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Uber die Anfänge der Quantentheorie von mehreren Freiheitsgraden.

V on  A . So m m e r f e l d , M ünchen.

D ie M ünchner U n iversität h a t in diesen T agen  
die Ehre, das D oktordiplom  unseres Jubilars aus 
dem Jahre 1879 zu erneuern. D as T hem a der 
D o k to rarbeit w ar:

De secunda lege fun dam en tali doctrinae m echa- 
nicae caloris.

Dieses T hem a h a t P l a n c k  durch sein w issen
schaftliches Leben begleitet. E s führte  ihn bei 
seinen grundlegenden A rbeiten  au f physiko-chem i- 
schem G ebiete (M assenwirkungsgesetz, D issozia- 
tions- und Lösungstheorie) und es beherrschte ihn 
bei der E n td eck u n g  seines Strahlungsgesetzes, w ie 
er selbst in seinem N oBEL-V ortrag m it un über
trefflicher E in fach h eit und S e lb stk ritik  schildert; 
die Q uanten erscheinen hier nur als ein N eben 
produkt des form alen Prozesses bei der A u fste llu n g 
der Strahlungsentropie. A ls  P l a n c k  in M ünchen 
vo r drei Jahren als G ast seiner alten  U n iv ersitä t 
sprach, da w ar es w ieder das T hem a des 2. H a u p t
satzes und seiner statistisch en  In terp retation , 
das er seinen w ohldurchdachten  V orlesungen z u 
grunde legte.

Das D oktordiplom  w eist die N ote Sum m a cum  
L aude aus. D ieselbe N ote geben w ir P l a n c k  für 
die ganzen folgenden fü n fzig  Jahre, n ich t nur in 
w issenschaftlicher, sondern auch in m enschlicher 
Beziehung. N iem als h a t er ein W o rt geschrieben, 
das n icht reinste S ach lich keit w ar, niem als h a t 
er, wenn er je  polem isch w erden m ußte, den G egner 
anders als ritterlich  an gefaß t. W enn es bei der 
R eorganisation  der D eutschen P h ysikalisch en  G e
sellschaft S tre it und G egensätze gab, P l a n c k  w ar 
der Vertrauensm ann beider R ich tu n gen , der ge
borene un trügliche Schiedsrichter. E r  fin d et 
Gnade vo r dem  E n gel G ottes, der, w ie E in s t e in  in 
seiner schönen A n sp rach e zu P l a n c k s  sechzigstem  
G eburtstage schildert, den T em pel der W issenschaft 
von allen E igensüchtigen  und Selbstgew issen 
reinigt. ,,D ie  Sehnsucht nach dem  Schauen jener 
prästabilierten  H arm onie zwischen der E rfahrun gs
w elt und dem  theoretischen System  der W issen 
schaft ist die Q uelle der unerschöpflichen A u s
dauer und G eduld, m it der w ir P l a n c k  den a ll
gem einsten Problem en unserer W issen schaft sich 
hingeben sehen, ohne sich durch dankbarere und 
leichter erreichbare Ziele ablenken zu lassen. 
Unsere Sym p ath ie  für ihn bedarf keiner fad en 
scheinigen B egründung. M öge die L iebe zur W is
senschaft auch in Z u k u n ft seinen Lebensw eg v e r
schönen und ihn zur L ösun g des von  ihm  selbst 
gestellten und m äch tig  geförderten  w ichtigsten  
physikalischen Problem s der G egen w art führen .“

D ie Q uanten  w aren von P l a n c k  im  Jahre 1900 
bekan n tlich  als E n ergiequan ten  eingeführt worden,

für den harm onischen O scillator als das idealisierte 
B ild  der Strahlungsquelle. A b er er h a tte  von  A n 
fan g an k la r gesehen, daß n icht das E n erg ie
quantum  h v, sondern das W irkun gsquan tu m  h 
die Fun dam en talgröße sei, und h atte  diese m it 
der In varian z der W irkun gsfun ktion  gegen L o - 
RENTz-Transform ationen in Zusam m enhang ge
brach t. N ach  den erstaunlichen Erfolgen der 
ersten BoHRschen A rbeiten, in denen sowohl von 
den E n ergiequan ten  des O scillators (bei der A u s 
strahlungsbedingung) als von den Im pulsm om en t
quanten  des R o tato rs  (bei den K reisbahnen des 
W asserstoffs) G ebrauch gem acht wurde, drängte 
sich nun die, w ie P la n c k  sagt, „verfän glich e“  
F rage  auf, n ach w elchen Regeln ein beliebiges 
m echanisches System  von  m ehreren F reih eits
graden zu quantein  sei. D ie B ean tw o rtu n g dieser 
F rage  w ar E nde des Jahres 1915 zur R eife ge
diehen. D am als w urden von drei verschiedenen 
Seiten im  w esentlichen gleichlautende Lösungen 
des Problem s gegeben: V on  W . W ils o n , übrigens 
ohne R ü ck sich t auf spektroskopische Fragen, von 
P la n c k  selbst unter allgem einsten G esichtspun k
ten in seiner A bhandlun g ,,D ie physikalische 
S tru k tu r des Phasenraum es“ , und von m ir im 
Zusam m enhang m it der Grob- und F ein stru k tu r 
des W asser Stoff spektrum s. E ntsprechend den 2 
oder, räum lich gedacht, den 3 Freiheitsgraden 
der KEPLER-Ellipse m ußte ich 2 oder 3 Q u an ten - 
bedingungen einführen, im  G egensatz zu der 
späteren System atik  von B o h r , der die K e p le r -  
E llipse als periodische B ahn  von einem  F re ih e its
grad darzustellen vorzog, aber in Ü berein stim 
m ung m it dem je tz t  durch die W ellen m echan ik 
eingeführten analytisch en  Schem a. B ei der ra d ia 
len Q uantenbedingung w ar alles k la r und e in 
deutig. A b er bei der re lativ istisch en  B erechn ung 
der azim utalen  Q uan ten bedingun g h a tte  ich u r
sprünglich Zw eifel, ob die In tegration  des P h asen 
integrals über den B ereich  2 n des A zim u ts oder 
über den etw as größeren W in kelbereich  zu er
strecken sei, in dem sich die präzedierende K e p l e r -  
E llipse periodisch w iederholt. D am als stellte  m ir 
P l a n c k  in liberalster W eise die R esu ltate  seiner 
allgem einen S tru ktu ru n tersu ch u n g des Phasen 
raum es zur V erfügu ng. E s  kam  bei dieser G e
legenheit sogar zu einem  poetischen A ustausch . 
Ich stellte P la n c k  im  H in b lick  auf die genannte 
U n tersuchung als denjenigen dar,

D er sorgsam  urbar m ach t das neue Land
D iew eil ich hier und da ein B lum ensträußchen 

fand.
D ie PLANCKschen Verse w aren besser und 

la u te te n :
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W as D u gep flü ckt, w as ich gep flü ckt 
D as w ollen w ir verbinden 
Und w eil sich eins zum  ändern sch ick t 
D en schönsten K ran z  draus binden.

A us den dam aligen  D iskussionen über den 
A n sa tz  der azim u talen  Q uan ten bedingun g sei ein 
P u n k t her vo r gehoben, der bei P l a n c k  und bei 
m ir sowie in der nachgelassenen bedeutsam en A r 
b eit „Z u r  Q u an ten h yp o th ese“  von  S c h w a r z
sc h il d  eine R olle  spielte, einer A rb eit, in der 
S c h w a r z s c h il d  b ekan n tlich  zum  ersten M ale die 
W in kelkoordin aten  als kanonisch K o n ju gierte  der 
P h asen in tegrale  ein geführt hat, in der er den 
S ta rk e ffe k t un abh än gig von E p s t e in  darstellte  
und von  der die heutige T heorie der B an d en 
spektren  ihren A u sgan g nim m t. E s han delte  sich 
um  die E x iste n z  eines G renzm om ents in der 
re lativ istisch en  KEPLER-Bewegung, w elches von 
den periodischen B ahn en  n ich t un terschritten  
w erden kann, ohne daß das E lek tro n  sp iralig  in 
den  K e rn  fä llt . Dieses G renzm om ent ist

D er n ächstliegende A n satz  für die azim u tale  
Q uan ten bedingun g, w ie er sich den drei genannten 
A utoren  darbot, w ürde danach sein (k  g a n zzah lig):

2rl k  h
(a) I (p — po) dcp — k h ,  also p  =  p0 -)----— .

ö

D em gegenüber forderte  die D arste llu n g der B a l - 
MER-Serie ein deutig den A n sa tz :

271 k h
(b) f  pd(p  =  k h , also p  =  —  .

0

Ich  habe bald  darau f (M ünchener A kadem ie, N o 
vem ber 1916) gezeigt, daß das M om ent p 0 m it 
R ü ck sich t a u f die M itbew egun g des K ern s beim  
G ren zü b ergan ge: G esch w in digkeit -> c : schon un 
ter der A nn ahm e vo n  K reisbah nen  tatsäch lich  
un terschritten  w erden könne und P l a n c k  erklärte  
sich m it dieser R ech tfertig u n g  des A nsatzes (b) 
gegenüber dem  von  ihm  befü rw orteten  A n sa tz  (a) 
e in verstan d en .

E s w äre in teressan t zu verfolgen , w ie sich die 
neue re lativ istisch e  T heorie  des KEPLER-Problem s, 
d. h. die DiRAesche T heorie  des K reiselelektrons, 
zu der A lte rn a tiv e  (a) und (b) stellt. B ek a n n tlich  
b e ja h t sie den A n satz  (b) n ich t d irekt, indem  hier 
die in  der F ein stru k tu rfo rm el vorkom m ende 
G röße k  (von D ir a c  un glücklicherw eise j  genannt) 
einen kom plizierteren  U rsprung h a t und außer 
p ositiven  auch  n egative  W erte  annehm en kann. 
D och  w ürde eine erschöpfende D iskussion der 
Sachlage hier zu w eit führen.

D agegen  m öge zum  Schluß eine gegenw ärtig  
besonders aktu e lle  F rage  berüh rt werden, n äm lich 
der U rsprun g der F ein stru k tu rko n stan ten

2 jt e2
« =  — • • 

h c

Ich  habe sie 1915 ein geführt als das V erh ä ltn is

—  , w o p 0 das genannte „G ren zm om en t“  und 
Pi fr
p, =  —  das n ach  (b) berechnete M om ent für

2 3t
k =  1 b edeutet. D u rch  diese E in fü h ru n g w ird  
n ich t nur der dim ensionslose C h arakter von  a , 
son dern  auch  der in « vorkom m ende Z ah len - 
fa k to r  2 3t u n m itte lb a r verständlich .

