind demnach Uuber-
haupt nichts Einheitliches, sondern sie besitzen eine
superkrustale, an der Oberflache gebildete, und eine
interkrustale, aus SchmelzfluR erstarrte Kom-
ponente. Oft wechseln beide lagenweise, kon-
kordant, miteinander ab, und darin offenbart sich
schon der Unterschied gegeniber den gewdhn-
lichen interkrustalen Schmelzmassen, den Granit-
massiven usw., welche meist diskordant die super-
krustalen Gesteine durchsetzen und diese héchstens
an der Beriuhrungsstelle durch ihre Hitzewirkung
verandern. Bei den oberflachlichen Gesteinen ist
die durch den SchmelzfluR hervorgerufene Meta-
morphose (Veranderung, Umkrystallisation) lokal,
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auf die Berihrungsstelle, den Kontakt, beschrankt,
bei den krystallinen Schiefern ist sie regional
und zeigt oft keine Abhé&ngigkeit vom eingedrun-
genen Schmelzfluf3.

Die aktualistische Auffassung gilt also nur in-
sofern, als bei den krystallinen Schiefern zum Teil
ursprunglich Gesteine vorliegen, die den heute sich
bildenden gleichen, und als der ProzeRB ihrer
Umwandlung mehrfach im Laufe der Erdgeschichte
maoglich war. An der Oberflache der Erde ist

dieser ProzeR aber nicht zu beobachten, und es
scheinen daher unsere normalen Kriterien der
Zeitbestimmung zunéchst zu versagen. Das ist

besonders in Finnland der Fall, wo Sederhoim
Gange von basaltischem Gestein (Diabas) aus
einem Granit beschrieben hat, die also eigentlich
junger als dieser sind; an anderen Stellen durch-
setzt aber der Granit den Diabas, scheint also
dort junger zu sein. Ich komme weiterhin auf
dieses Paradoxon noch zurick.

W ir kommen durch diese Uberlegungen dazu,
zwei Sachen scharf zu unterscheiden: 1. die Bil-
dung eines Gesteins, welche superkrustal oder
interkrustal vor sich gehen kann und demnach
jeweils verschiedenen Gesetzen unterliegt, und
2. die Umwandlung des Gesteins zu einem Kkry-
stallinen Schiefer, die an der Oberflache nicht
stattfinden kann, also interkrustal vor sich gehen
mufl. Diese Umwandlung muB unter gewissen
ziemlich homogenen Bedingungen stattgefunden
haben, da sie Gesteinen verschiedener Ausgangs-
art einen gleichformigen Typus aufpragt. Ins-
besondere mufR betont werden, dal der in den
krystallinen Schiefern zu beobachtende Lagenbau
(Paralleltextur) mit der Schichtung nicht ohne
weiteres gleichgesetzt werden darf. Schon in
normalen Sedimenten, welche einem starkeren
gerichteten Druck ausgesetzt waren, kann man
haufig eine Schieferung sehen, welche die ur-
springliche Schichtung spitzwinklig schneidet,
aber oft so stark ist, daR sie den urspringlichen
Schichtenbau verdeckt. Die regelmaRig in kleine
Saulchen zerfallenden Griffelschiefer sind ein Bei-
spiel ungefédhr gleichstarker Ausbildung von durch
Absatz entstandener Schichtung und durch Druck
entstandener Schieferung. Die Parallelanordnung
der Mineralien kann aber auch bei einem aus
Glutfull entstandenen Gestein durch Bewegung,
also durch ein FlieRen des noch nicht ganz er-
starrten Magmas (d. h. eben des GlutfuBes) zu-

stande kommen. Wir erkennen daraus, daB bei
den krystallinen Schiefern auch das normale
Alterskriterium versagt, denn der Lagenbau

braucht mit dem Alter der oberen und unteren
,Schichten®“ nichts zu tun zu haben.

Physikalische Betrachtungsweise.

Bis zu diesem Punkt war unser Gedankengang
rein geologisch, denn er ging von der Beobachtung
der sichtbaren Verhdaltnisse und von ihrem Ver-
gleich mit bekannten Erscheinungen aus. Es ist
aber offensichtlich, daR wir mit dieser Methode
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allein nicht weiterkommen, wenn sie uns zwingend
dazu fuhrt, die Bildung der krystallinen Schiefer
in das nicht unmittelbar sichtbare interkrustale
Gebiet zu verlegen. Nur ganz allgemein kann
gesagt werden, dall dort die Verh&ltnisse insofern
anders sein werden wie an der Oberflache, als mit
der Tiefe zwei Faktoren sich grundsatzlich &ndern:
Temperatur und Druck. Es liegt auf der Hand,
daB wir hier physikalisch-chemische Erfahrungen
zu Rate ziehen mussen, letzten Endes das Ex-
periment Uber das Verhalten bestimmter Stoffe
bei hohem Druck und hoher Temperatur. Aller-
dings ist dieser Ersatz durch eine andere Methode
insofern nicht ganz vollwertig, als die MaBstabe
der Natur (d. h. Temperatur von einigen tausend
Grad und Drucke von zehntausenden Atmo-
spharen) doch nicht erreichbar sind; und das
einfache Extrapolieren der experimentell ge-
wonnenen Ergebnisse auf verédnderte MaRBstébe
hat sich oft als fraglich, ja direkt als falsch er-
wiesen. Letzten Endes gewinnt man also auch hier
nur Anhaltspunkte, die, wie im ersten Artikel ge-
zeigt, mit unmittelbaren Beobachtungen sinn-
gemaR kombiniert werden miussen.

Was die krystallinen Schiefer von den anderen
beiden Gesteinsgruppen unterscheidet ist: i. die
krystalline Beschaffenheit, 2. die Regelung des
Gefliges, d. h. die mehr oder weniger deutliche
Parallelitdt der Gemengteile. Im Gegensatz zu
den typischen Erstarrungsgesteinen, in denen die
einzelnen Minerale nacheinander in gesetzmaRiger
Abhangigkeit von dem jedem zukommenden
Schmelzpunkt erstarrten und richtungslos-kdérnig
gelagert sind, zeigen die krystallinen Schiefer keine
deutliche Ausscheidungsfolge, vielmehr ein fast
gleichzeitiges Auskrystallisieren aller Mineralarten
und zugleich die Paralleltextur, die sich z. B. be-

sonders deutlich in der Parallelanordnung der
Glimmer kundgibt. Diese ,krystalloblastische”
Struktur ist also das spezifische Merkmal der

krystallinen Schiefer.

Die Zunahme von Temperatur und Druck sind
also die beiden Faktoren, welche die Metamorphose
der normalen Gesteine zu krystallinen Schiefern
regeln. Das Temperaturgesetz wirde in seiner, den
spezifisch geologischen Verhéltnissen angepalten
Form lauten: bei Wa&rmezunahme bilden sich die-
jenigen Verbindungen (Minerale), welche bei ihrer
Bildung Waéarme absorbieren (und umgekehrt).
Fir die Druckzunahme ist das Volumgesetz maR-
gebend, d. h. die Tatsache, dal der hohe Druck
die Bildung der Minerale mit kleinstem Molekular-
volumen (im speziellen also mit gréftem spezi-
fischen Gewicht) beglnstigt.

Daraus ergibt sich, daBR man aus den Mineral-
kombinationen innerhalb der krystallinen Schiefer
auf die Temperatur- und Druckverhdltnisse bei
ihrer Bildung schlieBen kann. Aus diesen rein
physikalischen Uberlegungen haben Becke und
Grubenmann eine Dreigliederung der Kkrystal-
linen Schiefer nach der Bildungstiefe abgeleitet,
fur die jeweils bestimmte Mineralkombinationen
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maRgebend sind. Es ist hier noch zu berick-
sichtigen, daR man bei dem Begriffe Druck
zwischen allseitigem (hydrostatischem) Druck,
durch Auflagerung machtiger Gesteinsmassen, und
gerichtetem Druck (Stre), welcher insbesondere
durch gebirgsbildende Vorgédnge erzeugt wird,
unterscheiden muRB.

Die unterste (Kata-)Zone ist durch ein Uber-
wiegen des Warmegesetzes uUber das Volumgesetz
ausgezeichnet, d. h. die Umwandlungsprozesse
verlaufen unter negativer,,Warmeténung“ (Warme-
absorption). Der allseitige Druck ist gewaltig, der
gerichtete wohl nicht so bedeutend, weil er sich
in dem schon weitgehend plastischen Material in
allseitigen Druck umwandeln mufR. Die typischen
Mineralien sind: KalknatronfeJdspate, Kalifeld-
spate, Pyroxene, einige Granate, Sillimanit, Olivin,
Cordierit usw. Die typischen Gesteine dieser
Zone sind Gneise, jeweils durch die genannten
Gemengteile charakterisiert, ferner Marmore, Eklo-
gite (Olivin-Granatgesteine) usw.

Die etwas hdhergelegene Mesozone zeichnet sich
durch etwas geringere Temperatur und hydro-
statischen Druck aus; der gerichtete Druck ist
wesentlich starker, infolgedessen gelangt hier das
Volumgesetz zu ausgepréagter Wirkung. Im Ubrigen
hat diese Zone einen Ubergangscharakter und
wird von vielen gar nicht besonders ausgeschieden.
Immerhin besitzt sie charakteristische Mineralien.
An Stelle der Kalknatronfeldspate tritt die Kom-
bination Albit + Epidot, an Stelle der Pyroxene
die Hornblenden, an Stelle des Sillimanit der
Disthen. Die Kaliglimmer spielen eine bedeutende
Rolle neben dem schon in der tieferen Stufe vor-
handenen Magnesiaglimmer. Neben einigen, durch
obige Mineralkombinationen ausgezeichneten Gnei-
sen sind Glimmerschiefer fiur diese Zone be-
zeichnend.

Die obere Epizone ist durch maRige Temperatur,
geringen hydrostatischen, aber gelegentlich noch
starken gerichteten Druck ausgezeichnet. Das
Volumgesetz hat hier auch uberwiegende Geltung;
vor allem ist aber die Bildung wasserhaltiger Sili-
cate (Chlorit, Serpentin usw.) charakteristisch.
Phyllite, Chloritschiefer usw. haben hier ihre
weiteste Verbreitung. Die mechanische Verande-
rung des Gesteins, Zertrummerung, Druckschiefe-
rung,Auswalzung Uberwiegt hier Uberdiechemische.
Es ist von Becke und dann besonders von F. E.
betont worden, dall gelegentlich Gesteine
der Katazone in die Epizone gekommen und dann
vollkommen umgepragt worden sind. Man kann
in diesem Falle von rickschreitender Metamorphose
sprechen.

Die krystalline Beschaffenheit der hier be-
sprochenen Gesteine ist durch diese auf physi-
kalischer Grundlage gewonnene Gliederung bis zu
einem gewissen Grade geklart. Sie ist weder
eine Alterserscheinung noch ein Relikt der ur-
springlichen Erstarrungskruste der Erde, sondern
nur der Beweis fur eine Zustandsanderung: die
heute an der Oberflache sichtbaren Gesteine der

Suess
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Katazone mussen sich unter anderen Verhalt-
nissen von Druck und Temperatur gebildet haben,
als sie heute hier herrschen, d. h. die Umpréagung
erfolgte interlcrustal. lhr Auftreten spricht natir-
lich im weitesten Sinne fur vertikale Bewegungen
von Krustenteilen, doch werden wir in einem der
spateren Artikel noch erkennen, daf man mit
geologischen Schlissen aus dieser Feststellung
aullerordentlich vorsichtig sein mufR.

Die Paralleltextur dieser Gesteine ist ein
Problem fur sich. Es ist hier nicht der Ort, die
zahllosen Theorien Uber ihre Entstehung an-
zufihren; es sei nur kurz erwéhnt, daB Becke
in ihr eine Folge des Druckes sah, dergestalt daR
die Mineralkomponenten in der Druckrichtung
Ldsungserscheinungen zeigen, wahrend senkrecht

dazu (d. h. in der Ausweichsrichtung) die Kry-
stallisation schneller fortschreitet (RIECicEsches
Prinzip). Es missen hierbei natirlich stengelige

und blatterige Mineralien mit paralleler Orien-
tierung entstehen. Neuerdings hat Sander ge-
zeigt, daB das mikroskopische Bild vieler kry-
stalliner Schiefer damit nicht GUbereinstimmt,
sondern daf die Flachen, langs denen die stengeligen
oder blatterigen Mineralien angeordnet sind, in
gewissem Sinne durch Schichtung, Schieferung
usw. vorgebildet erscheinen (Abbildungskrystalli-
sation). Nach Sander hat man in der raumlichen
Anordnung und Ausbildung der Gemengteile ein
aullerordentlich wichtiges Kriterium, um zu unter-

scheiden, ob die Deformation durch Druck vor,
wéhrend oder nach der Krystallisation statt-
gefunden hat. Ein Beispiel sei angefihrt. Wir

haben einen gefaltelten Gneis vor uns, in dem die
Glimmerblatter die Faltenbiegung andeuten. Wenn
die einzelnen Glimmerkrystalle gebogen sind, so
waren sie offenbar schon auskrystallisiert, ehe
das Gestein gefaltet wurde. Wenn sie dagegen
einen Halbkranz von einzelnen, undeformierten
Krystallen darstellen, welcher der Achsenbiegung
der Falte folgt, so war diese offenbar vor der Aus-
krystallisierung vorhanden.