N un  h a t E d d in g t o n  dieses Jah r die V e r
m u tu n g gew agt, d aß « durch rein theoretische, 
an D ir a c  anknüpfende P lau sib ilitätsgrü n d e e x a k t 
bestim m t w erden könne, daß n äm lich gelten solle

w obei die Zahlen 16 und 15 aus der R eihenzah l 4 
der DiRACschen M atrizen  entspringen. G ew iß ist 
die EDDiNGTONsche Schlußw eise n ich t zw ingend. 
A b e r  die neuesten Präzisionsm essungen im  R ö n t
gen gebiete scheinen für E d d in g t o n s  geniale V e r
m u tu n g  zu sprechen. J. A . B e a r d e n  h a t n äm lich 
im  L ab o rato riu m  von  A r t h u r  C o m pto n  die K a -  
un d K  ß-IAnien  von  K u p fer durch M essungen an 
kü n stlichen  G ittern  m it unerhörter Schärfe  neu 
b estim m t und h a t dabei einen w esen tlich  höheren 
W e rt dieser W ellenlängen gefunden, als er aus den 
K rysta llg itterm essu n g en  bei der gegenw ärtig  a ll
gem ein  angenom m enen G röße der LoscH M iDT-Zahl 
fo lg t. E n tsprechendes ergaben M essungen von  
B a e c k l in , die im  S ie g b a h n  sehen L ab o rato riu m  
ausgefü hrt w aren. U m gekeh rt sch ließt m an also 
aus der neuen W ellen län ge auf einen abgeänderten  
W ert der LoscHM iDT-Zahl, näm lich

N  —  5,985 • io 23

und von  da aus (m ittels der FARADAY-Kon- 
stante) au f einen w esentlich  höheren W ert von  e, 
n äm lich  e =  4,835 • io ~  10, als die direkten  M es
sungen vom  M i l l i k a n  ergeben haben. D araus 
w ürde, w ie C om pton au f dem W ashington-M eeting 
der A m erican  P h ysica l S o cie ty  kü rzlich  ausein
andersetzte, bei p lausibeln A nnahm en über h 
folgen

« =  1 35  • 9  ;

also eine B estä tig u n g  der EDDiNGTONschen V e r
m utun g! D as ist der eine G rund, der uns für diese 
V erm u tu n g zu sprechen scheint. D er andere 
G run d ist der, daß E d d in g t o n s  V o rsch lag  so über
aus schön und befriedigend ist. (Man verzeih e 
dem  T heoretiker, der die ästhetische E vid en z 
neben der experim entellen  in die W aagsch ale  zu 
legen geneigt is t; aber die E rfahrungen  der letzten
20 Jahre auf den G ebieten  der R e la tiv itä t  und 
der Q uan ten  haben oftm als gezeigt, daß die m ath e
m atisch  vollkom m en ste L ösu n g auch  die vo n  der 
N a tu r bevorzu gte , o b je k tiv  w ahre L ösun g ist.)

In  der T a t:  W enn E d d in g t o n  rech t h at, so 
w äre der Schluß unabw eisbar, daß die E lem en tar
ladun g e aus Q uantentheorie (h) und R e la tiv itä ts 
theorie (c) kon struierbar w äre. W ir  trauen  der 
Q uan ten theorie jedes W under zu ; w ir haben uns



längst überzeugt, daß das P l a n c k s c Iic h in allen 
E lem entarprozessen der unbelebten  N atu r m it
spielt. A b er die K on stru ktio n  von  e w äre vie lleich t 
ihr größter T rium ph und w ürde ungeheure P e r
spektiven  in die V erein fachun g des physikalischen

Note by Professor
It  is a great pleasure to  me to have the opportu- 

n ity  of exten din g to m y friend Professor M a x  P l a n c k  
m y congratulations and good w ishes on his a tta i- 
ning the fiftie tli m ilestone of his scientific pilgri- 
m age. T he nam e of P l a n c k  is a household w ord 
am ong the scien tific m en of a ll countries and all 
unite in their adm iration  for his great and enduring 
contributions to  P h ysica l Science. O thers w ill 
speak w itli m uch m ore a u th o rity  and know ledge 
than I on the w onderful developm ent both  theore- 
tical and experim en tal w hich h ave  follow ed from  
his bold th eo ry  of the quantum  of action. H ere I 
w ill only say  a few  w ords in personal retrospect, 
illustratin g the influence of P l a n c k s  th eo ry  in 
certain  in vestigations in w hich I h ave  been inter- 
ested.

It  is d ifficu lt to  realize to d ay, w hen the quan 
tum  th eory  is successfu lly  applied in so m an y 
fields of science, how  stränge and alm ost fan tastic  
this new conception of rad iation  appeared to  m an y 
scientific men tw e n ty  five  years ago. I t  w as 
d ifficu lt a t  first to  obtain  a n y  d irect and con- 
vin cin g proof of the correctness of the th eory  and 
the deductions t lia t  follow ed from  it. In  th is 
connection, I m a y  refer to  experim ents m ade b y  
Professor H . G e ig e r  and m yself in 1908 w hen we 
m easured the Charge carried b y  an « particle  from  
radium  and deduced th a t the va lu e  of the e lec
tronic charge w as 4,65 • i o -10 e lectro-static units. 
Before th a t tim e, the accepted valu e  of e was 
3,4 • 10 " 10. In the course of the p u b licatio n  of these

Heft 26. 1 Note b y  Professor Sir E. R u t h e r f o r d .  —
28. 6. 1929J

W eltbildes eröffnen. E s ist kennzeichnend für die 
B edeutung, die die Q uantentheorie nach allgem ei
nem U rteil heute erlan gt h at, daß w ir diesen 
Trium ph, wenn auch n ich t für sicher, so doch für 
m öglich halten.
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Sir E. Rutherford.

results in the Proceedings of the R o y a l Society , m y 
atten tion  w as draw n b y  Sir J o seph  L a r m o r  to 
the fa c t  th a t  P l a n c k  had deduced the va lu e  o f e 
from  his th eory. W e added the w ords „ I t  is of 
in terest to note th a t P l a n c k  deduced a va lu e  of 
e =  4,69 • i o -10 from  a general optical th eory  
of the n atu ral tem perature rad iatio n .”  W hen I 
m et Professor P l a n c k  a t Com o tw e n ty  years later, 
he told  me, and I w as glad to  know  it, th a t the 
publication  of th is new  determ ination  of e and 
its agreem ent w ith  his deduction w as of great 
encouragem ent to  him  in confirm ing his belief in 
the correctness of his th eory  a t  a tim e when little  
co n firm atory  evidence w as availab le . On m y 
side, the agreem ent w ith  P l a n c k s  deduction of 
e early  m ade me an adherent to  the general idea 
o f a quantum  of action. I w as in consequence able 
to  v iew  w ith  equ an im ity  and even to  encourage 
Professor B ohrs bold application  of the quantum  
th eory  to explain  the origin of spectra — a direct 
developm ent o f P l a n c k s  h ypothesis w hich lias 
had such revo lu tio n ary  consequences in Physics, 
and even now  is in process of revolu tion izin g our 
m ethods of th ough t and concepts of philosophy.

W hen we consider the profound influence th a t 
the quantum  th eory  and its developm ent have 
exerted  n ot only on scientific ideas b u t on the 
enrichm ent of scientific know ledge in so m an y 
fields of science, we m ay rig h tfu lly  add the nam e 
of P l a n c k  to  th a t select list of the great pioneers 
of science whom  we all delight to honour.

W irkungsquantum  und Naturbeschreibung.
V on  N . B o h r , 

In der G eschichte der W issen schaft g ib t es 
wohl w enige Ereignisse, die in der kurzen Z eit
spanne eines M enschenalters so außerordentliche 
Folgen geh ab t haben w ie P l a n c k s  E n td eck u n g 
des elem entaren W irkun gsquan tu m s. N ich t nur 
bildet diese E n td eck u n g  in im m er höherem  G rade 
die G rundlage für die E in ordn un g der E rfahrungen 
über die atom aren Erscheinungen, die eben in den 
letzten dreißig Jahren sich so ungeheuer verm ehrt 
haben, sondern sie h a t gleichzeitig  eine völlige 
U m form ung der G rundlage der B eschreibung der 
N aturphänom ene her vo r gebracht. WTir stehen hier 
vo r einer ununterbrochenen E n tw ick lu n g  von G e
sichtspunkten  und begrifflichen H ilfsm itteln , die 
m it den grundlegenden A rbeiten  von  P l a n c k  
über die H ohlrau m strah lun g anfangend in den 
letzten  Jahren in der F orm u lieru ng einer sym 
bolischen Q uan ten m echanik gegip felt hat, die 
als eine ungezw ungene V erallgem einerung der 
klassischen M echanik aufzufassen  ist, m it der sie

K openhagen.

sich in bezug auf Schönheit und inneren Zusam m en
han g w ohl vergleichen läßt.

Z w ar ist dieses Z iel n ich t ohne V erzich t er
reicht worden, w as die kausale raum zeitlich e B e 
schreibungsw eise b etrifft, die das M erkm al der 
klassischen physikalischen  Theorien  bildet, w elche 
eine so tiefgehende K lä ru n g  durch die R e la tiv itä ts 
theorie erfahren haben. In  dieser H in sicht be
deutete die Q uantentheorie insofern eine E n t
täuschung, als die A tom th eorie  gerade aus der 
B estrebun g entstan den  w ar, eine solche B eschrei
bungsw eise auch bei E rscheinungen durchzuführen, 
die den un m ittelbaren  Sinneseindrücken gegenüber 
n ich t als B ew egungen m aterieller K örp er erschei
nen. V on  jeher w ar m an aber d arauf gefaßt, eben 
hier au f ein V ersagen unserer den Sinnesw ahr
nehm ungen angepaßten  A nschauungsform en zu 
stoßen. W ir wissen je tz t, daß die o ft geäußerte 
Skepsis h in sichtlich  der R e a litä t der A tom e über
trieben w ar, da ja  die w underbare E n tw ick lu n g
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der E xp erim en tierk u n st uns erlaubt, die W irk u n 
gen einzelner A to m e zu konstatieren. N ich tsd esto 
w eniger h a t eben die E rken n tn is der durch das 
W irkun gsquan tu m  sym bolisierten  begrenzten  T e il
ba rk e it der physikalisch en  V orgän ge den alten  
Zw eifel an die T ragw eite  unserer gew öhnlichen 
A nschauungsform en den atom aren  Erscheinungen 
gegenüber zu ihrem  R e ch t gebrach t. Indem  jede 
W ahrnehm ung dieser E rscheinungen m it einer 
n ich t zu vern achlässigen den  W echselw irkun g zw i
schen G egen stan d  und B eobach tu n gsm ittel v e r
bunden ist, rü ck t die F rage  nach den B eob ach tu n gs
m öglich keiten  w ieder in den V ordergrun d. In 
neuer B e leu ch tu n g  begegnen w ir hier dem  Problem  
der O b je k tiv itä t  der Erscheinungen, das in der 
philosophischen D iskussion  stets so v ie l A u fm erk
sam keit bean spru ch t h at.