Wir werden auf diese wichtigen Erscheinungen
in einem der spéateren Aufsdtze zu sprechen
kommen; hier sei nur darauf hingewiesen, dafl der
Druck, und zwar insbesondere der gerichtete
Druck oder Stref, fur die Entstehung der kry-
stallinen Schiefer von ausschlaggebender Be-
deutung ist, daB aber seine Beziehung zur Kry-
stallisation, also zur Metamorphose des Gesteins,
vielgestaltig zeitlich und rdumlich wechselnd sein
kann und dalR daher die krystallinen Schiefer
auch keine Einheit sind, sondern in ihrer zeit-
lichen und r&umlichen Stellung innerhalb der
Ubrigen Gesteine recht verschieden gedeutet
werden koénnen. Erst wenn wir ihre Bildungs-
zeit und ihre Bildungstiefe kennen, sind weitere
Schlisse auf ihre Beziehung zu den umgebenden
Gesteinen madglich. Diese Erkenntnis hat sich
nur langsam durchgesetzt. Wir werden noch
spater sehen, daB bis heute gerade die schwierig-
sten und dunkelsten Probleme der Geologie eben
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durch Unklarheiten in der Ausdeutung der kry-
stallinen Schiefer bedingt sind.

Ultrametamorphose.

Wir haben bisher erkannt, dafl ein bestimmtes
Gestein, d. h. ein analytisch wohl definierbares
Aggregat von chemischen Verbindungen in Ge-
stalt von Mineralien durch verdnderte Bedingungen
von Druck und Temperatur, durch Umgruppierung
der Mineralkombinationen, ein ganz neues Aus-
sehen, eine neue ,,Facies“ erhalten kann. Aus
einem Tonschiefer wird in der Epizone ein Phyllit,
in der Mesozone ein Glimmerschiefer, in der
Katazone ein Gneis. Dabei braucht sich in seinem
Chemismus nichts zu &andern, d. h. die Verande-
rung ist rein physikalischer Natur.

In Wahrheit wird aber eine solche Umwandlung
selten sein. Zuné&chst einmal sind fast Uberall
gewisse Mengen von Wasser vorhanden, welches
in der Tiefe in Uberhitztem Zustande vorliegt
und daher besonders aktiv — lésend und ab-
scheidend — wirken kann. Gewisse stoffliche
Veranderungen sind schon dabei mdoglich. Noch
wichtiger ist aber, daB die in die Katazone ge-
langenden Gesteine immer mehr in den Wir-
kungsbereich von Gesteinsschmelzflissen kommen
und dort entweder von diesen selbst oder von den
diesen entstammenden Gasen durchsetzt werden
kénnen. Es ist also damit zu rechnen, daB solche
Gesteine entweder ganz aufgeschmolzen und von
dem plutonischen GlutfluR — dem Magma —
aufgezehrt werden oder daB sie von ihm so stark
durchtrankt werden koénnen, daB ihre urspring-
liche Beschaffenheit verlorengeht. Der Wir-
kungsbereich eines solchen Stoffaustausches ist
naturgemaf in der Katazone wesentlich grofer
als bei der gewdhnlichen Berihrungs-(Kontakt-)
metamorphose am vulkanischen GlutfluR in den
oberen Teufen. In der Tat hat man denn auch in
den letzten Jahrzehnten erkannt, daR dort, wo
diese Gesteine der Tiefe uns zugéanglich sind, eine
regionale Umschmelzung weitverbreitet ist; es
entstehen dabei Mischgesteine, die zwar eine ur-
sprungliche Sedimentkomponente enthalten, aber,
z. B. durch Zufuhr von granitischem Material,
fast den Chemismus von Graniten erlangen. Der
urspringliche Charakter kann bei solchen Migma-
titen (Mischgesteinen) Uuberhaupt verlorengehen.
Es kénnen aber auch alte Eruptivgesteine wieder
aufgeschmolzen werden und in diesem leichter
beweglichen Zustande ihre Wanderung in die Hohe,
ihre Intrusion, von neuem beginnen. Es liegt auf
der Hand, daB in diesem Falle ganz paradoxe
Zustédnde entstehen kénnen: Gesteine, die zweifellos
alter sind als ihr Rahmen, und dennoch durch
Wiederaufschmelzung nachtréaglich diesen Rahmen
durchsetzen; eruptive Gange, welche einen Granit
durchsetzen, aber von diesem nach seiner Wieder-
aufschmelzung wieder durchsetzt worden sind.
Das Verdienst, in dieses réatselhafte Gebiet der
Ultrametamorphose Licht hineingetragen zu haben,

gebidhrt dem finnischen Forscher Sederhoim.
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Von der Kiste des Finnischen Meerbusens, wo in
den zahllosen Schéren die Gesteine durch das Eis
glattgeschliffen wurden, hat er sorgfaltige Spezial-
aufnahmen veroffentlicht, welche die Mannigfaltig-
keit der durch das Wiederaufschmelzen (Anatexis
oder Palingenese) erzeugten Gesteinsbilder regi-
strieren. Hier haben wir zweifellos eine der tiefsten
uns Uberhaupt bekannten Zonen der Erdrinde
vor uns, ein Gebiet, welches mehrfach so tief ver-
senkt wurde, daf sogar die urspringlich super-
krustal abgelagerten Gesteine weitgehend um-
geschmolzen wurden.

Die prakambrische Metamorphose Fennoskandias
[Skandinavien und Finnland).

Die heute wenigstens teilweise geglickte Ent-
zifferung dieser Verhéltnisse hat uns jedenfalls
eines gelehrt: es besteht kaum die Wahrschein-
lichkeit, daB die urspringliche Erstarrungskruste
der Erde irgendwo erhalten ist; sie durfte fast
durchweg durch Anatexis und Umkrystallisation
verdndert worden sein. In diesen tiefsten Teilen
der Kontinentalscholle, die in Schweden und Finn-
land der Beobachtung zugéanglich sind, haben Ge-
birgsbildung, Aufschmelzung des Sockels, pluto-
nische Durchsetzung mit GlutfluB, Mischgesteins-
bildung mehrfach stattgefunden. Aber je mehr wir

uns dem Ende dieser Periode néahern, desto
schwacher werden die Wirkungen der Tiefe. Die
altesten Teile (svionische und bottnische For-
mation, Leptitgneise) zeigen, infolge der zahl-
reichen granitischen Durchschmelzungen, ver-
schwommene Strukturziige, ein ziemlich regel-
loses Gewirr von superkrustalen Gesteinen, kon-

kordant eingeschalteten Orthogneisen und Misch-
gesteinen und eine eigentimlich gewundene An-
ordnung der Gesteinszuge. In den jungeren
kalevisch-jatulischen Formationen ist die Ver-
gneisung schon schwécher, man kann oftmals die
urspringlichen Strukturen der Gesteine erkennen,
man kann alte Sandsteine, Konglomerate, Schiefer
und Kalke unterscheiden, die, ganz wie in jingeren
Faltengebirgen, zu Mulden und Satteln gestaut
sind. In den jungsten prédkambrischen Sand-
steinen endlich, in der sog. jotnischen Formation,
ist die Lagerung flach, der Grad der Metamorphose
ist geringer, die dazugehdrigen Granite sind rich-
tungslos kdérnig und diskordant in ihre Umgebung
eingedrungen. Die jungsten Teile des Prae-
kambriums zeigen also eine schrittweise An-
naherung an die Verhéltnisse der Oberflache, das
Gebiet wurde durch fortschreitende Hebung den
Bildungsbedingungen der Katazone entzogen.

Die Raum-Zeit-Stellung der krystallinen Schiefer.

Die geschilderten Verhdltnisse zeigen deutlich,
dalR man bei den krystallinen Schiefern mit den in
dem ersten Artikel auseinandergesetzten Grund-
prinzipien des geologischen Denkens nicht aus-
kommt und dal die allzu schematische Anwendung
dieser Prinzipien zu Fehlschlissen fuhrt, die nur
durch einen Umweg uber die physikalischen
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Methoden Uberwunden werden kénnen. Erkennt-
nistheoretisch ist diese Entwicklung ungemein
bezeichnend, denn es ist wieder die fiur die geo-
logische Betrachtung spezifische Doppelmannig-
faltigkeit von Zeit und Raum, welche die Kompli-
kationen verursacht. Im Gegensatz zu beiden an-
deren Gesteinsgruppen muf ja bei den krystallinen
Schiefern die Bildung des Gesteins und seine Um-
formung unterschieden werden. Beide sind zeit-
lich und raumlich verschieden. Fur die Bildung
des Gesteins sind teils die Prinzipien superkrustaler
(Paragneise), teils die interkrustaler (Orthogneise)
Lagerung entscheidend, fir die Umwandlung die
der interkrustalen Lagerung, aber in gewissen
Fallen eben durch Umschmelzung und Durch-
bewegung im kleinen modifiziert. Also weder
oben und unten noch die Durchdringung mit
Eruptivgestein sind ein unbedingtes Alterskrite-
rium; da Versteinerungen fehlen, so gibt es eigent-
lich nur ein ganz sicheres Kriterium: das Vorkom -
men des alteren Gesteins als EinschluB im jungeren
(Konglomerate). Dieser Fall ist naturgemanB selten,
und daher ist noch haufig der Befund vieldeutig.
Ein groBer Fortschritt liegt aber darin, daB man
heute an dem mikroskopischen Bild das Alters-
verhéltnis von Bewegung (Faltung) und Krystalli-
sation und an der Mineralvergesellschaftung die
physikalischen Bedingungen der Umwandlung
(Druck und Temperatur) erkennen kann. Ich
mochte noch betonen, daR man den letzten Punkt,
d. h. die physikalischen Bedingungen nicht ein-
fach der Bildungstiefe gleichsetzen darf. Fir die
absolute Tiefenlage, etwa der Katazone in Kilo-
metern, haben wir noch keine sicheren Kriterien,
und es ist sehr wohl denkbar, daR sie nicht eine
konzentrische Schale um die Erde darstellt, son-
dern, je nach der Tiefenlage des plutonischen
Schmelzflusses im Sockel der Erdrinde, hoher oder
tiefer beginnen kann.

Das scheinbare Paradoxon der krystallinen
Schiefer beginnt sich heute zu klaren; sie wider-
sprechen nicht den Grundlagen des geologischen
Raum-Zeit-Gedankens, aber sie erweitern ihn
durch Berucksichtigung von Verhaltnisssen, welche
nicht der unmittelbaren Anschauung, wohl aber
dem physikalisch begriindeten und geologisch aus-
gedeuteten Experiment zugénglich sind.

Die Uranlage der Kontinente.

Die krystallinen Schiefer sind also nicht die
urspringliche Erstarrungskruste der Erde; trotz-
dem lehrt die Erfahrung, dal sie in den tiefsten
Teilen der Erdrinde vorherrschen und nur dort
zuganglich sind, wo diese durch nachtragliche
Hebung und durch Abtragung der héheren Zonen
wieder an die Oberflache kommen. Ausnahmen,
auf die ich spater zu sprechen komme, sind durch
besondere Verhaltnisse bedingt. Ganz allgemein
walten aber die krystallinen Schiefer inden altesten,
also prédkambrischen Schichten vor, wie das
klassische Beispiel Finnlands und Skandinaviens
(Fennoskandias) lehrt.
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Hier zeigt sich aber noch gleich eine &uBerst
wichtige Erscheinung. Die altesten, durch Meta-
morphose intensiv verdnderten Teile Fenno-
skandias sind zwar nachtrédglich herausgehoben,
aber nicht mehr gefaltet worden. Die jlingeren,
weniger metamorphosierten, aber starker gefal-
teten Gesteine liegen wie Béander zwischen den
alten ,,Blocken“. Aber auch sie sind dann durch
nachdringenden SchmelzfluR derartig fest zusam-
mengekittet worden, daB weitere Bewegungen
kaum mehr mdglich waren: die nachkambrischen
Gesteine liegen vollkommen flach und ungestort
auf der durch Erosion eingeebneten Unterlage
dieses &ltesten starren Sockels. Daruber hinaus
zeigt sich, dall dieses Gebiet Uuberhaupt, nach
seiner Hebung aus der Katazone an die Ober-
flache, ganz vorwiegend ein Festland war. Es
liegt hier der Urkern des europdischen Kon-
tinents vor uns, der als solcher schon bestand, als
in Mittel- und Sudeuropa noch das Weltmeer
flutete. Man darf heute sagen, daR es auf der
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Erde auch nirgends anders ist; wo Gesteine der
Katazone mit intensiver Metamorphose, welche
die Faltung Uberdauert hat, an die Oberflache
kommen, da haben wir uralte, stabile Gebiete vor
uns, mit einer vorwiegend steigenden Tendenz
und mit groBer Starrheit, d. h. groRem Widerstand
gegen nachtragliche Faltung. Die ultrameta-
morphen Gesteine und die krystallinen Schiefer
der Katazone sind also nicht die priméare Er-
starrungsrinde der Erde, wohl aber die priméaren
Sockel der Kontinente, durch deren Bildung dieser
erst geworden ist. Man kann sagen:der Kontinent
ist so alt wie die Metamorphose seines Sockels.
Fennoskandia, der Kern Europas, ist demnach
schon von prédkambrischem Alter und seit jener
Zeit ganz vorwiegend ein Festland gewesen. Wir
werden weiterhin erkennen, daR das fur andere
Teile Europas nicht zutrifft. Ehe wir darauf ein-
gehen, muB aber die Geschichte eines derartigen
Festlandes mit metamorphem Sockel etwas ge-
nauer analysiert werden.

Zuschriften.

Der Herausgeber bittet, die Zuschriften auf einen Umfang von hdochstens einer Druckspalte zu beschranken,
bei langeren Mitteilungen muB der Verfasser mit Ablehnung oder mit Veréffentlichung nach langerer Zeit rechnen.
Fir die Zuschriften hélt sich der Herausgeber nicht fir verantwortlich.

Abschattierung und Austauschentartung.