B e i dieser Sachlage kann es n ich t w under neh
men, daß es sich bei allen sinngem äßen A nw en dun 
gen der Q uan ten theorie  stets um  w esen tlich  
statistisch e  P roblem e gehand elt h at. In  den u r
sprünglichen A rbeiten  von  P l a n c k  w ar es ja  
zun ächst die N o tw en d igkeit der M odifikation  der 
klassischen statistisch en  M echanik, w elche die 
E in fü h ru n g des W irkun gsquan tu m s veran laßte . 
D ieser für die Q uantentheorie eigentüm liche C h arak
ter kom m t in ein drucksvoller W eise zum  A u sd ru ck  
in der erneuten D iskussion über das W esen des 
L ich tes und der B au stein e  der M aterie. W ährend 
diese F ragen  im  R ahm en  der klassischen Theorien 
eine scheinbar endgültigeL ösun g bekom m en hatten , 
so wissen w ir je tz t, daß sowohl für das L ic h t w ie 
für die m ateriellen T eilchen  verschiedenartige 
B ild er n otw en dig sind, um  die Erscheinungen a ll
seitig zum  A u sd ru ck  zu bringen und eine eindeutige 
Form u lieru ng der statistisch en  G esetze, w elche 
die B eobachtungsergebnisse regeln, zu gew ähren. 
Je klarer die U n m öglich keit einer einheitlichen 
Form u lieru ng des In h alts der Q uan ten theorie m it 
H ilfe vo n  klassischen V orstellungen  her vo r tr itt, 
um  so m ehr bew undern w ir P l a n c k s  glückliche 
In tu ition  bei der W ah l der B ezeichn un g W irku n gs
quantum , die d irekt auf ein V ersagen  des W irkungs- 
prinzipes hinw eist, dessen zen trale S tellu n g in 
der klassischen N atu rbeschreibun g er selber bei 
m ehreren G elegenheiten b eto n t h at. D ieses P rin 
zip sym bolisiert sozusagen die eigentüm lich  rezi
proke sym m etrische B eziehun g zw ischen der R aum - 
Zeitbeschreibung und den G esetzen  der E rh altu n g  
von E nergie und Im puls, deren große F ru ch tb a r
k e it schon in der klassischen P h y sik  dam it zu 
sam m enhängt, daß diese G esetze w eitgehend un 
a bh än gig von  der raum -zeitlichen V erfo lgu n g der 
E rscheinungen angew an dt w erden können. E s 
ist eben diese R ezip ro zität, die au f glücklichste 
W eise in dem  F orm alism us der Q uantenm echanik 
v e rw ertet w orden ist. In  der T a t  tr it t  hier das 
W irku n gsqu an tu m  nur in B eziehungen auf, in 
denen die im  Sinne von  H a m il t o n  kanonisch 
kon jugierten  R aum -Z eitgrößen  und Im pu ls-E n er
giegrößen in sym m etrischer und reziproker W eise 
eingehen. A u ch  die A nalogie  zw ischen O p tik  und 
M echanik, die für die neueste E n tw ick lu n g  der 
Q uan ten theorie sich so fru ch tb ar erwiesen hat,

h ä n gt m it diesen V erhältnissen  in engster W eise 
zusam m en.

E s lieg t im  W esen einer p hysikalisch en  B e 
obachtun g, daß alle E rfahrungen  schließlich  m it 
H ilfe der klassischen B egriffe  un ter V ern ach 
lässigung des W irkun gsquan tu m s ausgedrückt 
w erden müssen. E s  is t deshalb eine un verm eid
bare F olge der begrenzten  A n w en d b ark eit k lassi
scher V orstellungen , daß die durch jede M essung 
atom arer G rößen erreichbaren  E rgebn isse einer 
ihnen innew ohnenden B egren zu n g unterliegen. 
E in e w eitgehende K lä ru n g  dieser F ra ge  w urde 
neulich durch  das vo n  H e is e n b e r g  form ulierte 
a llgem eine quantenm echanische G esetz gebrach t, 
w on ach das P ro d u k t der m ittleren  F ehler, 
m it denen zw ei kanonisch ko n ju gierte  m echa
nische G rößen g le ich zeitig  gem essen w erden 
können, nie kleiner als das W irku n gsqu an tu m  
sein kann. M it R e ch t h a t H e is e n b e r g  die B e 
deutun g dieses reziproken  U nsicherheitsgesetzes 
für die B eu rteilu n g der W id ersp ru chsfreiheit der 
Q uan ten m echanik  m it der B ed eu tu n g  der U n 
m ö glich keit einer Ü b erlich tgesch w in d igk eit von  
Signalen für die W iderspru chsfreiheit der R e la 
tiv itä tsth e o rie  verglichen. Z u r B eu rteilu n g der 
bekan n ten  P aradoxien , denen w ir in der Q uan ten 
theorie des A to m bau s begegnen, ist es in dieser 
V erb in dun g w esentlich, daran zu erinnern, daß 
die E igensch aften  der A to m e im m er durch ihre 
R eak tio n en  gegenüber Stößen und Strah lu n g zur 
B eob ach tu n g gelangen, und daß die in F rage  
stehende B egren zu n g der M essungsm öglichkeiten 
d irek t m it den scheinbaren G egensätzen  zusam m en
hän gt, w elche die D iskussion  über das W esen des 
L ich tes und der m ateriellen  T eilch en  entschleiert 
h at. U m  zu betonen, daß es sich hier n ich t um  
eigentliche G egensätze han delt, w urde in einem  
früheren A rtik e l des V erfassers (N aturw iss. 16, 
245, [1928]) die B ezeichn un g K o m p lem en ta ritä t 
vorgeschlagen . In  A n b e tra ch t der oben berührten  
schon in der klassischen M echanik vorkom m enden 
reziproken Sym m etrie  d ürfte  die B ezeichn un g 
R e zip ro zität jedoch  besser geeignet sein, um  den 
Sinn des in F rage  stehenden Sach verh altes au s
zudrücken. In  dem  genannten A rtik e l w urde am  
Schluß hingew iesen auf die nahe B ezieh u n g des 
V ersagens unserer A nschauungsform en, die in der 
U n m öglich keit einer strengen T renn un g von  P h ä 
nom en und B eob ach tu n gsm ittel w u rzelt, zu den 
m it der U n terscheidun g zw ischen S u b je k t und 
O b je k t zusam m enhängenden allgem einen G renzen 
der m enschlichen B egriffsb ildun g. Z w ar fallen 
die hier in B e tra c h t kom m enden erkenn tnis
theoretischen und psychologischen F ragen  v ie l
leich t außerhalb  des R ahm ens der eigentlichen 
P h ysik . D och  m öchte ich m ir gern bei dieser 
besonderen G elegenheit erlauben, etw as näher au f 
diese G edanken einzugehen.

D as in F rage  stehende E rken n tn isproblem  lä ß t 
sich w ohl ku rz dahin  kennzeichnen, d aß einerseits 
die B eschreibun g unserer G ed an ken tätig keit die 
G egen überstellun g eines o b je k tiv  gegebenen In 
halts und eines betrach ten den  S u b jek ts  verlan gt, 
w ährend andererseits — w ie schon aus einer solchen
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• A ussage e in leuchtet — keine strenge Trennung 
zwischen O b je k t und S u b jek t aufrech t zu erhalten 
ist, da ja  auch der letztere  B egriff dem  G edan ken 
in halt angehört. A us dieser Sachlage fo lg t n icht 
nur die re lativ e  von der W illkü r in der W ahl des 
G esichtspunktes abhängige B edeu tu n g eines jeden 
B egriffes, oder besser jeden W ortes, sondern wrir 
müssen im  allgem einen darau f ge faß t sein, daß 
eine allseitige B eleuch tu n g eines und desselben 
G egenstandes verschiedene G esichtspun kte v e r
langen kann, die eine eindeutige Beschreibung 
verhindern. Stren g genom m en steh t ja  die be
w ußte A n alyse  eines jeden B egriffes in einem  aus
schließenden V erhältn is zu seiner unm ittelbaren  
A nw endung. M it der N otw endigkeit, zu einer in 
diesem Sinn kom plem entären oder besser rezi
proken Beschreibungsw eise Z u flu ch t zu nehm en, 
sind w ir w ohl besonders durch psychologische 
Problem e ve rtrau t. D em gegenüber dürfte  gew öhn
lich das M erkm al der sog. exa k ten  W issenschaften 
in dem B estreben  gesehen werden, E in d eu tigkeit 
durch Verm eiden jeden H inweises auf das be
trachtende S u b jek t zu erreichen. D iesem  B estre
ben begegnen w ir vie lleich t am  bew ußtesten  in 
der m athem atischen Sym bolik , die uns ein Ideal 
von O b je k tiv itä t  vo r A ugen  h ält, dessen E rrei
chung, bei jedem  in sich geschlossenen A nw endungs
gebiet der L ogik , kaum  G renzen gesetzt sind. In  
den eigentlichen N aturw issensch aften  aber kann 
jedoch von  keinen streng abgeschlossenen A n w en 
dungsgebieten der logischen Prinzip ien  die R ede 
sein, da w ir im m er m it neu hinzukom m enden T a t 
sachen rechnen m üssen, deren E in ordn un g in den 
Rahm en der früheren E rfahrungen  eine R evision  
unserer begrifflichen H ilfsm itte l verlan gen  kann.

E ine derartige R evision  haben w ir kü rzlich  m it 
der E n tsteh u n g der R e lativ itä tsth eo rie  erlebt, die 
eben durch eine w eitgehende V ertiefu n g des B e 
obachtungsproblem s den su b jek tiven  C h arakter 
a ller B egriffe  der klassischen P h y sik  offenbaren 
sollte. U n geach tet der hohen A nforderungen, die 
sie an unser A bstraktion sverm ögen  stellt, kom m t 
jedoch die R e lativ itä tsth eo rie  dem  klassischen 
Ideal von E in h eitlich k eit und U rsachenzusam m en
han g in der N aturbeschreibun g in besonders hohem  
M aße entgegen. V o r allem  w ird  dabei die V o rste l
lun g der o b jek tiven  R e a litä t der zur B eobach tu n g 
gelangenden Phänom ene noch in Strenge au frech t
erhalten. W ie von  E in s t e in  beton t, ist es ja  eine 
für die ganze R e lativ itä tsth eo rie  grundlegende 
A nnahm e, daß jede B eobach tu n g schließlich auf 
ein Zusam m entreffen  von  G egenstand und M eß
körper in dem selben R au m -Z eitp u n k t beruht und 
insofern von dem  B ezu gssystem  des B eobachters 
unabhängig defin ierbar ist. N ach der E n td eck u n g 
des W irkun gsquan tum s wissen w ir aber, daß das 
klassische Id eal bei der B eschreibun g atom arer 
Vorgänge n ich t erreicht w erden kann. Insbeson
dere führt jeder V ersuch einer raum -zeitlichen E in 
ordnung der In dividuen  einen B ru ch  der U rsach en 
kette  m it sich, indem  er m it einem  n icht zu v e r
nachlässigenden A ustausch  von  Im puls und Energie 
m it den zum  V ergleich  ben utzten  M aßstäben und 
U hren verbunden ist, dem  keine R echn un g getragen

werden kann, wenn diese M eßm ittel ihren Z w eck 
erfüllen sollen. U m gekeh rt v erla n gt jeder ein
deutige au f die strenge E rh altu n g  von  E n ergie und 
Im puls begründete Schluß über das dyn am ische 
V erhalten  der Individuen  offen bar einen völligen  
V erzich t auf deren V erfo lgun g in R aum  und Z eit. 
Ü berh au pt können w ir sagen, daß die Z w eck 
m äßigk eit der kausalen R aum -Z eitbesch reibu ng 
bei der E inordnung der üblichen E rfahrungen  nur 
in der K lein h eit des W irkun gsquan tu m s im  V e r
gleich m it den für die gewöhnlichen W ahrnehm un 
gen in B e tra ch t kom m enden W irkun gen  begrü ndet 
ist. P l a n c k s  E n td eck u n g  h a t uns hier vo r eine 
ähnliche Situation  gestellt wie die, welche die 
E n td eck u n g der E n d lich k eit der L ichtgeschw in dig
ke it gebracht h a tte ; beruh t ja  die Z w eckm äßigkeit 
der scharfen von  unseren Sinnen verlan gte T ren 
nung zwischen R au m  und Z eit lediglich auf der 
K lein h eit der G eschw indigkeiten, m it denen w ir 
im täglichen Leben zu tun  haben, verglichen m it der 
L ich tgesch w in digkeit. In  der T a t  d arf bei der F rage  
der K a u s a litä t  der atom aren Erscheinungen die 
R e zip ro z itä t der M essungsergebnisse ebensow enig 
vergessen w erden wie bei der F rage der G leich
zeitigk e it die R e la tiv itä t  der B eobachtungen.

B ei der R esign ation  hinsichtlich  der W ünsche 
nach A n sch au lich keit, die unserer ganzen Sprache 
ihr G epräge gibt, zu der uns die besprochene 
Situation  zw in gt, is t es besonders lehrreich, daß 
G rundzüge n ich t nur der relativistischen , sondern 
auch der reziproken Betrachtungsw eise uns schon 
bei einfachen psychologischen E rfahrungen be
gegnen. D er R e la tiv itä t  unserer W ahrnehm ungen 
von  Bew egung, die jedem  schon aus der K in d h eit 
durch Schiff- oder W agenfahrten  ve rtra u t ist, 
entsprechen alltägliche Erfahrungen über die 
R e zip ro zität der Berührungsw ahrnehm ungen. H ier 
sei an die von  Psychologen oft herangezogene E m p 
findung erinnert, die jeder erlebt h a t bei dem V e r
such in einem  dunklen Zim m er sich durch T asten  
m ittels eines Stockes zu orientieren. W ähren d der 
S to ck  bei losem A nfassen dem  B erührungssinn als 
O b jek t erscheint, verlieren w ir bei festem  A nfassen 
die V orstellu ng eines Frem dkörpers und die W a h r
nehm ung der B erührun g w ird u n m ittelbar in dem 
P u n k t lokalisiert, w o der S to ck  an den zu u n ter
suchenden K örp er stöß t. E s is t kaum  eine Ü ber
treibung, wenn m an schon aus psychologischen 
E rfahrungen behaupten  w ollte , daß die B egriffe  
R aum  und Z eit ihrem  W esen n ach erst durch die 
M öglichkeit der V ern ach lässigun g der W echsel
w irku ng m it den M eßm itteln  einen Sinn bekom m en. 
A llgem ein  zeigt uns die A n alyse  der Sinnes
em pfindungen eine bem erkensw erte U n abhängig
k e it bezüglich  der psychologischen G rundlage der 
W ahrnehm ungen von  R aum  und Z eit einerseits und 
der auf K raftw irku n gen  zurückgehenden W a h r
nehm ungen von  E n ergie  und Im puls andererseits.
V o r allem  w ird  aber dieses G ebiet, wie schon berührt, 
durch R ezip rozitätsverh ältnisse  gekennzeichnet, 
die m it dem einheitlichen C h arakter des B e w u ß t
seins Zusam m enhängen und eine auffallende Ä h n 
lichkeit zeigen m it den physikalischen K o n se
quenzen des W irkun gsquan tum s. E s handelt sich
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hier um a llb ekan n te  E igen tü m lich keiten  des G e
fühls- und W illenlebens, die sich gän zlich  der D a r
stellung durch anschauliche B ild er entziehen. In s
besondere fin d et der scheinbare G egen satz zw ischen 
dem  kontinuierlichen F o rtsch reiten  des assoziativen  
D enkens und der B ew ah ru n g der E in h eit der P e r
sönlich keit eine e in drucksvolle  A n alo gie  in  dem  
V erhältn is der von  dem  Superpositionsprinzip  be
herrschten W ellen besch reibu ng des V erh alten s m a
terieller T eilch en  zu deren un zerstörbarer In d i
v id u a litä t. D ie un verm eidbare B eein flu ssu ng der 
atom aren E rscheinungen durch deren B eob ach tu n g 
en tsprich t hier der w ohlbekan nten  Ä nderu ng der 
F ärb u n g des p sychischen  G eschehens, w elche jede 
L en ku n g der A u fm erksam keit au f ihre versch ie
denen E lem en te  begleitet.

E s sei h ier noch erlau b t kurz auf die B eziehun g 
hinzuw eisen, die zw ischen den G esetzm äßigkeiten  
auf p sychischem  G ebiet und dem  Problem  der 
K a u s a litä t  der p hysikalisch en  E rscheinungen b e
steh t. In  B e tra c h t des K o n trastes  zw ischen dem 
G efühl des freien W illens, das das G eistesleben b e
herrscht, und des scheinbar ununterbrochenen U r
sachszusam m enhanges der begleitenden p h ysio 
logischen Prozesse is t es ja  den D enkern  n ich t en t
gangen, daß es sich hier um  ein unanschauliches 
K o m p lem en taritätsverh ältn is  handeln  kann. So ist 
öfters die A n sich t vertreten  w orden, daß eine w ohl 
n ich t ausführbare, aber doch denkbare, ins einzelne 
gehende V erfo lgu n g der G ehirnprozesse eine U r
sachskette  entschleiern w ürde, die eine eindeutige 
A b b ild u n g  des gefühlsbeton ten  psychischen G e
schehens dar b ieten  w ürde. E in  solches G edan ken 
exp erim en t kom m t aber je tz t  in ein neues L ich t, 
indem  w ir n ach der E n td eck u n g  des W irk u n gs
quantum s gelernt haben, daß eine ins einzelne 
gehende kausale V erfo lgu n g atom arer Prozesse 
n icht m öglich ist, und daß jeder V ersuch, eine 
K en n tn is  solcher Prozesse zu erw erben, m it einem  
prinzipiell unkontrollierbaren  E in greifen  in deren

V erlau f begleite t sein w ird. N ach  der erw ähnten 
A n sich t über das V erh ältn is der G ehirn vorgän ge 
und des psychischen  G eschehens m üssen w ir also 
darau f g e faß t sein, daß ein V ersuch  erstere zu 
b eob ach ten  eine w esen tliche Ä n deru n g des b e
gleitenden W illen gefüh ls m it sich bringen würde. 
O bw ohl es sich hier zun ächst nur um  m ehr oder 
w eniger zu treffen d e A n alogien  handeln  kann, so 
w ird  m an sich schw erlich  von  der Ü berzeugun g frei
m achen können, daß w ir in dem  vo n  der Q uan ten 
theorie entschleierten, unserer gew öhnlichen A n 
schauung un zugänglichen  T atb e sta n d  ein M ittel in 
die H ände bekom m en haben  zur B eleu ch tu n g a ll
gem einer F rageste llun gen  m enschlichen D enkens.

D ie  besondere G elegenheit m öge entschuldigen, 
daß ein  P h ysik er sich a u f frem de G ebiete w ag t. 
M eine Absicht]w ar j a vo r allem  der B egeisterun g A u s
d ruck zu geben für die A ussichten , die sich unserer 
gesam ten W issen schaft durch die PLANCKSche 
E n td eck u n g  geöffn et haben. A u ch  la g  es m ir am  
H erzen nach bestem  V erm ögen N a ch d ru ck  zu 
legen auf die m it der neuen E rk en n tn is folgende E r 
sch ü tterun g der G rundlagen der B egriffsb ild u n g 
au f der n icht nur die klassische D a rste llu n g 
der P h ysik , sondern auch unsere gew öhnliche 
D enkw eise beruht. E ben  der hierdurch gew onne
nen B efreiu n g verd an ken  w ir den w underbaren 
F o rtsch ritt unserer E in sich t in die N atu rerschei
nungen, die w ir w ährend des letzten  M enschen
alters errungen h a b e n ; ein F o rtsch ritt, der alle H o ff
nungen ü b ertrifft, die m an bis vo r w enigen Jahren 
zu hegen w agte. D ie jetzige  L age  der P h y sik  ist 
vie lleich t am  besten dadurch  gekennzeichnet, daß 
fast alle G edanken, die sich je  in der N atu rforschu n g 
als erfolgreich erw iesen hatten , in einer gem ein
sam en H arm onie zu ihrem  R e ch t gekom m en sind, 
ohne dabei an F ru ch tb ark e it verloren  zu haben. 
In  D a n k b a rk e it für die A rbeitsm öglichkeiten  die 
er uns geschenkt h at, feiern seine Fachgenossen 
heute den Schöpfer der Q uantentheorie.

Die Erfassung der Quantengesetze durch kontinuierliche Funktionen.
V o n  E . Sc h r ö d in g e r , B erlin .

E in  langer L ich tw ellen zu g von beliebiger Ge- so, daß das Z eitin tegra l des Q uadrates der F un k-
sta lt  laufe gegen ein kleines K örn ch en  K  einer tion  an der Stelle  K  b is zu einem  bestim m ten W ert
lichtem pfindlichen Substan z an und streiche dar- anw achsen m üsse, bevor Zersetzun g e in tritt.
über w eg. F ig . i  stelle die W elle  als F un ktio n  N ich ts von alledem  ist der F a ll, sondern es kom m t

K

Fig. i .

von x  dar, ku rz bevor der W ellen kop f das K örnchen 
erreicht h at. (Dieselbe K u rv e  von rechts n ach links 
gelesen g ib t dann auch die W ellen fun ktion  als 
F un ktio n  der Z eit im  P u n k te  K  w ährend des 
Vorüberstreichens.) In  der klassischen Periode 
der P h y sik  w ürde m an erw artet haben, daß en t
w eder die W ellen ordin ate selbst oder vie lleich t ihr 
A n stieg  einen gewissen Sch w ellen w ert irgendw o 
erreichen müsse, um  eine Z ersetzun g im  K örn chen  
herbeizuführen; oder vie lleich t auch, daß die W ir
kungen sich in gewisser W eise aufsum m ieren, etw a

lediglich  auf die Gestalt des vorbeistreichenden 
W ellenzuges an, und zw ar auf eine G estaltseigen 
schaft, die sich gar n ich t so m it einem  B lic k  über
sehen läßt, sondern die nur durch um fangreiche B e 
rechnungen zu erm itteln  ist. E s  kom m t näm lich 
d arau f an, ob, wenn man den W ellen zu g in Sinus
w ellen zerlegt, dabei auch W ellenlängen auftreten, 
die kleiner sind als eine gewisse G renz Wellenlänge l 0, 
die sog. langw ellige G renze des photochem ischen 
Prozesses, der im  K örn ch en  ein geleitet w erden soll. 
F inden sich so kurze W ellen  vor, dann tr it t  Zer-
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Setzung ein, sonst n icht. M athem atisch erk lärt: 
w ir haben eine F o u R iE R -D a rste llu n g  der W ellen 
funktion  vorzunehm en und nachzusehen, ob sich 
auch noch für^ <  X0 F o u R iE R -K o e ffiz ie n te n  ergeben, 
die n icht verschw inden, oder ob die D arstellu ng 
schon vorher abbrich t. B ekan n tlich  w ird der B etrag  
des FouR iE R -K oeffizienten, der zur räum lichen 
Periode X gehört, berechnet als die Q uadratw urzel 
aus d e r Sum m e der Q uadrate  zw eier Zahlen, die 
man einzeln erhält, indem  m an die betreffende

“Z ü lX
F un ktion  einm al m it cos — —  , das andere Mal

m it s in ^ -j^  m u ltip liziert und jedesm al über den

gesam ten F u n ktio n sverlau f, also hier über den 
ganzen W ellen zu g in tegriert. D er W ellenzug v e r
dan kt dem nach seine chem ische W irksam keit, 
wenn er eine besitzt, dem N ichtverschw inden ge
wisser über den ganzen W ellen zu g erstreckter 
Integrale. M an h a t das unabw eisliclie G efühl, daß 
es sich dabei um  eine G estaltseigen schaft der W elle, 
nicht etw a um  ein A ufsum m ieren der W irku n g der 
einzelnen räum lichen T eile  der W elle handelt. 
D agegen spricht 1. der oszillatorische C harakter der

2  7t X  2  7t OC
obigen „T e stfu n k tio n en “ cos —j — und sin — j —

2. der U m stand, daß eine proportionale V ergröße
rung oder V erkleineru ng aller W ellenordinaten  für 
die Frage, ob Z ersetzun g e in tritt oder nicht, 
irrelevant ist (dieser U m stand is t experim entell 
sorgfältig gep rü ft worden). B eiläu fig  sei erw ähnt, 
daß alle experimentellen M ethoden, die m an zur 
A nalyse unseres W ellenzuges heranziehen könnte 
(Zerlegung durch ein Prism a, ein G itter oder ein 
anderes Interferenzspektroskop), gerade genau die 
B eträge der FouR iE R -K oeffizienten  liefern, und 
zw ar als In ten sitätsverteilu n g im  Spektrum .