Zwei neutrale Atome, die sich zum Molekil ver-
einigen, kénnen die Bindung eingehen auf Grund der
raumlichen Verteilung ihrer ,Ladungswolken® und
der gegenseitigen Polarisation, und auf Grund der
Austauschentartung ihrerElektronenl, die Summe dieser
Effekte wird die Bindungsenergie des betreffenden
Elektronenzustandes bestimmen. Wenn auch bei den
meisten Molekiilen die genannten Effekte zusammen
auftreten, lassen sich doch in augenfalliger Weise zwei
Gruppen unterscheiden,welche durch dieAbschattierung
ihrer Bandenspektren das Vorherrschen der einen oder
der anderen Bindungsart leicht und deutlich zum
Ausdruck bringen.

Rote Abschattierung sagt aus, von den beiden
Elektronenzustanden des Molekils, die das Banden-
spektrum erzeugen, besitzt der energiedrmere den
kleineren Kernabstand und die gréf3ere Bindungsenergie
das Valenzelektron nimmt fordernd an der Bindung
teil. Bei der violetten Abschattierung hat der energie-
armere Zustand den groBeren Kernabstand und die
kleinere Bindungsenergie; das Valenzelektron wirkt
storend auf die Bindung ein.

Zwei typische Beispiele sollen die beiden Bindungs-
arten durch die Quantenmechanik verstandlich machen:

x. Fall: Rote Abschattierung, Beispiel H2 Nach
Heitier und London sind die Wechselwirkungs-
energien zweier H-Atome im Grundzustand

E\R) = N~E~R) + EI12(R))
und
E*(R) = Nz(En(R) - En(R)) ,
wo E”x die couLOMBsche Energie, E12 die Austausch-
energie, R den Kernabstand und Nv N2 Normierungs-
faktoren sind; EI2(R) ist negativ und bei nicht zu klei-
nen Kernabstanden grof3 gegen En (R). — Im angereg-
ten Zustand ist neben der Austauschentartung per
Elektronen die Resonanzentartung zu bericksich-

1 Heitler und London, Z. Physik 44, 455 (1927).

tigen, daher treten vier Wechselwirkungsenergien auf,
ENR) .. .Ei(R); jedoch genugt hier einVergleich voni?1
undiS1,den rein symmetrischen Energien, die hauptsach-
lich zur Molekilbildung fuhrenl.—Eine Abschatzung hat
ergeben, daR fir den Ubergang vom Grundzustand
auf den 21S-Zustand von H2der Kernabstand betrécht-
lich wéchst, von x1/2 auf beinahe 3 Wasserstoff-Atom-
radien. — Zudem scheint es plausibel, daf die Bindungs-
energie E } kleiner als E 1wird, da die Austauschfrequenz
und damit die Austauschenergie mit der gegenseitigen
Entfernung der ,Elektronenwolken® abnimmt2 H2
als ausgesprochener Vertreter der Austauschbindung,
zeigt im Anregungszustand geringere Bindungsfestig-
keit, groeren Kernabstand und damit rote Abschat-
tierung.

2. Fall: Violette Abschattierung.
CaH, ZnH, CdH, HgH. In diesen Molekulen verbinden
sich die Wasserstoffatome mit Atomen, die eine impuls-
lose ,,abgeschlossene Schale“ besitzen. Mit diesen ,,ab-
geschlossenen Schalen® tritt das H-Elektron in Aus-
tausch. Nach einem Satz von Heiti.er3 besteht die
Wirkung dieses Austausches darin, daB keine weitere
Termaufspaltung auftritt, hingegen eine betréchtliche
Abstoung zwischen dem Atom mit abgeschlossener
Schale und dem Atom mit Valenzelektron. Durch
diese AustauschWechselwirkung wird also jedenfalls
keine Bindung hervorgerufen werden kénnen; vielmehr
wird (wie bei der Bindung von H2+ (Unsold4) der

1 Bei H2 scheint ausnahmsweise ein Term (der
B-Term der LYMAN-Banden) aufzutreten, der bezig-
lich Resonanzentartung antisymmetrisch ist, wie an
anderer Stelle ausfuhrlich gezeigt werden soll.

2Fur He z. B. ist dies ersichtlich aus der Arbeit von
Unsostd (Ann. 82, 355. 1927). Heisenberg Z. Physik
im Ersch.) zeigt sogar, dsB bei H2 fir grofe n E12
'positiv wird.

3 Heitler, Z. Physik 46, 70 (1927).

4 Unsositd, Z. Physik 42, 563 (1927).

Beispiele MgH,
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H-Kern, der in erster Naherung von der abgeschlossenen
Schale abgestoRen wird, in 2. N&herung durch seine
polarisierende Wirkung eine schwache Bindung hervor-
rufen. Jedenfalls wird die Anderung der Bindungs-
starke beim Ubergang in den Grundzustand hier in
umgekehrter Richtung verlaufen wie in Fall 1: Fallt
das Valenzelektron in den Grundzustand zuriick, so
wird mit ,abnehmender Entfernung der Ladungswolke
des Elektrons” die Austauschfrequenz mit der abge-
schlossenen Schale anwachsenl, somit die Austausch-
energie, also die Abstofung des H-Atoms von seinem
Partner, zunehmen; der Kernabstand wird groRer,
die Abschattierung ist violett.

In diesen beiden typischen Fallen sehen wir fol-
gendes Allgemeingultige: Im Fall 1 sondert das Pauti-
Prinzip aus den durch Austausch maglichen Wechsel-
wirkungsenergien eine anziehende aus, im Fall 2 eine
abstoRende.

Nach Art desH 2sind sehr viele Molekille mit gerader
Elektronenzahl gebunden; die Valenzelektronen, die
in gerader Anzahl vorhanden sind, werden eine in allen
Schwerpunktskoordinaten symmetrische Eigenfunk-
tion bilden und hierdurch ihre Austauschbindung her-
vorrufen2, in solchen Féllen ist rote Abschattierung zu
erwarten3. — Nach Art des MgH usw. ist die Bindung
vieler Molekille mit ungerader Elekronenzahl, bei denen
notwendig ein Elektron nicht symmetrisch gebunden
ist und allein einer ,,Zweierschale“ gegenubersteht;
in solchen Fallen ist violette Abschattierung zu er-
warten. — Mit dieser Bemerkung soll darauf hingewiesen
werden, daB gegebenenfalls die Abschattierung als
Kriterium fir den Bindungscharakter in Betracht ge-
zogen werden kann.

Breslau, den 1. Mai 1928. H. Ludioff.

Zur Quantentheorie der Streuung und Dispersion.

Im Jahre 1923 wurde an dieser Stelle unter ahnlicher
Uberschrift darauf hingewiesen, daR bei der Zer-
streuung des Lichtes durch Atomsysteme mit dem Auf-
treten einer bis dahin unbekannten Art von Streu-
vorgangen zu rechnen ist, Streuvorgdnge, bei welchen
gleichzeitig mit der Richtungsédnderung der Strahlung
ein Wechsel in der Energiestufe des streuenden Gebildes
eintritt4 Bei dem bis dahin allein diskutierten Comp-
TON-Effekt an freien Elektronen konnte eine derartige
Madglichkeit nicht in Betracht gezogen werden, weil
das streuende Teilchen hier keine quantenhaft ver-
anderliche innere Energie besitzt. Da der Wechsel
des Quantenzustandes beim streuenden Atomsystem
auf Kosten des Energiequants der Primérstrahlung
erfolgen muf, wird die gestreute Strahlung hier eine
Frequenzanderung von derselben GroRe aufweisen, wie
jene Spektralfrequenz des Atomsystems, welche mit einem
gewohnlichen Quanteniibergang zwischen dem erwéahnten
Energiestufenpaar verknipft ist. Die genannten Streu-
ungsprozesse bieten also die Mdglichkeit, die Frequenz
der Primarstrahlung grundsatzlich um beliebige Frequenz-
betrédge nach oben oder unten abzu&ndern. Insbesondere
miRte es mit ihrer Hilfe mdoglich sein, Wellenldngen-
anderungen der Streustrahlung auch im Gebiete des
sichtbaren Spektralausschnittes von bequem feststell-
barer GroRe aufzufinden.

1 Vgl. Anmerkung 2 der vorigen Seite.
2Vgl. London, Zeitschr. f. Physik 46, 455. 1927.

3 Vgl. eine  Zusammenstellung des Verf., Natur-
wissenschaften 14, 981. 1926.
4 Zur Quantentheorie der Dispersion, Naturwiss.

11, 873 (1923).
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In der genannten Verdffentlichung wurde weiterhin
betont, daR die Ubereinstimmung der Dispersions-
eigenfrequenzen mit den quantentheoretischen Spektral-
frequenzen der Atomsysteme mit der Madglichkeit
solcher StreuVorgénge grundsatzlich zusammenhéngt.
Dieser Gedanke gab die Veranlassung zur Aufstellung
der ersten allgemeinen quantentheoretischen Dispersions-
formel durch K ramersl, und fand seine Bestdtigung
insbes. durch die erschopfende Untersuchung dieser
Fragen durch K ramers und Heisenberg2 Auch an-
1aRlich der spateren Ubertragung dieser Betrachtungen
in die neuere Quanten-3und Wellenmechanik4 glaubte
man noch, auf keinen selbstdndigen experimentellen
Nachweis fir die Realisierbarkeit der vorausgesagten
neuen Streustrahlungen hinweisen zu kénnen. Der
Gompton-Effekt an ,,gebundenen" Elektronen ist in-
dessen nichts anderes als ein Spezialfall solcher Streu-
vorgénge5: das streuende Atom wird von einer dis-
kreten Energiestufe auf einen seiner kontinuierlichen
Energiewerte hinaufbeférdert, welcher mit der Ab-
trennung eines Elektrons gleichbedeutend ist6. Dies
gibt notwendig eine Frequenzverminderung, wéhrend
die theoretisch ebensogut mdgliche Frequenzvermeh-
rung mit Rontgenstrahlung hier nicht beobachtbar
sein kann.

War es also gesichert, dall die gefolgerten Streu-
vorgange auch wirklich moglich sind, so fehlte es doch
noch am Nachweis solcher Prozesse, bei welchen das
streuende Atom einen Ubergang zwischen zwei seiner
diskreten Energiestufen ausfuhrt, bei welchen auch eine
FrequenzzwnaAme beobachtet wird, vor allem aber der
Beweis dafiir, daB alle diese Erscheinungen — wie aus
der optischen Dispersion zu folgern — auch im Sicht-
baren moéglich sind. Es hat den Anschein, als kénnte
diese wesentliche Licke durch jungst veroffentlichte
Versuchsergebnisse von Raman und K rishnan aus-
gefullt worden sei7. Raman durchstrahlte eine groRere
Anzahl von Flussigkeiten, Wasser, Methylalkohol,
Benzol, Toluol, Pentan usw. mit dem sichtbaren Lichte
einer Quarzquecksilberlampe und fand sowohl bei
monochromatischer als bei mehrfarbiger Erregung im
Spektrum der Streustrahlung schirfe Linien groRerer
oder kleinerer Wellenlénge als jener der PriméarStrahlung.
Die Frequenzdifferenzen der Streulinien gegen die
Primarfrequenzen waren bei dem genauer untersuchten
Benzol unabhédngig von den letzteren und stimmten
Uberein mit bekannten ultraroten Eigenfrequenzen des
Benzolmolekils. Eine Deutung dieser Befunde im
Sinne der quantentheoretischen Streuungsauffassung,
wie sie auch Raman vorschlagt, ist an die Bedingung

1 H. A. Kramers, Nature (Lond.) 113, 673 (1924)
114, 310 (1924).
2H. A. Kramers und W. Heisenberg, Z. Phy5|k

31, 681 (1925). — N. Bohr, Naturwiss. 12, 1115
(1924). — A. Smeka1, Z. Physik 32, 241 (1925).
3M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan,

Z. Physik 35, 572 {1926).

4 E. Schrodinger, Ann. Phy5|k 81, 109 (1926) —
Abhandlungen zur Wellenmechanik. 1927. Die Ein-
fuhrung der neuen Streufrequenzen wird hier ver-
sehentlich K ramers und Heisenberg zugeschrieben.

5 A. Ssmekat, Allgemeine Grundlagen der Quanten-
statistik und Quantentheorie. Anm. 495, 575. Leipzig
1926 (S.-A. aus der Encyklopéadie 5, Nr. 28),

6 Die genauere wellenmechanische Durchfiihrung
dieses Gedankens ist von G. Wentzet, Z. Physik 43,
1>779 (1927) gegeben worden.

7c. V. Raman, Ind. J. of Phys.
(1928); Nature (Lond.) 11, 501 (1928).

2, 387, 399
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geknlpft, daB eine echte Absorption des Primarlichtes
in der Flussigkeit nicht stattfindet. Waére eine, wenn
auch nur geringe kontinuierliche Eigenabsorption der
Flussigkeit vorhanden, dann kénnten die gefundenen Er-
scheinungen aufdie Wirksamkeit von StéRen erster und
zweiter Art zuriickgefiihrt werden, welchen die Zu-oder
Abfuhr von Kernschwingungsquanten obliegen wurde.
Eine endglltige Entscheidung zugunsten der
Streuungsauffassung wurde einen neuen Beleg fur die
tiefgehende Analogie zwischen Elektron und Licht-
quant vermitteln, welche fur die jungste Entwicklung
der Quantenlehre von so einschneidender Bedeutung
geworden ist. Es wére damit gezeigt, daR der Wechsel
der Energiestufe eines Atomsystems ebensogut durch
LichtquantenstoRe erster oder zweiter Art von ganz be-
liebiger Primarfrequenz herbeigefiihrt werden kann, wie
durch ElektronenstdRe erster oder zweiter Art von beliebiger
A nfangsgeschwindigkeit.
Wien, den 26. Juni 1928.

Adolf Smekal.

Rontgenanalyse der Heuslerschen Legierungen.