Ich habe hier einen sehr bekan n ten  Sachverhalt, 
näm lich die berühm te A nw endung, die E in s t e in  
von  der PLANCKSchen Q uan ten hypoth ese au f die 
photoelektrischen und photochem ischen V orgänge 
gem acht hat, etw as um ständlicher auseinander
gesetzt, um  je tz t  zu erläutern, daß dieser S ach 
verh alt typ isch  ist für die A rt  und W eise, w ie die 
Q uantentheorie in ihrer neuesten Phase w ieder von 
kontinuierlichen R aum -Z eit-F un ktionen, und zw ar 
eben von (7esta?feeigenschaften derselben, G ebrauch 
m acht, um  den Z ustand und das V erhalten  eines 
System s, z. B . eines A tom s oder eines M oleküls, zu 
beschreiben.

N achdem  P l a n c k  am V oraben d dieses Jah r
hunderts sein paradoxes Q uan ten p ostu lat a u f
gestellt hatte , w aren er und andere bem üht, es 
doch in irgendeiner F orm  an die älteren V orstel
lungen anzuschließen. A b er diese Versuche schei
terten. Sogar von  einem  sehr allgem einen G run d
satz der klassischen N atu rforschu ng entfernte sich 
die Q uantentheorie in der F o lgezeit im m er m ehr 
und mehr, von  dem  G run dsatz näm lich, daß die 
D arstellung eines physikalischen  Vorganges durch 
ein G edankenbild  von räum lich-zeitlichen Lücken  
frei sein müsse, d. h. das B ild  müsse wenigstens

grundsätzlich erlauben, anzugeben, w as zu jedem  
Z eitp u n kt in jedem  R au m p u n kt geschieht. Gegen 
diesen G run dsatz verstieß  m an, z. B . zeigte das 
elektrom agnetische F eld  in der U m gebung des 
RuTHERFORD-BoHRschen A tom s unüberbrückbare 
(gedankliche) L ücken . Denn wenn die E lektronen 
w irklich  geladene und bewegte M assenpunkte sein 
sollten, so m ußten sie von einem F eld  um geben sein, 
das m it ihnen u m läu ft — welchen anderen Sinn 
sollten die B egriffe  „gela d en “  und „b e w e g t“  haben? 
D aher m ußten, jedenfalls in der nächstenU m gebung 
des A tom s, W echselfelder von derselben Tourenzahl 
w ie das E lek tro n  auftreten. N ach den G rundsätzen 
der M AxwELLschen T heorie hätten  diese in un 
m ittelbarer N ähe des A to m s vorhandenen W echsel
felder das A u ftreten  von Strahlungsfeldern derselben 
F requenz in größerer E n tfern u n g vom  A tom  nach 
sich ziehen m üssen. S ta tt  dessen w ar m an ge
zwungen, dort ein Strahlungsfeld von gänzlich ab
weichender B eschaffen heit zu postulieren, näm lich 
entweder (solange die E lektronen  in stationären 
B ahnen laufen) überhaupt keines oder (bei einem 
„Q u a n ten sp ru n g“ ) ein Strahlungsfeld von einer 
F requenz, die m it der U m laufsfrequenz des E le k 
trons n ichts zu schaffen h at. D ie L ücke zwischen 
dem W echselfeld  in der N ähe des A tom s und dem 
Strahlungsfeld  in größerer E n tfern un g ließ sich 
durch kein vern ün ftiges G edankenbild  ausfüllen, 
auch wenn m an vö llig  bereit w ar, die MAXWELLsche 
Theorie zu opfern.

G an z beiseitegesetzt erschien der klassische 
G run dsatz der zeit- und raum punktw eisen B e 
schreibung in der H E iS E N B E R G -B o R N sch e n  Q u an 
tenm echanik. Denn diese Theorie verw endet den 
B egriff der „K o o rd in a te “  und teilw eise sogar den 
der Z eit in einem ganz neuen Sinn. Sie rechnet 
zw ar m it Zahlen, die sie (beispielsweise) „« -K o o rd i
n ate des ersten E lek tro n s“  oder „^ -K om ponen te 
der G eschw indigkeit des zw eiten E lek tro n s“  nennt, 
aber es sind n icht Zahlen im gewöhnlichen Sinn, 
sondern nur in dem  sehr allgem einen Sinne des 
M athem atikers, der einen In begriff von  D ingen ein 
„Z ah len system " nennt., sobald gewisse V e r
knüpfungsgesetze verabredet sind, n ach denen 
irgend zw ei dieser D inge — verabredeterm aßen  — 
ein drittes „ergeb en “ , so ähn lich  w ie die gew öhn
lichen Zahlen 3 und 5 nach einem  gewissen, w ohl- 
bekannten V erkn üp fun gsgesetz 8 ergeben' nach 
einem anderen, gleichfalls w oh lbekan nten  15. E s 
ist im allgem einen n ich t m öglich, solche höhere 
Zahlen, w ie die gew öhnlichen Zahlen, durch 
Strecken zu veranschaulichen und so kann man auch 
die HEisENBERGschen „K o o rd in a te n “  n icht in ein 
kartesisches A chsen kreu z eintragen, um sich den 
O rt des M assenpunktes zu einer bestim m ten Z eit 
oder seine B ahn  zu veranschaulichen.

E in e R ü ckkeh r zu dem klassischen G rundsatz 
der zeit- und raum punktw eisen  B eschreibung des 
G eschehens erm öglichte die sog. W ellenm echanik. 
Sie lehrte die Beherrschung eines quantenm echani
schen System s m ittels kontinuierlicher F un ktionen  
der K oordin aten  und der Zeit, F un ktionen  also,
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welche für jedes W ertesystem  der K o o rd in a tea  
und der Z eit ganz bestim m teW erte haben, ganz w ie 
eine von  den w ohlbekan nten  F eldgrößen  der M a x - 
WELLschen T heorie z. B . das elektrisch e P o te n tia l1. 
G anz w ie diese w erden auch jene durch den alten 
klassischen R ech en ap p arat der partiellen  D ifferen 
tialgleichungen beherrscht, und es lassen sich aus 
jenen F un ktion en  der W ellen m echan ik m ittels 
Q uadraturen  alle diejenigen  G rößen berechnen, die 
nach der HEiSENBERG-BoRNschen T heorie  das 
beobachtbare V erh alten  des System s bestim m en.

A b er gerade die eben genannten Quadraturen, 
d. h. In tegrale, die in einem  bestim m ten Z eitp u n kt 
über den ganzen K oordin aten bereich  erstreckt w er
den müssen, um  au f das beobachtbare V erh alten  des 
System s zu schließen, offenbaren einen sehr eigen 
tüm lichen S ach verh alt, der es streng verb ietet, 
in der „W ellen m ech a n ik “  w irklich  eine „R ü ck k e h r 
zur K la ss ik “  zu begrüßen. D iese Q uadraturen  
stehen n äm lich  — n ich t nur m ath em atisch  sondern 
auch  p h ysika lisch  — in vo ller A nalogie  zu der 
eingangs beschriebenen „B estim m u n g derFouR iER - 
K o effiz ien ten “  einer L ich tw elle  oder — exp erim en 
te ll gesprochen — zu ihrer spektrom etrisclien  A n a 
lyse. D ies m öge etw as n äher b eleu ch tet werden.

W enn die ideale klassische K o n tin u u m sp h ysik  
die V orgän ge in einer ström enden F lü ssigkeit, in 
einer tönenden L u ftsäu le  oder im  F eld  eines R a d io 
senders durch kontinuierlich e R au m -Z eit-F u n ktio - 
nen (wie D ruck, D ich te, Ström ungsgeschw indigkeit, 
elektrom agn etisch e F eld stärken  usw.) beschreibt, 
so ist das so gem eint, daß die Zahlenw erte dieser 
G rößen an einer bestim m ten  Stelle  zu einer be
stim m ten Z eit den Zu stand  zu dieser Z e it an dieser 
Stelle  beschreiben. D ieser Zu stand  w ürde — das ist 
die M einung der klassischen P h y sik  — durch ge
nügend kleine, genügend em pfindliche und gen ü
gend rasch ansprechende M eßinstrum ente gru n d 
sätzlich  festste llbar sein und die A ngaben  dieser 
In strum en te w ürden n ur vo n  den lokalen  und 
m om entanen W erten  der Feldgrößen abhängen, 
der G esam tverlau f dieser F u n ktio n en  w ürde darauf 
ohne E in flu ß  sein. D er G esam tverlau f dieser F u n k 
tionen in R au m  und Z eit b ild et vielm ehr — das 
ist die M einung der klassischen P h y sik  — nur die 
kollektive Zusam m enfassung  der E inzelaussagen 
über das Geschehen an jeder einzelnen R aum stelle  
in jedem  einzelnen Z eitp u n kt.

W ir haben oben gesehen, daß die klassische 
P h y sik  im F alle  eines L ichtw ellen zu ges irrt, w enn 
sie der F un ktion , die ihn besch reibt (d. i. der in 
F ig . i  dargestellten  F unktion), led iglich  solch ko llek 
tiv e  B ed eu tu n g zuerkennt. F ü r die chem ische 
W irk sam k eit oder U n w irksam keit des W ellen 
zuges kom m t es, w ie w ir sahen, auf gewisse G e
staltseigen schaften  des W ellenzuges als G anzen an 
und es w urde erw ähnt, daß auch die sorgfältige 
sp ektrom etrische A n alyse  des W ellenzuges uns 
gerade diese G estaltsfak to ren  liefert.

In  genau denselben Irrtu m  w ürden w ir ver-

1 Es sei mir erlaubt, hier zunächst so zu sprechen, 
als gebe es nur das „Einkörperproblem".

[ Die Natur
wissenschaften

fallen, wenn w ir z. B . die w ellenm echanische F u n k 
tion, die den Zu stand  eines W asserstoffatom s in 
einem  gegebenen M om ent beschreibt — nennen 
w ir sie ^ -F u n k tio n  — , als eine ko llek tive  Zusam m en
fassung von E in zelaussagen  über die Z ustände in 
den einzelnen R au m p u n kten  auffassen  w ollten. 
V ielm ehr bestim m t die ^ -F u n k tio n  das b eob ach t
bare V erh alten  des W asserstoffatom s durch ihre 
Gestalt — darin  lieg t ihre B edeu tu ng. W ie im 
F alle  der L ich tw elle  m uß die G esta lt durch ge
w isse T estfu n ktion en  „a b g e ta s te t“  werden, dort

2  JT %/C 2  j r  CG
w aren es cos —j — und sin — —̂  (eine unendliche

Menge, w eil ja  X alle m öglichen W erte  hat), hier 
is t es die unendliche M enge der sog. Eigenfunktionen  
des W asserstoffatom s. U nd so is t es in allen F ällen . 
D ie E igen fu n ktion en  des System s, die m an ein 
für allem al erm itte lt h at, dienen als T estfun ktionen, 
um  die jew eils vorliegen de ^ -F u n k tio n  a u f d ie
jenigen G estaltseigen schaften  hin abzu tasten , die 
für das beobach tbare  V erh alten  des System s m a ß 
gebend sind. Im m er geschieht das A b ta sten  in 
derselben W eise, indem  die w irk lich  vorliegende 
^ -F u n k tio n  m it einer E igen fu n ktio n  n ach der 
anderen m u ltip liziert und jedesm al über den ganzen 
K oordin aten bereich  in tegriert w ird 1.

Fassen w ir zusam m en, w orau f es uns ankom m t. 
W as für einen L ich tw ellen zu g eine fa s t  u n m itte l
bare K on sequenz der von  P l a n c k  v o r dreißig J ah 
ren aufgestellten  H yp oth ese  ist, erscheint heute als 
E igen a rt des N aturgeschehens überh au p t: es lä ß t 
sich zw ar durch kontinuierliche R au m -Z eit-F u n k- 
tionen erfassen, aber sie sind n ich t als K o lle k tiv 
aussagen zu w erten  w ie in der klassischen P h ysik , 
sondern bestim m en das B eob ach tb are  durch ge
wisse G estaltseigen schaften  ihres G esam tverlaufs. 
D er AbhebungcZ^eses G edankens g a lt die vorliegende 
N ote. J e tz t  w ollen w ir daran noch einige B em er
kungen knüpfen  über die m ath em atische M ethode

1 An berichtigenden Details ist folgendes hinzu
zufügen. Die ^-Funktion ist im allgemeinen nicht, wie 
wir hier vorläufig angaben, eine Funktion der Zeit und 
des Ortes, sondern sie ist eine Funktion der Zeit und 
von ein, zwei, drei . . . Örtern, wenn das klassische 
Modell des Systems aus ein, zwei, drei . . . Massen
punkten bestand. Das ist eine sehr merkwürdige und 
tiefliegende Angelegenheit, welche, beiläufig bemerkt, 
die Auffassung der ^-Funktion als Kollektiv lokaler 
Zustände ohnehin etwas erschwert (wenn auch nicht 
unmöglich macht). Für die oben beschriebene Gestalts
analyse ergibt sich aber jedenfalls keinerlei Schwierig
keit, die Integrale laufen dann einfach über sechs, 
neun . . . Raumkoordinaten, anstatt bloß über deren 
drei. —  Noch ein Umstand muß mindestens erwähnt 
werden. Um im Ausdruck einigermaßen verständlich 
zu bleiben, habe ich der Zeit eine Sonderstellung be
lassen, bin mir aber der Einseitigkeit, die darin liegt, 
voll bewußt. In Wahrheit ist ip auch als Funktion der 
Zeit nicht kollektiv, sondern gestaltlich zu werten. Man 
erkennt das ja  auch an dem einfachen Beispiel in der 
Einleitung, wobei es sich für das lichtempfindliche 
Körnchen offenbar um die Ze^gestalt, nicht um die 
Raumgestalt der Welle handelt — nur stimmen die 
beiden hier zufällig überein.
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der neuen N atu rau ffassu n g im  V ergleich  m it der 
m athem atischen M ethode der alten.

D ie m ath em atische M ethode der klassischen 
P h ysik  w ar die D ifferen tialrech nun g, die N e w t o n  
für diesen Z w eck  erfunden h a tte  und die sich seit
her in enger D urch drin gun g m it den exakten  N a tu r
w issenschaften w eiteren tw ickelt h at. U nleugbar 
is t auch schon das gew öhnliche D ifferen tiieren  auf 
die E rfassu ng von  G estaltselem enten  gerich tet. 
Sei eine beliebige F u n ktio n  j(x) als K u rv e  über der 
a>Achse, sagen w ir zwischen x  =  0 und x  =  00, 
gegeben. W ir bilden die A b leitu n g  f'(x) und 
tragen sie als K u rv e  von  x  — 0 bis x  — 00 auf. 
Diese K u rv e  b ild et die ko llektive  Zusam m en
fassung des G estaltselem entes Neigung  an allen 
Pu nkten  der ursprünglichen K u rve . Ebenso g ib t 
die K u rve  des 2. D ifferen tialquotien ten  ein ko llek 
tives G esam tbild  von  dem  G estaltselem ent K rü m 
mung an der ursprünglichen K u rve .

Die (allgem eine1) FouR iER -Analyse, von w el
cher oben die R ede w ar, oder FouRiER-Transfor- 
m ation, w ie w ir sie je tz t  lieber nennen wollen, 
kann als Verallgem einerung der differentiellen G e
staltsan alyse angesehen werden. A u ch  bei der 
FouR iER -Transform ation w ird  aus der gegebenen 
K u rve  eine neue abgeleitet, w elche gewisse G e
staltselem ente der ursprünglichen K u rv e  k o llek tiv  
zusam m enfaßt. D ie Verallgem einerung besteht 
darin, daß je tz t  jedes einzelne G estaltselem ent 
n icht die unendlich nahe U m gebung eines P u n k tes 
der ursprünglichen K u rv e  b etrifft, sondern (im 
allgemeinen) den Gesamtverlauf der ursprüng
lichen K u rve .

D ie O rdinaten  der „tran sform ierten  K u r v e “  
sind also je tz t  n ich t den O rdinaten der ursprüng
lichen K u rv e  einzeln zugeordnet, vielm ehr ge
wissen ,,T estfu n ktio n en “ . A us ihnen d en k t m an 
sich die gegebene K u rv e  durch Ü berlagerung her
gestellt. Jede O rdinate der transform ierten  K u rve  
m ißt, so kann m an sagen, den A n te il, den eine 
von den T estfun ktion en  zur G estalt der ursprüng
lichen K u rv e  beisteuert.

W egen der w eitgehenden F reih eit bei der W ah l 
des System s von T estfun ktionen  u m fa ß t die 
FouR iE R -Transform ation eine ganz unerhörte F ülle  
gestaltsan alytisch er M öglichkeiten. Sie enthält, 
als G renzfall, auch das gew öhnliche D ifferentiieren, 
und zw ar n ich t nur das einm alige, sondern d irekt 
das n-m alige D ifferentiieren, ja  sogar die u r
sprünglich gegebene K u rv e  lä ß t sich als ihre eigene 
FouR iER -Transform ierte erhalten. A llerd ings sind 
das, wie gesagt, von diesem  S tan d p u n kt gesehen,

1 D. h. die Darstellung einer Funktion durch Über
lagerung der Funktionen irgendeines sog. vollständigan 
Orthogonalsystems (was die obengenannten Eigen
funktionen immer sind), nicht gerade nur durch Über
lagerung von Sinus- und Kosinusfunktionen. Statt 
Methode der FouRiER-Transformation könnte man auch 
sagen: Methode der affinen Transformationen im H il- 
BERTschen Funktionenraum.

ausgeartete  G renzfälle, m an m uß dabei gewisse 
uneigentliche F un ktionen  als T estfun ktion en  zu 
lassen1. D afü r lä ß t sich dann ohne w eiteres auch 
dem D ifferen tialquotien ten  unganzer O rdnung 
eine sinnvolle D eu tu n g geben, so daß m an z. B . 

von  dem  s/4ten» V7ten» Jlten, a +  öj/— i ten D iffe 
ren tialquotien ten  einer F u n ktio n  f(x) nach x  
sprechen kann. Schon dadurch erw eist sich 
die M ethode von  F o u r i e r  als eine, sehr w eit
gehende, V erallgem einerung des D ifferen tiatio n s
prozesses.

U nd so scheint es, daß aus dem  Boden der 
alten D ifferen tia lm ath em atik  eine neue M ethode 
hervorgew achsen ist, die m an fast als eine „neue 
M ath em atik“  bezeichnen könnte und die der 
E rfassu ng der N a tu r besser angep aßt ist. Man 
kennt ihre D u rch sch lagskraft bei den F eldp roble
men der klassischen P h ysik . D ie G estalten, die 
sie uns dort kennen leh rt2, w ie z. B . die E ige n 
schw ingungsform en einer M em bran, eines A n te n 
nenfeldes, einer in einem  B ecken  schwingenden 
F lü ssigkeit u. dgl., haben aus zwei Gründen nur 
untergeordnete B edeutung. Erstens sind sie w esent
lich  bestim m t durch gestaltliche B edingungen, 
die ganz offenbar zufälligen C h arakter haben, 
m eistens von  der W illkü r des E xperim en tators 
abhängen, in den eben genannten Beispielen: die 
kreisförm ige, quadratische, rechteckige . . . B e 
ran dun g der M em bran, die G estalt der A ntenne, 
die F orm  des B eckens, in dem  die F lüssigkeit 
schw ingt usw. Zweitens ist in diesen klassischen 
F ällen , w ie schon oben hervorgehoben, doch w ohl 
die unzerlegte Feldfun ktion , als K o lle k tiv  ihrer 
E in zelw erte  betrach tet, der A u sd ru ck dessen, 
w as geschieht und beobachtet w ird. D ie Z erfällung 
in Eigenschw ingungen ist zunächst nur ein m ath e
m atischer K u n stgriff, der nur zufällig  erhöhtes 
physikalisches oder physiologisches Interesse ge
winnen kann, wenn sich im  F eld  noch andere 
schw ingungsfähige G ebilde befinden, deren V e r
halten  uns interessiert, z. B . ein CoRTisches O rgan 
oder ein abgestim m ter R adioem pfänger.

In den H änden der Q uantentheorie dagegen 
eröffnet uns die M ethode den A u sb lick  a u f G e
stalten, die für das V erstän dn is der N a tu r v ie l 
unm ittelbarere B edeu tu n g haben, w eil in den eben 
genannten zwei P u n k ten  gerade der um gekehrte 
S ach verh alt vorliegt. D enn erstens hängen die 
E igenfunktion en  der A to m e und M oleküle von 
keinen zufälligen oder w illkürlich en  F ak toren  m ehr 
ab, sie sind n aturbestim m t. Zw eitens tr ifft  allem  
Anschein nach die Z erfällu n g in diese n atu rb e
stim m ten G estalten  w irklich  gerade das W esen t
liche, w orau f es ankom m t. D ie E igenfunktion en  
sind w irklich  die für das beobachtbare Geschehen 
maßgebenden G estaltselem ente..

1 Die von D ir a c  eingeführten Funktionen, die er 
8 (x, y), 8 ' (x, y), 8"  (x y) . . . nennt.

2 Man vergleiche W. K öhler, Die physischen Ge
stalten; Braunschweig, Fr. Vieweg & Sohn 1920.
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Die Entw icklung der Quantentheorie 1918— 1928.

V on  W . H e is e n b e r g , L eip zig .