Die metallographische Erforschung der magnetischen
Cu-Mn-Al-Legierungen hat bekanntlich zu dem Ergeb-
nis gefuihrt, da® der Ferromagnetismus derselben mit
dem Auftreten einer festen Lésung (Cu,Mn)3Al ver-
knupft istl.

Leiv Harang2 hat neuerdings die HEUSLERschen
Aluminiumbronzen einer Rd&ntgenanalyse unterzogen
und dabei gefunden, daR ihr Bau auf den der mangan-
freien Aluminiumbronzen mit etwa 12% Al zurick-
gefuhrt werden kann. Es treten hier dieselben Phasen
auf, wie sie in den Cu-Al-Legierungen Vorkommen,
d. h. eine Phase mit der flachenzentriert kubischen
Struktur des Kupfers (a), eine zweite, die ein raum-
zentriert kubisches Gitter hai'f(8), und eine dritte, die
durch ein verwickeltes kubisches Gitter mit 52 Atomen
im Elementarkubus gekennzeichnet ist (y)3 Harang
schlieft aus seinen Untersuchungen, daB die magne-
tischen Eigenschaften nicht einem einzelnen Gitter
zugeschrieben werden kdnnen.

Auf Veranlassung von Prof. A. W estgren habe ich
in der letzten Zeit diese Legierungen einer erneuten
Analyse unterzogen und dabei gefunden, dal die
/?-Phase durch eine sog. Uberstruktur gekennzeich-
net ist. Das Grundgitter ist freilich, wie Harang
angibt, raumzentriert kubisch, von derselben Art,
wie z. B. das des «-Eisens; die Al-Atome besetzen aber
darin Uberwiegend die Punkte eines flachenzentriert
kubischen Gitters mit dem doppelten Parameter des
Grundgitters, so wie es Fig. x veranschaulicht. Der
Elementarkubus enthalt 16 Atome, von denen 12 aus
Kupfer und Mangan, 4 aus Aluminium bestehen;
die Formel (Cu,Mn)3Al ist also réntgenographisch be-
statigt worden. Wenn eine Legierung magnetisch ist,
treten immer die Linien der 3-Phase auf. Jene Behaup-
tung scheint also auch richtig zu sein, dafl diese Kry-
stallart der Trager des Magnetismus ist.

Es kann aber Vorkommen, daR eine Cu-Mn-Al-
Legierung aus fast homogener R-Phase besteht und
dennoch unmagnetisch ist. Wie ist nun dies zu erkla-
ren? Die Ursache liegt wahrscheinlich darin, daB die
Mangankonzentration der Phase einen Mindestbetrag
Uberschreiten muB3, um die Krystallart magnetisch zu

1 F. Heuster und F. Richarz, Z.
Chem. 61, 277 (1909).

2 Z. Kristallogr. 65, 261 (1927).

3Vg| Jette, Phragmé£n und Westgren, J.
Metals 31, 20X (1924); W estgren
Z. Metallk. 18, 279 (1926).

anorg. u. allg.

Inst.
und Phragm£n,

Nw. 1928
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machen. Wenn eineLegierung mitverhaltnisméaRigwenig
Mangan von hoher Temperatur abgeschreckt wird, be-
steht sie aus unmagnetischer, praktisch homogener B-
Phase. Wird sie durch Tempern in den magnetischen
Zustand Ubergefihrt, so scheiden sich €und y-Phase aus,
und die zuriickbleibende B-Phase wird an Mangan ange-

@Al *Cu,, Mt
Fig. 1. Elementarkubus der magnetischen Phase
(Cu,Mn)3Al.
reichert. Das bekundet sich durch eine Verschiebung

der Interferenzen in den Photogrammen. Legierungen
mit hdherem Mangangehalt sind im abgeschreckten Zu-
stande am starksten magnetisch, weil sie dann aus einer
R-Phase bestehen, die hinreichend Mangan enthalt.

Zuletzt sei noch erwédhnt, dal die Pulverphoto-
gramme einiger der untersuchten Legierungen noch
Interferenzen aufweisen, die auf die Anwesenheit auch
einer vierten Phase hindeuten. Diese Linien sind aber
schwach, und ihre Intensitat verandert sich nicht
parallel mit dem Magnetismus der Legierungen. Es
ist daher unwahrscheinlich, daR diese vierte Phase
irgend etwas mit den magnetischen Eigenschaften der
Legierungen zu tun hat.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt,
vollstdandiger Bericht wird spéter erscheinen.

Stockholm, den 28. Juni 1928. Elis

und ein

Persson.

Eine neue photographische Erscheinung.

Wenn man eine klare Chlorsilber-Gelatineplatte mit
linear polarisiertem Licht bestrahlt und die Platte nach
dem Fixieren physikalisch entwickelt, ist das ab-
geschiedene Silber dichroitisch und doppelbrechend.
Die optische Achse des neuen anisotropen Systems ist
parallel dem elektrischen Vektor der polarisierten
Strahlung.

Die Versuche wurden bis jetzt mit Auskopieremul-
sionen nach Valenta ausgefuhrt, die nach der Her-
stellung grindlich mit Wasser ausgewaschen wurden,
so daR sie nur Chlorsilber, Gelatine und das kirzlich in
Gemeinschaft mit Herrn Luahr nachgewiesene Ur-
silberl enthalten. Normale Handelsplatten konnen
keinen oder nur einen sehr geringen Effekt der polari-
sierten Strahlung zeigen, weil innerhalb der groben
Korner das Licht weitgehend depolarisiert wird. Der
Effekt wurde bei Belichtung mit weifem, blauem und
ultraviolettem Licht erhalten. Die physikalische Ent-
wicklung geschah nach einer Vorschrift von Lumiare
und Seyewetz2 Es ist zu erwarten, dalR Emulsionen
besonderer Praparation die Erscheinung noch besser
zeigen.

1 Naturwiss. 15, 788 (1927).

2 Physik. Ber. 5, 1691 (1924)-

45
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Der neue Effekt steht in Beziehung zu dem vor
einigen Jahren von mir aufgefundenen Photodichrois-
mus an Photochlorid- und Farbstoffschichtenl, und die
Untersuchungsmethode der neuen photographischen
Anisotropie war dieselbe wie frither. Von besonderem
Interesse erscheint ein Versuch, der in der Figur
wiedergegeben ist. In den Feldern ist das Beobachtungs-
feld des Halbschattendichrometers abgebildet (ein
LippiCHscher Polarisationsapparat), und zwar ist in 1
das Feld ohne eine Schicht, in 2 der friher beschriebene
Polarisationseffekt an einer mit rotem Licht erregten
Photochloridschicht wiedergegeben. Die Schwingungs-
richtungen des erregenden Lichtes lagen oberhalb und
unterhalb der horizontalen Trennungslinie senkrecht
zueinander und diagonal zur Schwingungsrichtung des
Polarisators am Polarisationsapparat. In dieser Dif-
ferentialanordnung lassen sich noch sehr viel schwéchere
dichroitische Effekte sicher nachweisen. In 3 ist ein
Feld wiedergegeben, das mit ultraviolettem Licht
(Kohlenbogenlampe mit ultraviolettem Schwarzglas-
filter) 15 Minuten bestrahlt war, so daB die Schicht

durch Photosilber stark braungefarbt erschien. Man er-
kennt keine Spur von Dichroismus, und das direkt durch
polarisiertes Licht gebildete Photosilber ist daher
isotrop. (Das ganze untere Feld ist zuféllig etwas
dunkler.) In 4 endlich ist eine nur 1 Minute ultra-
violett bestrahlte Schicht nach dem Fixieren und der
physikalischen Entwicklung wiedergegeben, die jetzt
sehr starken Dichroismus zeigt2

Hieraus sind, zunachst ohne weitere theoretische
Diskussionen, die folgenden Schlisse zu ziehen. Das
anisotrope latente Bild ist auch fir das empfindliche
Dichrometer latent. Die Entwicklung greift nicht
an dem Photosilber an, da dieses isotrop ist. Die friuhe-
ren Vorstellungen Uber das latente Bild, die das Photo-
silber als ,Keim" fiur die nachfolgende Entwicklung
annehmen, sind also nicht imstande, den neuen Effekt
zu erklaren.

1 Naturwiss. 9, 583 (1921).

2 Die Expansionsdauer bei der Herstellung der
Figur war fur die Felder, je nach der Durchlassigkeit
der Schicht, verschieden, und zwar: 1 :45"; 2 :1,5%
3:2"; 4 :60") Aufnahmeplatte: Agfa panchromatisch
mit Rotfilter; Halbschatten des Dichrometers: 30
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Da die Mdglichkeit einer physikalischen Entwick-
lung nach dem Fixieren die Hauptstutze fur fast alle
Hypothesen Uber den photochemischen Primé&rvorgang
bei der Photographie mit Silbersalzen bildet, ist zu
erwarten, daB auf Grund des beschriebenen neuen
Effektes eine Revision dieser Vorstellungen zu erfolgen
hat. Hiertiber soll demné&chst berichtet werden.

Herrn Dr. Lanr spreche ich fir seine wertvolle
Unterstitzung bei diesen Versuchen meinen besten
Dank aus.

Leipzig, den 30. Juni 1928.

Fritz Weigert.

Zur Theorie des Ramsauereffekts.

Mit Ausgangspunkt in einer Untersuchung von
Fermil haben P. Ehrenfest und R. J. Rutgers2
neuerdings die Frage des Ramsauereffekts in Zusam-
menhang mit der bekannten Theorie von Rayleigh
Uber optische Beugung an Strichgittern gebracht. Nach
dieser erleidet eine ebene Welle, die auf ein solches
Gitter fallt, eine Amplituden- und Phasendnderung

von derselben Periodizitat wie die Gitter-
struktur. Denkt man sich diese Struktur in
eine FouRiERsche Reihe aufgeldst, so ist die
Gesamtbeugung eine Superposition der durch
jedes Einzelglied der Reihe gebeugten Wellen.
Wenn die Gitterkonstante Kkleiner als die
Wellenlange ist,!so verschwinden bei senkrech-
tem Einfall alle gebeugten Ordnungen bis auf
die nullte, weil der Beugungswinkel nicht
mehr reell wird. Die nullte Ordnung wird
von dem konstanten Glied der Fourierreihe
gebildet, wenn dies gleich Null ist, so ver-
schwindet die Beugung langer Wellen also
vollstdndig. In Anlehnung an die Quanten-
theorie der StoBerregung hat nun Fermi zeigen
kdnnen, daB die Streuung von Elektronen-
strahlen an einem Rotator mit fester Achse
sich vollkommep wie die optische Beugung
ebener Wellen an einem linearen Gitter be-
handeln laBt. Ehrenfest und Rutgers ver-
suchen daher das Auftreten des Ramsauer-
effekts mit der RAYLEiIGHSchen Bedingung
des Verschwindens der Beugung nullter
Ordnung zu vergleichen. Sie bemerken aber,
daR jedenfalls in erster Naherung diese Uberlegung
zu der Schwierigkeit fuhrt, daf die Erfullung einer
solchen Bedingung das Vorkommen elastischer StéRe
Uberhaupt ausschlieBen wirde. Wenn néamlich das
FERMische Gitter eine solche Struktur hat, daR ihre
Fourierentwicklung kein Konstantglied besitzt, so
wirde nicht nur die Streuung langer Wellen ver-
schwinden, sondern fur alle Wellenldngen des Elektrons,
die Energien unterhalb der ersten Anregungsgrenze des
Rotators entsprechen, wirde die Streuung ausbleiben.
Wie die genannten Verfasser hervorheben, besteht aber
auch ein Umstand, der eine Anwendung der in formaler
Hinsicht so lehrreichen Betrachtungen von Fermi
bei dem Problem des Ramsauereffekts zweifelhaft
macht. Fir ein Kernatom hat wegen des Anwachsens
des Kraftfeldes in der N&he des Kerns der in der
Wellentheorie auftretende Brechungsindex hier eine
Singularitat und wird in solcher Weise unendlich, dal
die Wellenlange innerhalb des Atoms immer von der
GréBenordnung der Atomdimensionen bleibt, wie grof

1 E. Fermi, Z. Physik 40, 399 (1927).
2P. Ehrenfest Und R.
16, 184 (1928).

J. Rutgers, Naturwiss.



Heft 31. ]
3. 8 1928]

sie auch auflerhalb des Atoms sein mag. Wie in einer
Arbeit von Faxijn und dem Verfasserl nachgewiesen
wurde, dirfte eben dieser Umstand eine Erklérung des
Ramsauereffekts darbieten, und zwar so, dal} das
wesentliche dieses Effekts in anscheinender Uberein-
stimmung mit den Versuchsergebnissen nicht das
Verschwinden der Streuung fir unendlich lange Wellen
ist, sondern ihr Verschwinden bei einer bestimmten
vom Atomfeld abhéngigen Wellenlénge.