A ls M a x  P l a n c k  im  Jahre 1900 den S a tz  sch rieb : 
,,E s ist notwendig, die Energie eines Resonators nicht 
als eine stetige, unbeschränkt teilbare, sondern als eine 
diskrete, aus einer ganzen Zahl von gleichen T eilen  
zusammengesetzte Größe aufzufassen“ , da ahn te er 
w ohl kaum , daß sich im  L a u f von  n ich t ganz drei
ßig  Jahren aus diesem , den dam als bekan n ten  p h ysi
kalischen Prinzip ien  w idersprechenden S atz  eine 
T heorie der atom aren V orgän ge entw ickeln  würde, 
die an p h ysikalisch er G eschlossenheit und m ath e
m atisch er E in fach h eit den klassischen D isziplinen 
der theoretischen  P h y sik  um  n ichts nach steht. 
V o r e lf Jahren feierten  die P h ysik er den sechzigsten  
G eb u rtstag  des Schöpfers der Q uantentheorie. 
D am als w u ßte  m an, daß seine Theorie in neue, 
unerschlossene G ebiete der P h y sik  führte, daß 
die PLANCKsdie H yp o th ese  der L eitfad en  w ar, 
m it dessen H ilfe  m an n ach  B ohrs E n td eckun gen  
den W eg durch das L a b y rin th  der A to m p h y sik  
und der Serienspektren  finden w ürde. A b er selbst 
dam als m ußte noch jedem  E rfo lge , der jungen 
Theorie  ein „ A b e r “  b eigefü gt w erden. D enn noch 
tren n te eine un überbrückbare K lu ft  die Q uan ten 
p h y sik  von  der klassischen P h y sik ; noch feh lte 
der Q uan ten theorie die K la rh e it und die h arm o
nische G eschlossenheit der klassischen D iszip li
nen. D iese V o llen dun g des von  P l a n c k  begonne
nen W erkes ist nun in den letzten  zehn Jahren ge
lungen. D ie endgültige K lä ru n g  der Q uan ten 
p h y sik  geschah durch die zum  T eil ganz über
raschende K o m b in atio n  scheinbar w idersprechen
der F orschungsrichtun gen  und durch  die intensive 
Zusam m enarbeit der P h y sik er der verschiedensten  
N ation en . E s w ar eine ganz abenteuerliche Zeit, 
vo ll von  Ü berraschungen und E n ttäuschu ngen , 
vo n  E rfo lgen  und vo n  tiefliegenden S ch w ierig
keiten , deren D iskussion  uns bis an die G run d
lagen aller p hysikalisch en  E rken n tn is gefü h rt hat.

I .  D ie Erfolge der älteren Form  der Quantentheorie. 
1918 - 1923 .

In  den ersten Jahren der E poche, die hier ge
schildert w erden soll, w aren die P h ysik er dam it be
sch äftig t, dasN euland zu durchforschen und fru ch t
b ar zu m achen, das von  B oh r  durch A nw en dun g der 
Q uan ten hypoth ese auf das RuTHERFORD-BoHRsche 
A tom m od ell en tdeckt w orden w ar; diese T ä tig k e it  
m u ß te  n aturgem äß die P h ysik er auch  an die G ren
zen dieses N eulandes führen, an denen begriffliche 
Sch w ierigkeiten  zunächst dem  w eiteren Vordringen 
H a lt  geboten. B oh r  selbst h a tte  schon in  seiner 
ersten A rb e it über das W asserstoffatom  diese 
G renzen au fgezeigt.

Im  A n fa n g  der zu schildernden E p och e der 
Q uan ten theorie gelan g es zunächst S o m m e r f e l d , 
seine T heorie der F e in stru k tu r des W asserstoff
spektrum s auch  a u f die R ön tgen sp ektren  an zu 
w enden und d am it die R ön tgen sp ektren  auf ein 
einfaches theoretisches Schem a zurückzuführen.

Z w ar h a t sich später, durch die E n td eck u n g des 
E lektronenspins, die p hysikalisch e D eu tu n g der 
SoMMERFELDschen F orm el etw as geändert, die 
F orm el selbst ist ohne Ä nderu ng in die neuere 
Q uantentheorie übergegangen. G leich zeitig w urden 
auch in der D eu tu n g der optischen Spektren  
w esentliche F o rtsch ritte  erzielt. S c h r ö d in g e r  
führte  die Idee der „T a u ch b ah n en “  zur E rk läru n g 
der charakteristischen  E igen sch aften  der A lk a li
spektren  ein, S o m m e r f e l d  erzielte durch A nnahm e 
einer „in n eren  Q u an ten zah l“  die form ale D eu tu n g 
der T rip let- und D u blettfe in stru ktu ren .

D er am  m eisten überzeugende Bew eis für die 
R ich tig k e it des von  der T heorie eingeschlagenen 
W eges w ar jedoch die von  B o h r  en tdeckte  D eu 
tun g des periodischen System s durch die Q uan ten 
hypoth ese. E s w ar ch arakteristisch  für die B o h r- 
schen U ntersuchungen, daß B o h r  die B egriffe  
der klassischen M echanik nur q u a lita tiv  anw an dte, 
n ur soweit, w ie ihre A n w en d b ark eit in der Q u an 
ten p h ysik  durch das K orresponden zprin zip  ge
rech tfertig t w erden konnte. E ben  diese F reih eit 
gegenüber den klassischen B egriffen  — oder 
besser: gegenüber denjenigen K onsequenzen der 
klassischen B egriffe, die den Prinzipien  der Q u a n 
tentheorie w idersprachen — erm öglichte eine 
q u a lita tive  V erb in dun g der chem ischen und der 
spektralen  E igen sch aften  der A tom e. D ie B asis 
der U ntersuchungen bildeten  also stets die G ru n d - 
postu late  der Quantentheorie, d. h. die der k lassi
schen P h y sik  fremden Züge des atom aren G e
schehens. F reilich  h a tte  die Q uantentheorie v o r 
dieser Z eit auch eine R eihe von  E rfolgen  in der 
q u a n tita tiv en  E rk läru n g der S p ek tra  zu verzeich 
nen, und m an m ußte deshalb der klassischen 
M echanik einen gewissen A nw endungsbereich  zu
gestehen, w ollte  m an diese E rfo lge  n ich t aufgeben. 
So h a tte  m an versu cht, m it H ilfe des E h r e n - 
FESTschen A d iabaten satzes den G ültigkeitsbereich  
der klassischen M echanik abzugrenzen. M an 
hoffte, daß eine au f die klassische M echanik ge
gründete B erechn ung die E n ergiew erte  der s ta tio 
nären Zustände auch für kom pliziertere A tom e 
q u a n tita tiv  rich tig  w iedergeben w ürde. A n derer
seits wrar m an sich k la r darüber, daß eben die 
W echselw irkun g der E lektronen  im  A to m  eigen t
lich  n ich t den B edingun gen  des EHRENFESTschen 
A d iab aten satzes entsprachen.

D ie q u a lita tiven  Folgerungen des K orrespon 
denzprinzips blieben jedoch von diesem  D ilem m a 
unberührt. D ie A n alyse  der Serienspektren 
au f G rund der BoHRschen Theorie m achte 
schnelle F o rtsch ritte . E in e besonders w ichtige 
R olle  spielten dam als die von  P a s c h e n  und B a c k  
aufs genaueste untersuchten Zeem an effekte der 
kom plizierteren  A tom e. Sie stellten  n ich t nur 
experim en tell das w ich tigste  H ilfsm itte l dar zur 
E in ordn un g zw eifelhafter L inien, sie w aren auch 
theoretisch  wegen des offenbaren W iderspruches
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sogar gegen die q u a lita tiven  Folgerungen des 
K orrespond en zprin zips von  größtem  Interesse. 
D ie form ale Zusam m enfassung der experim entellen  
Ergebnisse gelang L a n d e ; die LANDEschen Form eln 
erwiesen sich als außerordentlich  fru ch tb ar für die 
O rdnung der verw ickelten  Sp ektra, obw ohl ihre 
m odellm äßige D eu tu n g noch un bekan n t w ar. C h a
rakteristischerw eise konnte m an schon aus der m a
them atischen G estalt der LANDEschen Form eln er
kennen, daß die klassische M echanik, selbst auf 
G rund neuer M odellvorstellungen, niem als diese 
Form eln liefern w ürde. D ieser U m stand wies 
wieder die T heoretiker von  der klassischen M echa
n ik  w eg in R ich tu n g auf eine noch unbekannte 
Q uan ten p hysik , deren K on tu ren  im  K orrespon 
denzprinzip  undeutlich  zu erkennen w aren. E ben 
im  H in b lick  auf diese noch unbekannte Theorie 
waren alle rein form alen Zusam m enhänge von 
großem  W ert. E in  w ichtiger F o rtsch ritt w urde 
hier in Zusam m enhang m it einer U ntersuchung 
S t o k e r s  erzielt durch P a u l i . P a u l i  schrieb zur 
E rk läru n g  der anom alen Zeem aneffekte dem  ein
zelnen E lek tro n  form al v ie r Freiheitsgrade z u ; diese 
A nnahm e gab h in sichtlich  der A n zah l der Term e 
und der zugeordneten Q uantenzahlen  den richtigen  
Zusam m enhang zw ischen dem  Sp ektrum  eines 
Ions und dem  des zugehörigen A tom s. Ferner 
konnte P a u l i  m it H ilfe  der H ypoth ese, daß
2 E lektron en  niem als im  gleichen Q uantenzustand 
Vorkom m en können (Pa u l is  A usschließun gsprin 
zip), das periodische System  d irek t durch sukzessive 
Bin dun g von  E lektronen  an einen geladenen K ern  
deduzieren. O bw ohl die B edeu tu n g des 4. E le k 
tronenfreiheitsgrades m erkw ürdigerw eise auch d a 
mals noch n icht erkan n t w urde, führte die P a u - 
Lische S y stem a tik  in kurzer Z eit durch die A r 
beiten vo n  R ü s s e l  und S a u n d e r s , G o u d sm it , 
H u n d  und die U ntersuchungen der S om m er- 
FELDschen Schule zu einer vollstän digen  
theoretischen O rdnung der kom plizierten  Sp ek
tren.

Inzw ischen w ar aber auch der m athem atische 
A p p a ra t zur B ehan dlun g der M ehrkörperproblem e 
der A to m p h y sik  w eiter ausgebildet worden. D ie 
theoretischen P h ysik er studierten  aus Ch a r l ie r s  
und P o in c a r e s  W erken  die M ethoden der H im 
m elsm echanik und fanden dort eben die m ath e
m atischen H ilfsm itte l vor, die für die A to m p h ysik  
angem essen schienen. A llerd ings legten die m ath e
m atischen Schw ierigkeiten  der klassischen M ehr
körperproblem e (m angelnde K o n vergen z der R e i
hen der Störungstheorie!) w ieder den V erdacht 
nahe, daß der w irklichen Q uan ten p hysik  ein ein
facheres m athem atisches Schem a zugrunde liegen 
müsse. Dieses Problem  w urde entschieden m it der 
D urchrechnung des H elium atom m odells nach der 
klassischen M echanik. D ie A nw endung von  Q uan
tenbedingungen au f das klassische M odell ergab 
nicht die richtigen  E nergie w erte. D am it w ar er
wiesen, daß zum  m indesten die form alen M ethoden 
der Q uantentheorie einer grundlegenden R evision  
bedurften  und daß den klassischen B egriffen  in der
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späteren Theorie nur ein R e ch t als q u a lita tiven  
A nalogien  zukom m en würde.

I I .  D ie K ris is  der Quantentheorie. 1923— 1927 .