Es durfte nun von Interesse sein, dalR auch nach
letzterer Behandlung das Auftreten des Ramsauer-
effekts als ein Analogon zum RAYLEiGHschen Satze
angesehen werden kann. Zur Vereinfachung betrachten
wir das Atomfeld als ein festes Zentralfeld und denken
uns die einfallende sowie die gestreute Strahlung nach
Kugelfunktionen aufgelést. bpie zur nten Kugel-
funktion gehoérige Strahlung wollen wir die Streuung
nter Ordnung nennen. Aus den Gleichungen 24, 25, 26
der genannten Abhandlungl kann man durch eine ein-
fache Uberlegung ableiten, daR die Streuung der ver-
schiedenen Ordnungen bei langen Wellen gerade
proportional sein mussen, d. h. das RAYLEiGH sche

- 4Gesetz gilt fur die Streuung erster Ordnung, genau
wie im optischen oder akustischen Fall, die Streuung
nullter Ordnung strebt dagegen einem konstanten Wert
zu. Diese Konstante kann aber bei geeignetem Atom-
feld zu Null werden, dann verschwindet die Streuung
nullter Ordnung. Die Bedingung dafiir kann man
ebenfalls aus den Gleichungen 26, 24 und 23 ablesen.
Wir betrachten das Atomfeld als gegeben, dann sind
die Eigenfunktionen eines freien Elektrons in diesem
Feld Funktionen vom Radius, die mit Kugelfunktionen
der verschiedenen Ordnungen multipliziert sind.
Nennen wir eine solche Eigenfunktion ipn, dann besagt
die Bedingung des Verschwindens der nten Ordnung,
wie man an Hand von 24b und 26 sofort sieht, dal der
Entwicklungskoeffizient des mit der RAYLEiGHschen
Funktion

dn  sin kr
d(k2ri)n kr

multiplizierten Atomfeldes nach der nten Eigenfunktion
ipnverschwinden muB. Fur die nullte Ordnung ist

/) = (— 2kr)n

sin kr

Mr)” ~kr~ m
Hier haben wir nun eben das gesuchte Analogon des
RAYLEiGHschen Satzes; an Stelle des Fourierkoeffi-
zienten, d. h. die Entwicklung nach einer Sinuswelle,
tritt hier der Entwicklungskoeffizient nach der Eigen-
funktion, in der die Anderung der Welle wegen des
hohen Brechungsexponenten bericksichtigt ist. Die
physikalische Bedeutung des Satzes kann man sich
vielleicht auch in der folgenden Weise klarmachen.
Die Eigenfunktion nullter Ordnung des freien Elektrons
im Atomfeld kann geschrieben werden

Vo = RO an QZJnI + <)

wo R(r) und @(r) Funktionen von r sind, die durch
das Atomfeld und die Energie des Elektrons be-
stimmt werden, wéahrend 1 die freie Wellenlange
des Elektrons bedeutet. Sowohl R wie @ gehen auler-
halb des Atomfeldes in Konstanten Uber. Wenn
sin (00) — o ist, so verschwindet die Streuung nullter
Ordnung einer ebenen Welle, weil yjQdann auBerhalb
des Feldes nichts anderes darstellt als der nullte Ent-

1 H.
307 (1927).

Fax&n wund T. Holtsmark. Z.
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Wicklungskoeffizient dieser ebenen Welle nach Kugel-
funktionen. @ (r) ist in der Atommitte durch die
Forderung des Endlichbleibens festgelegt, es muB
sin @ (0) = o sein. Der Sinn des Ramsauereffekts
ist demnach der, daR die Phasenédnderung 99(00) — <p(0),
welche die Welle gegeniber einer freien Welle er-
leidet, eine ganze Anzahl n sein muB, wenn das Atom
nicht streuen soll. In dieser Form, in welcher die Be-
handlung als ein charakteristisches Beispiel der Wellen-
mechanik angesehen werden darf, bemerkt man eine
enge Analogie zu der Erkléarung der Erscheinung bei
dem Durchgang des Lichts durch diinne Blatter. Fur
die Streuung der héheren Ordnungen gelten ganz ahn-
liche Beziehungen.

Im Gegensatz zu Wentzeil sehen wir also keine
besonderen Schwierigkeiten der Erklarung des Ram-
sauereffekts darin, dall das Problem als ein 3-dimensio-
nales behandelt wird. Ubrigens ist es zu erwarten, dal
die Annahme eines festen Atomfeldes um so zuver-
lassigere Resultate ergeben wird, je hoher die Atom-
nummer ist. Die Abgeschlossenheit der Edelgas-
schalen dirfte auch unsere Annahme eines festen
Feldes bestdarken; es mag hier auf die bekannten Be-
rechnungen der Serienterme in den Alkalispektren2
usw. erinnert werden, wo ein festes Atomfeld sich weit-
gehend bewdahrt hat. Aus der Theorie ist vor allem
verstdndlich, daR fur Elemente niedriger Atomnummer
die Bedingungen des Ramsauereffekts nicht oder un-
vollkommen erfullt werden kénnen, weil die Streuung
nur dann verschwinden kann, wenn im Atom min-
destens eine halbe Wellenldnge liegt (d. h. wenn die
Welle bis zum Atomzentrum mindestens eine relative
Phasenanderung von n erleidet). Die Berechnung der
Streuung am Argon und am Neon scheint unsere
SchluBfolgerung zu bestdtigen3. Man erhalt beim Ar-
gon fast genau die richtigen experimentellen Werte
der Streuung, wahrend die Ubereinstimmung beim
Neon nicht so gut ist.

Wie mir Herr Hartree brieflich mitteilt, gibt die
genaue Berechnung des Argonatomfeldes nach seiner
Methode eine Kurve, die mit der von mir aus seinen
Daten fiur Cl- berechneten nicht ganz tbereinstimmt,
sie liegt dagegen sehr nahe zu derjenigen, die zur Be-
rechnung der Streuung benutzt wurde. Dadurch fallen
die in meiner Abhandlung erwahnten Schwierigkeiten
fort.

Den Herren Professor N. Bohr und Dr. O. K1ein
bin ich fur wertvolle Diskussionen zu herzlichem Dank
verpflichtet.

Kopenhagen, Universitetets
Fysik, den 3. Juli 1928.

Institut for teoretisk
J. Holtsmark.

Die Funkenpotentialkurve reiner Gase bei kleinen
Drucken.

laBt sich die
Elektronen

FUr reine Gase (ausgenommen He)
TowNSENDsche lonisierungszahl ot der
bei kleinen Gasdrucken angeben mit

n
- Q-y-
ax—p-CGee ,

wo ji = p L, p der Druck in mm Hg, V die Potential-
differenz an den Plattenelektroden vom Abstand L mm ;

1 G. Wentzel, Physik. Z. 29, 329 (1928).
2 Zum Beispiel Y. sugiura, Philosophie. Mag. 4,
495 (1927); P. R. Hartree, Proc. Cambridge philos.

Physik 47,Soc. 24, 89 (1928).

3 J. Holtsmark, Z. Physik 48, 231 (1928).
45*%
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cx und c2sind Konstanten des Gases. Unter der An-
nahme, dalR im Mittel nO positive lonen bei ihrem
Auftreffen auf die Kathode gerade ein Elektron aus
der Kathode auslésen, wird die Bedingung fur das
Funkenpotential .

jt
°2'"V

(i) gtecxee — In noO.

Es zeigt sich, daB fur N2* diese Formel im Bereiche
7 ,

0,8 < -——-< 7 die gemessenen F-Werte gut wieder-
~min

gibt, falls nO= const. Wahrscheinlich gilt sie auch

fur andere reine Gase. Genaue Funkenpotential-

messungen werden dartber zu entscheiden haben.
Man erhalt fur die Minimumstelle aus i)

(2) ee«In nO
2

ftmin
(3)
so daB nach V aufgeldst

T

@ V=

. i+ 1In

v)nin

Es liegt nahe, fir cx = zu setzen, wo /l0kin

Elektronen beim
berechnet aus gaskinetischen
Man erhé&lt dann

die mittlere freie Weglédnge der
Drucke i mm Hg ist,
Uberlegungen.

(5)

Man findet fur € firN2und H2** nahezu denselben Wert
(0,455 resp. 0,453). Gleichung 5) bedeutet eine Ver-
feinerung der von Thomson aufgestellten Beziehung
min <>Ag kin {nO ist fir verschiedene Gase verschieden).
Ware fc = 1, so wirde dies heilRen, daR die Elektronen
stets, eine minimale Geschwindigkeit entsprechend
P Volt (P = lonisierungsspannung) vorausgesetzt,
beim ZusammenstoR ionisieren. In Wirklichkeit ist
das nicht der Fall; ferner werden die Elektronen wegen
des Vorkommens elastischer Stofle eine mittlere Ge-
schwindigkeit entsprechend A Volt besitzen. Es wird
dann
P— A
C— Ay

Es folgt somit, daR A konstant sein muB fir ver-
schiedene V. Sein Betrag ist fir H25,1 —6,2 Volt, fir
N25,2—6,2 Volt, je nach den Werten von P, die man
der Rechnung zugrunde legt.

Unterhalb n = 0,8 /iniri machen sich Abweichungen
zwischen Experiment und Formel 4) bemerkbar.
Diese sind jedoch fur H2 kleiner als fir Na. Unsere

Formel 4) wirde fur ji =V = 0 ergeben.
e

Eine ausfuhrlichere Arbeit, die auch die Ver-
z8gerungszeit und den EinfluB eines transversalen
Magnetfeldes, sowie die Beziehungen zwischen nor-
malen Kathodenfall und Funkenpotential umfassen
soll, wird an anderer Stelle erscheinen.

Arosa, den 3. Juli 1928. Kurt Zuber.

Zuschriften.

r Die Natur-
wissenschaften

Bemerkung zu meiner Mitteilung: ,,Uber eine
neuartige lichtelektrische Erscheinung an dinnen
Alkalimetallschichten®.

In dieser Zeitschrift, Heft 19, habe ich Uber einige
Messungen an dunnen Alkalimetallschichten berichtet,
die ergaben, daRB der lichtelektrische Strom in der Nahe
der langwelligen Grenze nur schwer zu sattigen ist,
wéhrend bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht be-
reits bei kleinen Potentialen vollstdndige Sattigung
erzielt werden kann. Da ich in meiner Zuschrift vor
allem die beobachtete neuartige Erscheinung mitteilen
wollte, habe ich nur kurz die Vermutung geduRert, dal
sich die an der langwelligen Grenze ausgelosten Elek-
tronen in einem ,,quasifreien® Zustande befinden.
Diese Auffassung lehnt jedoch Herr Gudden in Heft 27
dieser Zeitschrift ab, was wohl zum Teil darin be-
grundet ist, daB ich seinerzeit meine Deutung nicht
néher ausfuhrte. Ich mochte daher im folgenden ein
wenig ausfihrlicher auf meine Anschauungen eingehen,
Uber die ich auf der Pfingsttagung des Gauvereins
Sachsen-Thuringen-Schlesien der Physikalischen Ge-
sellschaft bereits berichtet habe.

Die beobachtete Erscheinung erinnert an die Zu-
nahme des Anodenstromes mit dem Anodenpotential
bei gleichbleibendem Gitterpotential in einer Ver-
starkerrohre. Durch ein der lichtelektrischen Kathode
vorgelagertes (hypothetisches) Gitter geringen Poten-
tial™ kdnnten die schnellen durch kurzwelliges Licht
ausgelosten Elektronen ohne weiteres hindurchfliegen,
wéahrend die langsamen, durch langwelliges Licht aus-
geldsten durch das Gitter gebremst und mit wachsendem
Anodenfeld mehr und mehr hindurchgezogen wirden.
Ein solches Gitter kdnnte (durch eine vorgelagerte
Schicht von Alkalimetallionen gebildet werden, denn
nach Arbeiten von Langmuir und Kingdon (Proc.
Roy. Soc. Lond. 107, 61 [1925],) J. A.Becker (Physic.
Rev. 28, 341 [1926]) und Th. J. Kittian (Physic. Rev.
27, 578 [1926]) ist bekannt, daR Alkalimetallatome an
Metalloberflachen ionisiert werden. Die lonen kénnen
sich infolge der Warmebewegung mehr oder weniger
weit von der Oberflache entfernen und werden durch
elektrostatische Kréafte wieder herangezogen. Durch
diese lonenschicht werden die langsamen Elektronen
bei kleinem Anodenpotential zuriickgehalten, wahrend
die schnellen ohne weiteres hindurchfliegen kénnen;
die langsamen Elektronen bewegen sich also in dieser
lonenschicht ,quasifrei“. Mit wachsendem Anoden-
potential wird die Zahl der infolge des Anodenfeldes
hindurchgezogenen langsamen Elektronen immer
groRer.

Etwa gleichzeitig mit meiner Zuschrift erschien
eine Arbeit von J. A. Becker und D. W. Mueller
(Physic. Rev. 31, 431 [1928]), in welcher mitgeteilt
wird, daB bei den an dinnen Alkalimetallschichten
auf Wolframdrédhten beobachteten Gliuhelektronen-
stromen ebenfalls keine Sattigung zu erzielen ist. Wir
haben hier offenbar die gleiche Erscheinung wie bei
der Lichtelektronenemission vor uns. Die Autoren
nehmen nun an, daB die Austrittsarbeit eine Funktion
des Anodenpotentials V ist und gewinnen auf Grund
dessen, indem sie die Richardsongleichung

b

i=AT2-e~Y

* Als Grundlage dienten die genauen Messungennach V differenzieren (b Funktion von V, A unab-

in N2von B. Frey, Ann. Physik (IV) 85, 381 (1928).

** FlUr H2 sind die Werte, die von E. Meyer ge-
messen, von B. 1 c. veroffentlicht wurden,
benttzt worden.

Frey

héngig von V), eine Beziehung, aus der sie unter
Benutzung der gemessenen Stromspannungskurve her-
leiten, daB an Metalloberflachen elektrische Felder von
io3 bis i04 Volt/cm herrschen. Hiermit sind jedoch
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meine lichtelektrischen Beobachtungen unvereinbar,
denn solche Felder muRten bei schwachem Anoden-
potential auch die von | = 240 Aii ausgeldsten Elek-
tronen zurickhalten, was nicht der Fall ist. Die von
J.A.Becker Und D. W. Muertter gemachte Annahme,
dal b eine Funktion von V, A aber unabhéngig von V
sei, ist also wohl unzutreffend.

Herr Gudden deutet nun die von mir beobachtete
Erscheinung, und damit auch die Beobachtungen von
Becker und Mueller durch die Annahme, daB die
Elektronen aussendende Oberflaiche mehr oder weniger
zahlreiche Bezirke (Flecken) enthéalt, zwischen denen
Potentialunterschiede von der GroRenordnung Zehntel-
volt bestehen; in den durch sie verursachten ortlichen
elektrischen Feldern sollen die langsamen Elektronen
zur Ausgangsplatte zuriickgebogen werden. Haben
diese Bezirke endliche Dimensionen, so ist jedoch
ein so starker Effekt, wie er von mir beobachtet wurde
(Anwachsen des lichtelektrischen Stroms auf das
Doppelte bei Erhdéhung des Potentials von 4 auf
15° Volt), wohl schwer denkbar, denn ortliche elek-
trische Felder gentigender GroBe wirden nur an der
Grenze zweier aneinanderstoBender Bezirke auftreten.
Ferner erscheint es auch fraglich, ob die im Glih-
zustande befindlichen Oberflachen bei und
Mueller, die mit Alkali- oder Thoriumbedeckung

Becker

von 17—120% versehen waren, gréRere Inhomogeni-
tdten aufwiesen. Die Bezirke miuBten also &uBerst
kleine Ausdehnung besitzen, d. h. von der GréBen-

ordnung der Atomabstande sein. Damit nahert man
sich jedoch der von mir vorgeschlagenen Deutung, daB
der die Lichtelektronen aussendenden Oberflache noch
eine bremsende lonenschicht vorgelagert ist. Diese
Schicht wird gewissermaBen nur zuriickverlegt. Ubri-
gens vermuten auch Becker und Mueller, dal ad-
sorbierte Alkali- oder Thoriumionen die mangelhafte
Sattigung der Stromspannungskurve ver jrsachen.

Eine Entscheidung, welche Deutung zutrifft, ob
die von Herrn Gudden vorgeschlagene Fleckenvor-
stellung oder die von mir bevorzugte der bremsenden
lonen, durfte durch Untersuchung der Temperatur-
abhangigkeit der Erscheinung zu erbringen sein, denn
bei Giultigkeit der Fleckenvorstellung mufBte der An-
stieg der Stromspannungskurve bei Temperatur-
anderung der gleiche bleiben, wahrend er im anderen
Falle temperaturabhéngig sein muBte.

Breslau, Physikalisch-chemisches Institut der Tech-
nischen Hochschule, den 5. Juli 1928.

Rud. Suhrmann.

Notiz Uber Temperaturmessung zwischen
20 und 900 abs.

Als sekundares Thermometer bedient man sich in
diesem Gebiet am besten des Platinwiderstands-
thermometers. Die Eichung dieses Instrumentes, die
bis herab zu etwa 800 abs. nach international ange-
nommenen Regeln erfolgt, bietet unterhalb dieser
Grenze bisher erhebliche Schwierigkeiten, da sie stets
den unmittelbaren Anschlu an das Gasthermometer
erforderte. Fur ein spezielles, auf diese Weise geeichtes
Platinthermometer (Nr. 23') haben K amertingh Onnes
und Tuyn (Leiden Communications Suppl. 58 [1926])
eine ausfuhrliche Tabelle berechnet, in der das Wider-
standsverhéltnis w' = R'jR'o0 von Grad zu Grad fort-
schreitend angegeben ist.

Aus einer Reihe von Versuchen wurde abgeleitet,
dal innerhalb des Temperaturgebietes von T = 20
bis T = 90° abs, diese Tabelle mit einer Genauigkeit
von 0,i° C fur ein beliebiges Platinthermometer mit
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dem Widerstandsverhaltnis w nutzbar gemacht werden
kann, wenn man
w'-w = (273 -T ) (a -

setzt. Die beiden Konstanten A und B ermittelt man,
wenn man das Widerstandsverhaltnis w bei zwei be-
kannten Temperaturen, etwa den normalen Siede-
punkten von Wasserstoff (T = 20,42 odert = — 252,78°)
und Sauerstoff (T = 90,23 oder t= — 182,97°) be-
stimmt. Es handelt sich um eine rein empirische Be-
ziehung, die an mehreren unmittelbar an ein Helium-
Gasthermometer angeschlossenen Platinthermometern
erprobt wurde.

Diese vorlaufige Mitteilung erfolgt, um den Win-
schen einiger Fachgenossen zu entsprechen, die eine
einfache Methode zur Temperaturmessung in dem be-
trachteten Gebiet bendtigen.

Berlin, den 6. Juli 1928. F. Henning.

Elektronenzahlrohr zur Messung schwéchster
Aktivitatenl.

Handelt es sich um die Aufgabe, die Radioaktivitat
sehr schwach aktiver Substanzen zu bestimmen, so
hat sich bisher nur das Blattchenelektrometer und das
HoFFMANNscheNadelelektrometer  bewahrt. Der
Spitzenzéhler dagegen erweist sich trotz seiner hohen
Empfindlichkeit nicht als geeignet, weil er nur die Aus-
z&hlung einer relativ sehr kleinen Oberflache der
aktiven Substanz zulaft.

Die im folgenden beschriebene Apparatur, die wir
als Elektronenzahlrohr bezeichnen mdochten, vereinigt
eine groRe Zé&hlflache mit der Empfindlichkeit des
Spitzenzahlers. Ein dinner Draht wird mit einer
maoglichst gleichmé&Rigen, aber schlecht leitenden Haut
Uberzogen und dann axial in einem Metallrohr ausge-
spannt. Die isolierende Wirkung der Oberflaichenhaut
erlaubt es, die Spannung zwischen Draht und Metall-
rohr uber das Funkenpotential zu steigern. Dies hat
zur Folge, daB ein Elektronenstrahl, der von aufien
kommend oder an der Rohrwand entstehend an be-
liebiger Stelle das Rohr durchsetzt, einen kraftigen
lonisationsstrom hervorruft, der aber infolge der Auf-
ladung der Oberflachenhaut sofort wieder abreif3t. Die
einzelnen Stromst6fRe kdnnen durch ein Fadenelektro-
meter leicht sichtbar gemacht werden. Die Anordnung
stellt daher einen auf Korpuskularstrahlen ansprechen-
den Zahler dar, bei dem die ganze Flache des auflleren
Zylinders als wirksame Zahl6ffnung anzusehen ist.
Dal dieses Zahlrohr wirklich in der angegebenen Weise
arbeitet, geht daraus hervor, daB die Ausschlagszahl
der Rohroberflache proportional ist und dal sie sich
uber einen Spannungsbereich von etwa 50 Volt prak-
tisch mit der Spannung nicht &ndert. Auch entspricht
die Ausschlagszahl, die man von der y-Strahlung eines
in die Nédhe gebrachten Radiumpréparates erhalt, der
GroRenordnung nach den bisherigen Erfahrungen lber
die Intensitat der sekundaren Elektronenstrahlung.

Die Empfindlichkeit des Zahlrohrs ist erstaunlich.
Stellt man ein Z&ahlrohr von groRerer Oberflache ohne
besonderen Strahlungsschutz in einem Zimmer auf,
so zeigen sich Hunderte von Ausschlégen in der Minute,
die von der Hohenstrahlung, von der Strahlung der
Zimmerwande, des Erdbodens usw. herrithren. In dem
MaRe aber, in dem man das Zahlrohr durch Metall-

1 Vorgetragen und demonstriert auf der Kieler
Tagung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft am 7. Juli 1928.
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panzer gegen diese &duferen Strahlungen abschirmt,
nimmt auch die Ausschlagszahl ab. Mit einem 8o-gcm-
Zahlrohr sind wir bei allseitigem Eisenpanzer von
ca. 25 cm Dicke bis zu Ausschlagszahlen von 0,6 pro
gcm Oberflache und Minute heruntergekommen. Es
steht noch nicht fest, ob diese restliche Strahlung der
Eigenaktivitat des Zahlrohrs oder der durchdringenden
Komponente der Héhenstrahlung zugeschrieben werden
mui.

Die y-Strahlung von Kalium konnte mit einem
50-qgcm-Zahlrohr an 100 g Kaliumchlorid in wenigen
Minuten nachgewiesen werden. Etwa 50 mg Kalium-
chlorid gaben im Innern des Zahlrohrs durch ihre
~-Strahlung eine so starke Wirkung, daB Zahlungen
kaum noch mdéglich waren. Aktivitaten, die tausendmal
kleiner sind als die des Kaliums, werden sich wohl
noch leicht messen lassen. Wir hoffen, in Béalde Uber
guantitative Messungen berichten zu kénnen.

Kiel, den 7. Juli 1928.

H. Geiger und W. Mutter.

Rontgenographische Beobachtungen an Cellulose.

Die Rontgenfaserdiagramme von nativer Cellulose
(Ramie usw., besonders deutlich Bambusrohr) zeigen
bei groferen Plattenabstdanden (ca. 10 cm und mehr)
auf dem Aquator dicht neben dem DurchstoBpunkt
(oder besser gesagt dicht neben der Markierung des
Bleindpfchen von ca. 5 mm O, das den Primarstrahl
abféangt), eine punktférmige Schwérzung, die einem

siné von Wert 0,0218 ;£ 0,0003 entspricht. Auch bei

mercerisierter Ramie tritt diese innerhalb der ange-
gebenen Fehlergrenzen auf, jedoch nicht so deutlich
wie bei nativer Faser.

Diesem Punkt wirde, wenn er von der CuKa-Strah-
lung und dem eigentlichen Cellulosegitter herrihrt,
ein Gitterabstand von 35,3 A.-E. entsprechenl.

Die Natur-
wissenschaften

SEEMANN-Aufnahmen zur Prifung der Strahlung
zeigten neben der Cu Ka- und Cu KyS-Strahlung
infolge Inhomogenitat der Strahlung nur noch das
Auftreten der Silber- und Bromabsorptionskante,
die aber nicht fir das Zustandekommen der Inter-
ferenz verantwortlich gemacht werden kénnen. Be-
rechnet man namlich fur diese Wellenlangen die Inter-
ferenzlagen der einzelnen bisher beobachteten inten-
siven Aquatorpunkte, so liegen diese alle weiter vom
DurchstoBpunkt entfernt als der neu beobachtete
Punkt. Auch durfte das Bleiblattchen selbst wohl
kaum die Ursache fur das Entstehen dieser Schwéarzung
sein. Es ist daher damit zu rechnen, daR dieser neue
Punkt wirklich durch die Cu Ka-Strahlung erzeugt ist.

Eine ebenfalls noch nicht aufgeklarte Erscheinung
ist das Auftreten eines schwachen Punktes auf der

1. Schichtlinie, sinE = 0,0885.. der eine zur Faser-

achse senkrechte Periode von 16 A .-E. bedingen wiirde,
also genau doppelt so grof3 als die von Poranyi an-
genommene. Der Punkt liegt auf dem Bremsstrahlen-
streifen, der radial vom DurchstoBpunkt zu dem
auf der 2. Schichtlinie gelegenen starken Punkt 11X

. # . .
sin— = 0,178 gehodrt, so dal eine bestimmte Inten-

sitatsverteilung im Bremsstrahlspektrum auch als Ur-
sache in Erwdgung gezogen werden muB.

Um die Frage, ob diese Punkte sicher vom
Cellulosegitter herrihren, zu klaren, sind weitere Auf-
nahmen mit monochromatisierter Strahlung not-
wendig. Es zeigen sich Ubrigens an solchen, bereits
vorhandenen Aufnahmen Andeutungen dafur, daB
noch andere schwéchere Interferenzen am Aquator
nahe dem DurchstoRpunkt vorhanden sind.

Die Versuche werden fortgesetzt.

Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fur Faser-
stoffchemie, den 19. Juli 1928.

R. 0. Herzog u. W.

liech nahe Flecken von uns beobachtet wurden: sin

Jancke.

1 Wir mochten bei dieser Gelegenheit bemerken, &, _ 0,0269.

daB auch bei Naturseide dem DurchstoRpunkt &hn-
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EDLBACHER, S., Die Strukturchemie der Amino-
sduren und EiweiBkorper. Einzeldarstellungen aus
dem Gesamtgebiet der Biochemie, Band 1. Leipzig
und Wien: Franz Deuticke 1927. X1, 188 S. 17 x 26.
Preis geh. RM 12.—.

In den letzten Jahren ist eine lebhafte Diskussion
Uber den strukturellen Aufbau der EiweiRstoffe und
die gegenseitigen Bindungsarten der EiweiBbausteine
im Proteinmolekll im Gange. Analytische, ferment-
analytische und synthetische Verfahren bemuhen sich
um die Lésung der schwierigen Aufgabe.

Das Buch von Edibacher versucht den gegenwar-
tigen Stand der Ansichten vom strukturchemischen
Standpunkt zu schildern und zu wirdigen. Darum be-
handelt Edibacher insbesondere die Strukturchemie
der Aminoséauren und die Darstellung und Eigenschaf-
ten der Aminosaurehydride, und bespricht ziemlich aus-
fuhrlich die Existenz desmotroper Formen der Amino-
sédureanhydride im Hinblick auf die Mdéglichkeit ihres
Vorkommens in EiweiRstoffen. Bei einem Uberblick
Uber die neueren Untersuchungen und bei kritischer
Wirdigung der von neueren Forschern zur Ergédnzung
der FiscHERschen Pepdidstrukturtheorie diskutierten
Verknipfungsmaglichkeiten der EiweiBbausteine,weist
Edibacher in dankenswerter Weise auf alle Unsicher-

heiten der bisherigen Befunde hin. Er kommt zu dem
Ergebnis, daB fir das Vorkommen von Dioxopiper-
azinringen im Proteinmolekul auch heute noch ein
sicherer Beweis nicht erbracht ist, und héalt bisher nur
die peptidartige Verknipfung der EiweiBbausteine,
wie sie E. Fischer formuliert hat, fur sicher erwiesen.

Bei der Besprechung der einzelnen Aminoséuren
bertuhrt der Verfasser ausfiuhrlicher auch physiologisch
wichtige Probleme, z. B. den Abbau der Aminosauren
im Organismus. Auch die neueren analytisch wichtigen
Arbeiten und Methoden werden kurz dargestellt.

Das EDLBACHERsche Buch kann darum jedem,
der sich Uber die aktuellen Strukturfragen auf dem Ge-
biete der Eiweilstoffe kurz orientieren will, durchaus
empfohlen werden. Bei einer Neuauflage wére die
Ausmerzung einer Reihe stérender Druckfehler und
die Anfertigung eines Sachregisters wiinschenswert.

E.
KOFLER, LUDWIG, Die Saponine. Wien: Julius
Springer 1927. 1X, 278 S., 7 Abbildungen und 19 Tabel-
len. 16 x24 cm. Preis geh. RM 18.80, geb. RM 20.—.

Die zur Gruppe der Glykoside gehdrenden in der
Pflanzenwelt weit verbreiteten Saponine zeichnen sich
besonders dadurch aus, dal} ihre wéasserigen Losungen
adhnlich wie Seife beim Schitteln einen haltbaren
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Schaum geben und noch in groRer Verdinnung stark
hamolytische Wirkung aufweisen. Infolge ihrer be-
sonderen Eigenschaften besitzen die Saponine fir viele
Wissenszweige wie die Chemie, Pharmazie, Botanik,
Physiologie, Pharmakologie, Toxikologie u. a. groRes
Interesse. Die in den verschiedensten Zeitschriften
weit zerstreute Literatur Uber dieses Gebiet hatte in den
letzten Jahren einen derartigen Umfang angenommen,
daB eine auf den neuesten Erkenntnissen beruhende
zusammenfassende Darstellung dieser Korpergruppe
langst winschenswert erschien. Der Verfasser hat sich
dieser mihevollen Aufgabe mit groBem Geschick und
besonderer Sorgfalt gewidmet und an Hand der Litera-
tur und eigener Arbeiten eine klar und tbersichtlich ge-
schriebene Monographie Uber die Saponine geschaffen,
die alles Wissenswerte auf diesem Gebiete in zweck-
maéaBiger Anordnung enthélt und allen Interessenten
bestens empfohlen sei. Es werden darin vor allem ein-
gehend die wichtigsten chemischen, physikalischen,
pharmakologischen und toxikologischen Eigenschaften
der Saponine, ihr Vorkommen und ihre Verteilung in
den Pflanzen, ihre Gewinnung, ihr Nachweis sowie ihre
Anwendung in der Medizin, Pharmazie und Technik
besprochen. Dem Verfasser ist esdarum zu tun, ebenso-
sehr die allen Saponinen gemeinsamen Eigenschaften
hervorzuheben wie auch die Eigenart der einzelnen
Saponine scharf zu kennzeichnen. W'ertvoll sind
namentlich mit genauen Literaturangaben versehene
Verzeichnisse der verschiedenen Saponinpflanzen und
der daraus isolierten Saponine. Den Hauptteil des
Werkes bilden sehr eingehende reichgegliederte kritische
Abhandlungen Uber die in der Literatur bisher bekannt
gewordenen Wirkungen der Saponine auf niedere und
hoéhere Organismen, die der Verfasser durch zahlreiche
eigene Versuche ergdnzt hat. Hierunter sind von be-
sonderem Interesse die Kapitel Uber die Wirkungen
auf das Blut und die Organe hoherer Tiere, Uber das
Schicksal und Verhalten der Saponine im Verdauungs-
traktus, Uber saponinhaltige Nahrungsmittel, Gber die
therapeutische Anwendung von Saponindrogen, schlief3-
lich Uber die technischen Verwendungsarten der Sapo-
nine zu Schaumgetranken, als Waschmittel, als Emul-
gierungsmittel, als Fischgifte u. a. Fir jeden, der sich
wissenschaftlich auf dem Gebiete der Saponine be-
schaftigt, wird die vorliegende Monographie als Weg-
weiser und Nachschlagebuch kiinftig unentbehrlich sein.
Felix Ehrtich, Breslau.
REINAU, ERICH, Praktische Kohlensauredingung in
Géartnerei und Landwirtschaft. Berlin:  Julius
Springer 1927. V, 203 S. und 35 Abbild. 16 x 24 cm.
Preis geh. RM 13.50, geb. RM 14.70.

Der bekannte Verfasser zahlreicher Schriften Uber
die Kohlensaureernahrung der Pflanzen behandelt im
vorliegenden Buche die Frage der Anwendbarkeit und
Rentabilitat der Kohlensduredingung. Der erste Teil
bringt Grundsatzliches Uber die Bedingungen der
Kohlensaureaufnahme durch die Pflanze; der zweite
Teil enthélt Geschichtliches und Polemisches; im dritten
praktischen Teil empfiehlt Reinau den von ihm kon-
struierten patentierten Dunggasspender — OCO —,
eine den Schitzengrabendfchen &ahnliche Apparatur,
zur Lieferung von CO2aus besonders zubereiteter Holz-
kohle. Die OCO-Tabletten sind so hergestellt, daB sie
bei volliger Verbrennung 100 1 Kohlensaure liefern und
es so ermdglichen, je nach Witterung, Belichtung und
Pflanzenkultur, die Kohlensdurezufuhr zu regeln.
In Gewachshausern wird der Kohlenséauregehalt hierbei
voriubergehend bis auf 0,3—0,5 Vol.-% gesteigert, also
dem normalen Luftgehalt gegeniiber etwa verzehnfacht;
zur Begasung im Freien genlgt Reinau zufolge die
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Zufuhrung von etwa 0,2—0,3 g CO2 je Quadratmeter
in der Stunde, eine Menge, die etwa derjenigen ent-
spricht, die ein tatiger Boden an Kohlensaure liefert.
vertritt die Anschauung, daR nur auf un-
gedingten und deshalb wenig Kohlensédure liefernden
Boden die Pflanzen erhebliche Mengen (bis 40%) der
Luftkohlensaure zu Assimilationszwecken verbrauchen;
auf gedingten, humusreichen Boden dagegen ist die
Pflanze in erster Linie auf die bodenblrtige Kohlen-
saure eingestellt und entnimmt dem Luftvorrat nicht
viel mehr als 4%. Es werden spezialisierte Angaben zur
Begasung der einzelnen Gewdachshauspflanzen gemacht,
die fur den Gaéartner von Nutzen und Interesse sind.
Dem praktischen Landwirt werden im Kapitel Uber
Humus-, Mist- und Abfallwirtschaft gut durchdachte
Hinweise Uber Fruchtfolge und Kohlensdureanspruch
der verschiedenen Kulturarten gegeben. Auch in bezug
auf die Obstbaumbehandlung finden sich einige be-
merkenswerte Beobachtungen. Mit den Hypothesen
des Herrn Dr. Reinau, speziell seiner Kohlensdure-
resttheorie, wird man sich nach wie vor nicht allgemein
einverstanden erkldren kénnen. Das Bichlein ist den
Géartnern und Landwirten zu empfehlen.

M. Vv. W rangell, Hohenheim.
Die Drei-Drusen-Theorie der Harn-

bereitung. Berlin: Julius Springer 1926. 1V, 173 S.

und 6 Abb. 16 x 24 cm. Preis RM. 9.60.

Wer es heute in dieser Zeitspanne der Uberschau
und der neuen Handblcher unternimmt, auf dem Ge-
biete der Nierentatigkeit ein neues Werk uber die
Harnbereitung zu schreiben, mufl schon besondere und
wichtige Tatsachen in die Wagschale werfen. Wé&hrend
feine Experimentierkunst einzelner Forscher, ja ganzer
Schulen, zerteilend und zwingend immer neuen Er-
fahrungsstoff herauslockt, wahrend immer schéarfer
die Natur einzelner Teilvorgange in ihrer physikalischen
und chemischen Eigenart ins Helle geriickt wird, aber
gerade durch das notwendig zergliedernde Verfahren
bei einer so verwickelt aufgebauten Drise, wie sie die
Niere darstellt, das Verstdndnis der gesamten Harn-
bildung eher ferner gerickt ist, lenkt nun der Heidel-
berger Physiologe Putter seine Blicke und Schritte
erfolgreich vorwérts entsprechend seiner Forschungsart
auf dem von ihm schon lange mit betréachtlichem Ge-
winn beschrittenen Wege der vergleichenden physio-
logischen Betrachtung.

Diese Vergleichungen nutzen die ausgebreitete
stumme Tatsachenfille auch der niederen Tierwelt fur
das Verstadndnis der Leistungen der S&ugetier- und
Menschenniere aus. Aber auch quantitativ () wird
fuBend auf den Feststellungen einer physiologischen
Ahnlichkeit (die meines Erachtens mehr ist, als eine
bloRe berechtigte Annahme) die Nierenfunktion an-
gegangen, und der Weg zur Lésung dieser weiteren Auf-
gabe wird erhellt durch die ja schon in der Biologie
eingefihrte und mathematisch gut begrindete Kor-
relationsrechnung, besonders durch die Theorie der
partiellen Korrelationen.

Einfachheit und Ubersehbarkeit in Bau und Funk-
tion der Ausscheidungsvorrichtungen niederer Tiere,
die vom Einzelligen ab besondere Zellen und Organe
fur diese Tatigkeit entwickeln, 1alt einen SchluB ziehen
auf die entsprechende Gestaltung in der sich mehr und
mehr herausdifferenzierenden vieldrusigen Niere des
Menschen. In mannigfachen Beispielen erhartet, zeigen
sich bestimmte GesetzmaRigkeiten, die den Bau der
Glomeruli und der Tubuli der Niere betreffen. Mit
Uberzeugenden Grinden werden die Grenzen der
histologischen Forschungsweise fir die Erkenntnis vom
Funktionszustand der Druse aufgezeigt und dann

Reinau

PUTTER, A,
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zwingend die Auffassung von der rhythmischen Natur
des Ausscheidungsvorganges dargetan. Trotz des
rhythmischen Wechsels wird die Tatigkeit des ganzen
Organs kontinuierlich sein, wenn von hunderttausend
Nierenkanélchen immer nur ein Teil sich im Zustand
der Sekretionsausstolung befindet. Experimentelle
Tatsachen, zum Teil aus dem eigenen Institut bei-
gebracht, beweisen die Feststellung, daB an sich die
Exkretion ein diskontinuierlicher Vorgang ist. Die
vergleichende Betrachtung der ausgeschiedenen Stoffe
selbst erweist bei allen Drusen die bisher kaum ver-
standliche und scheinbar unnétige Beimischung von
Kolloiden zum Sekret, auch da, wo diese nicht als funk-
tionell wichtiger Bestandteil enthalten sind, so beim
Schweil und so beim Harn. Die quantitative Ver-
arbeitung aller bisher gewonnenen Tatsachen (auch aus
der Lit.) zeigt dabei deutlich die Abh&ngigkeit der aus-
geschiedenen Kolloidmenge von der Harnmenge.

Ziemlich spét wird in der Tierreihe die Fahigkeit der
Harnstoffabscheidung gewonnen, von verschwindenden
Ausnahmen (Weinbergschnecke) abgesehen, sind z. B.
die Wirbeltiere erst Harnstofftiere.

Bei der genaueren Betrachtung und quantitativen
Verwertung der im Ham ausgeschiedenen Stoffe ge-
langt auf mannigfachen Wegen Patter zu der Fest-
stellung, daR fur die Harnbereitung der mensch-
lichen Niere drei verschiedene Driisen tatig sein mussen,
namlich eine Wasserdruse, eine Stickstoffdrise und eine
Salzdrise. Natirlich kénnen durch diese Drusen auch
andere Stoffe entsprechend ihrem physikalischen Ver-
halten mit ausgeschwemmt werden. So gibt es z. B.
eine Ausscheidung ohne Wasser uberhaupt nicht, und
der groRRere Teil des Ausgeschiedenen ist immer Wasser.
Aber fur wesentlich héhere Konzentration wird be-
sondere Speicher- und Sekretionsarbeit durch die Eigen-
tatigkeit der Drisenzellen, natirlich unter Energie-
verbrauch, geleistet und dadurch eine besondere Kon-
zentrierung bestimmter hampflichtiger Stoffe erreicht.
Die Benennung erfolgt jeweils nach dem vorzugsweise
wichtigstem Sekret. In der Stickstoffdriise, deren ana-
tomische Unterlage die gewundenen Harnkanalchen
i. und 2. Ordnung sind, werden auch andere Stoffe,
z. B. Phosphorverbindungen, Sulfate und Purinderivate
ausgeschieden. Die Wasserdrise ist anatomisch ge-
bunden an die BowMANNSche Kapsel der Glomeruli.
Erst beim Séaugetier findet sich ohne Beziehung zur
Entwicklung anderer Abschnitte der dicke Schenkel
der HENLEsche Schleife als Grundlage der Salzdrise.
Hier findet die Konzentrierung der Alkalimetallsalze
und ihre AusstoBung vor allem statt.

Als Beispiel fur die wirkliche Drisennatur vorzugs-
weise Wasser abspaltender Organe werden aus der
Pflanzenphysiologie die Wasserdrisen der Blatter und
der Blutungssaft erwahnt, und wir erfahren von der
Temperaturabhangigkeit und Narkotisierbarkeit dieser
Vorgange, vom Kolloidgehalt des Sekrets. Wesentlich
erscheint fur die Ausscheidung selbst eine besondere
Bindung der verschiedenen Stoffe entsprechend den
Beobachtungen am Exkretophorengewebe der Tiere.
Dabei ist es fur die Beurteilung analytischer Verfahren
bei der Blut- und Harnuntersuchung wichtig, daR Cal-
cium-, Magnesium-, Natrium-, Zucker-und Phosphorver-
bindungen nicht einfach anorganisch harnfahige Stoffe
sind, sondern zum Teil in kolloidaler Bindung der
Nierenzelle angeboten werden, aus der zum Teil nur
durch Fermentwirkung (aus organischen Phosphor-
verbindungen z. B.) eine Abspaltung erfolgen kann.
Die kritische Feststellung unserer Kenntnisse Uber
den Energiewechsel der Niere, der ja im wesentlichen
nach dem Sauerstoffverbrauch beurteilt wurde, zeigt

Besprechungen.

r Die Natur-
[wissenschaften

bei genauem Durchrechnen die Sinnlosigkeit der sog.
Filtrationstheorie, wahrend alles (auch bei mathe-
matischer Durcharbeitung) fir eine Sekretionstheorie
spricht, wie z. B. die Gleichheit der Leistung fur die
Oberflacheneinheit bei Frosch und Mensch, die Fort-
dauer der Abscheidung nach Uberwiegen des Ureter-
druckes Uber den Blutdruck. Vorgreifend sei hier er-
wahnt, daR eine von p. schmerzlich vermifRte Licke
Uber den Energiewechsel der Niere inzwischen durch die
glanzenden Experimentaluntersuchungen von Jansen
und Rein ausgefullt wird und zwar nach dem bisher
mitgeteiltem ganz im Sinne der PuTTERSchen Auf-
fassung. FuBend auf den Angaben Cushnys und vor
allem der Experimentatoren Starling und seiner Mit-
arbeiter und von Bock Uber Oxydationshemmung in
der Niere und Ausscheidung derselben nach Art und
Menge, Uber Kalium-Diurese und anderes wird mit
Uberraschender Sicherheit die Unwahrscheinlichkeit
einer Filtration oder Ultrafiltration des Harnes durch
die Glomeruli gezeigt. Dagegen werden alle Forderun-
gen einer Drusentheorie durch die bekannten Tatsachen
erfullt. Dafir sprechen alle Versuche mit Narkose, mit
Oxydationshemmung, mit Abkuihlung, mit Blut-
verdinnung. Aufhebung des Energieumsatzes in den
Nierenzellen verhindert die Harnbereitung. Man darf
sagen, dal mit logischer Schérfe und unentrinnbar
eine Filtrations-Rickresorptions-Hypothese als ein Irr-
tum erwiesen wird.

In dem Bestreben, alle Vorgénge bei der Harn-
bereitung quantitativ zu erfassen, wird meines Wis-
sens zum erstenmal in solchem Umfange die Flachen-
groRe der einzelnen sekretorischen Abschnitte bestimmt
und zusammengestellt und deren Leistung mit der
anderer bekannter Drusen (pro Flacheneinheit) ver-
glichen. Da ja die Flachen der téatigen Zellelemente
far die ArbeitsgroRe immer wesentlich und bestimmend
sind, so wird auch die Grenzleistung der Drisen bei
solchen Verfahren als ein wichtiges, ja unerlaB3liches
Kennzeichen des Sekretionsvorganges deutlich heraus-
gehoben. Gerade bei solchen Darlegungen tritt die
Eigenart der Betrachtungs- und Behandlungsweise des
Verf.s in helles Licht, weil hier in geschickter Ver-
arbeitung, oft rechnerisch zwingend, eine vielfach
ungenutzte Tatsachenfille erst fur das Verstandnis
geformt wird und Leben bekommt. Und ist das nicht
eigentlich das klassische Verfahren der Biologie, die
fruchtbare Art Darwins, erst zu beobachten, zu messen,
zu z&hlen und zu vergleichen und wenig nur an den
Objekten zu dricken und zu pressen!

Nicht alles, was in dem Buche mit starker Uber-
zeugungskraft dargetan, ja zum Teil bewiesen wird
(Bedeutung der dinnen Schenkel der HENLEschen
Schleifen, Zusammenhang zwischen Glomeruli und
Tubuli, Fortbewegungsmechanismus des Sekretes), kann
hier besprochen werden. Dem aufmerksamen Leser
wird das Verstandnis fur alles Gebotene durch bemer-
kenswerte sprachliche Sauberkeit und Formung leicht.
Die Gliederung des Werkes ist ubersichtlich, und die
ordnenden Gedankengéange treten standig hervor. Klare
Begriffsbestimmungen leiten ein, Erdrterungen uber
Beweismaoglichkeiten fir eigene oder gegnerische Auf-
fassungen, Durchfihrung gewonnener Vorstellung
Uber den Sekretionsvorgang eines jeden Drusenanteils
nach Geschwindigkeit und Richtung, Prifung der Grenz-
bedingungen und die Beurteilung methodischer Ver-
haltnisse und Unzulédnglichkeit (s. z. B. S. 48 den geist-
reichen Vergleich der Eindickung des Harns mit dem ent-
sprechenden Vorgang am Darm) gestalten, das umfang-
reiche Stoffgebiet abteilend, wissenschaftlich vorbildlich
und zu einem GenuR. H. Bohnenkamp, Wirzburg.

Herausgeber und verantwortlicher Schriftleiter: ®.=3rg. e. f. DR. ARNOLD BERLINER, Berlin W 9.
Verlag von Julius Springer in Berlin W 9. — Druck der Spamerschen Buchdruckerei in Leipzig.



3. August 1928. DIE NATURWISSENSCHAFTEN. 1928. Heit 3L 111

TRAUANUS---- Mega-Trafan US_ Epl d i aSkOp

Dieser neue Bildwerfer wird mit Episkop-Objektiven

von 150mm LInsen-Durchmesser
und 60 Dzw. 75cm Brennweite

geliefert. Er gestattet lichtstarke Projektionen

von Papier- u. Glasbildern
auf 12 bis 15m Entfernung

Auf Grund bisher gemachter Erfahrungen fir groRere Horsale
bzw. bei Aufstellung im Rucken der Zuhdrer bestens geeignet

Cd. Liesegang, Dusseldorf r,

Schiitz VOIGT 'S) HOCHGESANG

MikrOSkO e TaBrikalion von Dinn* und Anschfiffen.
p Mineralogische und geofogiscle Bedarfsartikef.
fur Schule u. Wissenschaft Dinnschliffe und Kristallpraparate von eigenem sowie von
geliefertem Material. Orientierte Schliffe von Kristallen.

von hochster Prazision Quarzkeile, Gips- und Glimmerblattchen. Diinnschliff=Samm=

) lungen von Gesteinen und Mineralien. Létrohrmineralien

liefert und Lotrohrbestecke. Utensilien zum Schleifen und Préaparie-

ren von Dinnschliffen. Kollolith, Ersatz fur Kanadabalsam.

RU F & CO KASSEL Kittapparat zum bequemen Kitten und Praparieren. Schneid-,

Schleif- und Poliermaschinen in verschiedenen GréfR3en.

Nachf. d. Optischen Werke Neu herausgegefen :
1 Sammlung von 20 Kohlen—binnschliffen, zusammengestellt
A.-G. von Herrn Prof. Dr. W. Gothan, Universitat Berlin.
. 1 Satz von 12 Indikatoren fiir die Dichteeinstellung
vorm. Carl Schitz & Co. schwerer Lésungen.

Spindler & Hoyer S r: Verlag von Julius Springer in Berlin W 9

S b hi :
Mechanische und optische Werkstéatten ceben ersenten

Gottingen 40 ALB der PraXIS CB d‘Em&ITEn
Arbeitsunterrichtes Im Lehrsan

Von

Dr. Gustav A. Weiss
Michelstadt i. O.

Mit 22 Abbildungen. 55 Seiten. 1928. RM 2.80

(Bildet Heft 15 der Abhandlungen zur Didaktik
und Philosophie der Naturwissenschaft)

Demonstration d. Stromlinien mit d. Apparat nach Prof. Pohl

Demonstrationsapparate fur den physikalischen Un- T h e O d O I I t e

terricht nach Prof. R. Pohl

Ap;?r:’g;i fur luftelektrische und radioaktive Mes- N Ive I I I e r e
i u h f.
Sel\fvn;eocghrsghen und Erschutterungsmesser nach Pro B u S S O I e n

Doppel-Monochromator fiir Untersuchungen im

sichtbaren und ultravioletten Lichtbereich nach In jedel’ AUSfUhrU ng
Prof. R. Pohl
Kondensatoren, Normal-Kapazitaten nach Modellen Max Krause
der Phys.-Techn. Reichsanstalt, Berlin .
Eichstandgerat fur Rontgen-Dosimetrie nach Dr. vorm.Warkentin & Krause
Kistrer Leipzig

Ausfiihrliche Kataloge stehen zur Verfiigung WindmiuhlenstraBe 48 B



v DIE NATU RWISSENSCHAFTEN. 1928. Heft 31. 3- August 1928.

Ergebnisse der Biologie

Herausgegeben von

K. v. Frisch R. Goldschmidt W. Ruhland H. Winterstein

Minchen Berlin-Dahlem Leipzig Breslau

Soeben erschien:

VIERTER BAND:

Mit 293 zum Teil farbigen Abbildungen. VI, 717 Seiten. 1928
RM 66.— ; gebunden RM 68.40

Inhaltsiibersicht: Ergebnisse der Symbioseforschung. Erster Teil: Die Ubertragungseinrichtungen.

Von Professor Dr. Paul Bichner, Breslau. — Uber Ertragsgesetze bei Pflanzen. Von Professor

Dr. Karl Boresch, Tetschen-Liebwerd. — Fortschritte der Chromosomentheorie der Vererbunp.

Von Dr. Curt Stern, Berlin-Dahlem. — Vergleichende Physiologie des Integuments der Wirbel-

tiere. (Fortsetzung aus Band | und IIl.") Von Geheimrat Professor Dr. W. Biedermann, Jena. — Namen-
verzeichnis. — Sachverzeichnis.

Diefriher' erschienenen Bande:

ERSTER BAND:

Mit 130 zum Teil farbigen Abbildungen. VIII, 670 Seiten. 1926
RM 36.— ; gebunden RM 38.40

Inhaltstbersicht: Vergleichende Physiologie des Integuments der Wirbeltiere. Von Geheim-
rat Professor Dr. W. Biedermann, Jena. — Das Saftsteigen der Pflanzen. Von Privatdozent Dr.
F. Bachmann, Leipzig. — Das Verhalten der Pflanzenzelle gegen Salze. Von Professor Dr. Hugo
Kaho, Tartu (Dorpat). — Ammoniak, Nitrate und Nitrite als Stickstoffquellen fir héhere Pflanzen.
Von Professor Dr. D. N. Prianischnikow, Moskau. — Sozialpsychologie der Vodgel. Von Professor
Dr.David Katz, Rostock. — Die Wanderungen der Voégel. Von Professor Dr. Horst Wachs. Rostock.—

“Namenverzeichnis. — Sachverzeichnis.
ZWEITER BAND:

Mit 177 Abbildungen. VI, 729 Seiten. 1927
RM 56.— ; gebunden RM 58.—

Inhaltstibersicht: Das Reizleitungsproblem bei den Pflanzen im Lichte neuerer Erfah-
rungen. Von Professor Dr. P. Stark, Breslau. — Die Blaauwsche Theorie des Phototropismus.
Von Dr. L. Brauner, Jena. — Die Georeaktionen der Pflanze. Von Privatdozent Dr. W. Zimmer -
mann, Tubingen. — Der Harnstoff im Haushalt der Pflanze und seine Beziehung zum Eiweil3.
Von Professor Dr. A. Kiesel1, Moskau. — Die Erscheinung der Heteroploidie, besonders im Pflanzen-
reich. Von Professor Dr. F. v. Wett stein, Gottingen. — Der Golgisdie Binnenapparat. Ergebnisse
und Probleme. Von Dr. W. Jacobs, Munchen. — Histochemie der quergestreiften Muskelfasern.
Von Geheimrat Professor Dr. W. Biedermann, Jena. — Die Milz. Mit besonderer Berilcksichtigung des
vergleichenden Standpunktes. Von Professor Dr. E. v. Skramlik, Freiburg i. Br. — Die zygotiscfaen
sexuellen Zwischenstufen und die Theorie der Gesdileditsbestimmung. Von Professor Dr.
R. Goldschmidt, Berlin-Dahlem. — Namenverzeichnis. — Sachverzeichnis.

DRITTER BAND:
Mit 147 x\bbildungen. V, 577 Seiten. 1928
RM 48.— ; gebunden RM 49.80

Inhaltsibersicht: Erregungsspezifitdit und Erregungsresonanz. Grundziige einer Theorieder
motorischen Nerventatigkeit auf Grund spezifischer Zuordnung (,Abstimmung®“) zwischen zentraler und peri-

pherer Erregungsform. Von Dr. Paul Weiss, Wien. — Das Determinationsproblem. 1. Das Nerven-
system und die Sinnesorgane der Seitenlinie unter spezieller Berticksichtigung der Amphibien. Von Privatdozent
Dr. O. Mangold, Berlin-Dahlem. — Die ,Manoiloff-Reaktion*“. Ilhre chemische und physiologische

Begrindung. Von Dr. Eduard Schratz, Berlin-Dahlem. — Das Halophytenproblem. Von Studienrat
Dr. Otto Stdcker, Bremerhaven. — Vergleichende Physiologie de«? Integuments der Wirbeltiere.
(Forts, aus Bd. I.) Von Geheimrat Professor Dr. W. Biedermann, Jena.—Namenverzeichnis. — Sachverzeichnis.

VERLAG V ON JULIUS SPRINGER I'N RER LIN W 9

Verlag von Julius Springer, BerlinW 9 /Verantwortl. f. d. Anzeigenteil R. Sperling, Berlin-Schéneberg/Druck der Spamerschen Buchdruckerei, Leipzig