M it diesem  defin itiven  B ew eis des V ersagens 
klassischer M ethoden zur B erechnung der sta tio 
nären Zustände beginn t das eigentlich  interessan
teste Stadium  der Q uantentheorie. N ach  den au ßer
ordentlichen E rfolgen der BoHRSchen Theorie in 
der q u a lita tiven  D eu tu n g der A tom eigenschaften  
konnte kaum  ein Zw eifel daran aufkom m en, daß 
der eingeschlagene W eg im  großen und ganzen 
rich tig  w ar. U nd doch konnten als gesicherte 
G rundpfeiler der Theorie nur die P ostu late  der 
Q uantentheorie und das Korrespondenzprinzip  an 
gesehen werden. D ie q u a n tita tiv e  D eutung des 
W asserstoffspektrum s erschien m ehr als ein zu
fälliger und unverständlich er E rfo lg  der Theorie. 
Man erinnerte sich auch w ieder daran, daß eine 
q u a n tita tiv e  B erechn ung der In ten sitäten  der 
Sp ektrallin ien  auf G rund der dam aligen M ethoden 
n icht m öglich w ar. O ffenbar w ar die Lösung dieses 
Problem s eng verk n ü p ft m it der korrekten B e 
han dlung der W echselw irkun g der E lektronen im 
A tom . D enn die periodisch veränderlichen K räfte , 
die die E lektronen  aufeinander ausübten, w aren 
offenbar in F requenz und A m plitud e eng ve r
kn ü p ft m it der von  den E lektronen ausgesandten 
Strahlun g. D ie Idee einer von der Strahlun g v e r
schiedenen U m laufsfrequenz des E lektrons w urde 
schon dam als wegen des Versagens der klassischen 
M echanik auf gegeben.

Zu dieser Zeit kam  das E xperim en t der I heorie 
zu H ilfe m it einer E n tdeckung, die später von  
großer B edeu tu ng für die E n tw ick lu n g der Theorie 
werden sollte. C om pton  fand, daß bei der Streu 
ung von R ön tgen licht an freien E lektronen  das 
S treulicht um  einen m eßbaren B e trag  langw elliger 
w ar als das einfallende L ich t. Dieser E ffe k t kon nte 
nach C o m pton  und D e b y e  auf G rund der E in - 
STEiNschen L ichtquan ten hyp oth ese zw anglos ge
deutet w erden; die W ellentheorie des L ich tes v e r
sagte diesem  E xperim en t gegenüber. D a m it 
wurden die Problem e der Strahlungstheorie a u f
gerollt, die seit den EiNSTEiNschen A rbeiten  aus 
den Jahren 1906, 1909 und 19 17  kaum  gefördert 
worden waren. D a die P h y sik  inzw ischen auch in 
der A tom theorie auf grun dsätzliche Sch w ierig
keiten gestoßen w ar, w an dte m an sich m it er
neutem  Interesse den ungelösten F ragen  der S tra h 
lungstheorie zu, um  vie lleich t durch den V ergleich  
der Schw ierigkeiten in den verschiedenen G ebieten 
etw as zu lernen.

In  der Theorie der Strah lu n g fand m an einen 
m erkw ürdigen D ualism us vo r zwischen zw ei an 
schaulichen B ildern, dem  W ellenbild  und dem 
Corpuscularbild. D ie Beugungs- und In terferen z
versuche ließen keinen Zw eifel an der w eitgehenden 
A n w en dbarkeit der klassischen L ichtheorie aufkom 
men. Irotzdem  zeigte der photoelektrische E ffe k t 
ein vollkom m enes Versagen dieser Theorie. W o llte  
man n ich t den E n ergiesatz aufgeben, so folgte  aus
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dem  P h o to effek t m it N o tw en d igkeit die E in - 
STEiNsche C orpusculartheorie des L ich tes. D ie  
beiden B ild er w aren zw eifellos unvereinbar, w enn 
m an sie kritik lo s hinnahm . D ie P h y sik er w urden 
also durch die ganz augenscheinlichen S ch w ierig
keiten  in der anschaulichen D eu tu n g der E x p e ri
m ente zu einer R evision  ihrer klassischen B e griffs
w elt gezw ungen. V erfo lg t m an die th eoretisch 
physikalisch e L ite ra tu r der dam aligen Zeit, so er
k en n t m an deutlich  eine allm ähliche A u flockeru n g 
der klassischen B egriffe , ein zunehm endes Sich- 
freim achen von  denjenigen V oru rteilen  aus der 
früheren  P h y sik , die offen bar die Schuld an den 
W idersprüchen  tru gen . H and in H and m it dieser 
A u flockeru n g überkom m ener B egriffe  geht ein 
m ehr gefühlsm äßiges E indringen in die B e g riffs
w elt der Q u an ten p h ysik . T ro tz  ganz offen barer 
innerer W idersprü che erw arben die P h y sik er ein 
p hysikalisch es T ak tgefü h l, das ihnen erm öglichte, 
die Q uan ten theorie stets in korrekter, w enn auch 
q u a lita tiv e r  W eise auf die A to m p h ysik  anzuw en 
den. Insbesondere h a t B o h r  als F ührer des 
K op en hagener K reises dam als eine „A tm o sp h äre  
der Q uan ten theorie“  geschaffen, die geradezu die 
V o rb ed in gu n g für alle folgende E n tw ick lu n g  der 
Q u an ten p h ysik  w ar. D en p rägn an testen  A u sd ru ck  
fanden die außerordentlichen begrifflichen  Sch w ie
rigkeiten , m it denen die T heorie in der dam aligen 
Z eit zu käm pfen h a tte , in der bekan n ten  A rb eit 
von  B o h r , K r a m e r s  und S l a t e r  über die S tra h 
lungstheorie. D iese U n tersuchu ng ste llt den e igen t
lichen H ö h ep u n kt in der K risis  der Q uantentheorie 
dar und h at, obw ohl sie n ich t den richtigen  A u s
w eg aus den Sch w ierigkeiten  geben konnte, m ehr 
als irgendeine andere A rb e it jen er Z e it zur K lä ru n g  
der S itu atio n  in der Q uan ten theorie beigetragen. 
Z u nächst beton ten  B o h r , K r a m e r s  und S l a t e r  
in aller Schärfe die U n m öglich keit, vo n  den R esu l
tate n  der klassischen T heorie in Interferen z- und 
B eugungserscheinungen abzu w eichen. Zur E r 
k lä ru n g  des photoelektrischen  E ffek te s  m ußten  
sie also den E n ergiesatz a u fg e b en ; die W ellen  w u r
den als W ahrschein lichkeitsw ellen  für die A b 
sorption und Em ission von  E n ergiebeträgen  an 
gesehen. E s h a t äußerlich  den A nschein , als ob 
m an den E n ergiesatz und die In terferen zerschei
nungen vereinigen  könnte, indem  m an einfach 
fo rd ert: „d a ß  die W ellen felder die W ahrschein 
lich k eit für die B ahn en  der L ich tq u an ten  an 
geben .“  D iese A u ffassu n g ist aber oberflächlich  
und kan n  leich t ad absurdum  gefü h rt w erden, 
w enn m an n ich t vorher eine eingehende erken n t
n istheoretische K r itik  der im  eben ausgesprochenen 
S a tze  verw endeten  B egriffe  tre ib t. T ro tzd em  w ar 
die BoHR-KRAMERS-SLATERsche Theorie nur der 
eine von  zw ei o ffen bar gleichberechtigten  A usw egen 
aus den Sch w ierigkeiten  der Strahlun gstheorie. 
M an konnte den E n ergiesatz beibehalten  und dafür 
die klassische T heorie der Interferenzerscheinungen 
an gewissen P u n k ten  au f geben. D iese M öglich keit 
w urde von  E in s t e in  eine Z eitlan g vertreten  und 
sp äter abgelehn t. In  der T a t  w aren beide hier

disku tierten  A usw ege n ich t m it der E rfa h ru n g  
verein bar. D en eigentlichen Schlüssel zur L ösun g 
dieser Schw ierigkeiten  bildete  vielm ehr später der 
U m stand, daß genau die gleichen P arad o xien  auch 
in der T heorie der M aterie au ftraten . B e vo r 
w ir jedoch zu dieser W eiteren tw ick lu n g der Theorie 
übergehen, sollen die F o rtsch ritte  geschildert w er
den, die inzw ischen in der A tom th eorie  gem acht 
w orden w aren.

D ie G rundlagen der Q uantentheorie, die E x i
sten z diskreter statio n ärer Zu stände und die 
F requenzbedin gung, w urden um  diese Z e it durch 
w ichtige  E xp erim en te  aufs neue b e stä tig t. S t e r n  
und G e r l a c h  konnten einen S ilberatom strah l 
in einem  inhom ogenen M agn etfeld  aufsp alten  in 
zw ei getrenn te Strahlen, die den beiden m öglichen 
R ich tu n gen  des m agnetischen M om ents des S il
beratom s re la tiv  zum  äußeren F elde entsprachen. 
A us E xperim en ten  der FRANCKschen Schule 
sowie aus V ersuchen W o o d s  gin g e in d eu tig  her
vor, daß die In ten sität von  Spektrallin ien , die 
m it einem  Ü bergan g von  einen stationären  Z u 
stand zu einem  anderen ve rk n ü p ft w ird, nur von 
der A n zah l der A to m e im  energiereicheren Z u 
stand abhän gt, n icht von der A n zah l im  energie
ärm eren Zu stand. B eide E xperim en te  w aren 
in bester Ü bereinstim m ung m it den P o stu laten  
der Q uantentheorie und standen in W iderspruch 
zur klassischen Theorie. A u ch  die T h eoretik er 
verzich teten  um  diese Z eit bereits au f jeden 
q u a n tita tiv en  G ebrauch der klassischen Theorie. 
V ielm ehr ging die allgem eine T en denz th eo reti
scher U ntersuchungen je tz t  dahin, auf . G rund der 
Q uan ten p ostu late  das BoHRsche K orresp ond en z
p rinzip  sow eit zu „ve rsch ä rfe n “ , daß es q u an ti
ta tiv e  R esu ltate  lieferte. In  W eiterfü h ru n g der 
A rbeiten  L a d e n b u r g s  über die D ispersion skurven  
der A tom e gelang K r a m e r s  die A u fste llu n g einer 
D ispersionsform el, die nur die Em sTEiN schen 
K oeffiz ien ten  der Ü bergan gsw ah rscheinlich keit als 
K o n stan ten  en th ie lt und die doch im  G ren zfall 
hoher Q uantenzahlen  in die klassische F orm el 
überging. F erner w urde auf G rund der q u a n ti
ta tiv en  Intensitätsm essungen O r n s t e in s  und 
seiner M itarbeiter eine w eitgehende V erschärfun g 
des K orresponden zprin zips für das In ten sitäts
problem  m öglich. E s gelang auf diese W eise 
B u r g e r  und D o r g e lo ,  K r o n ig , S o m m e rfe ld , 
H ö n l  und R ü s s e l  eine form elm äßige D arste llu n g 
der M u ltip lettin ten sitäten . D a m it w ar ein w ich 
tiger S ch ritt in R ich tu n g  au f den eigentlich  der 
Q uantentheorie angem essenen F orm alism us getan . 
Inzw ischen w aren auch die p hysikalisch en  G run d
lagen klarer geworden. Insbesondere zeigten  die 
Versuche von  G e ig e r  und B o t h e , sowie die von  
C om pton und Sim on, daß der D ualism us von  
W ellen bild  und Corpuscularbild  in der S trah lu n g 
n ich t ohne, w eitgehenden V erzich t au f die B egriffe  
unserer R au m -Z eitw elt des täglichen  L eben s 
w ürden verstanden  w erden können. — W ie  w eit 
übrigens das „gefü h lsm äßige  V erstän d n is“  der 
Q uantentheorie dam als schon fortgeschritten  w ar,



Heft 26. 1 
28. 6. 1929J

geht am  deutlichsten  aus dem  PAULischen B uch 
über Q uantentheorie hervor, an dessen p h y sik a 
lischen In h a lt auch heute kaum  ein W o rt zu ändern 
ist. T rotzd em  konnte n atürlich  die vollstän dige 
physikalische K la rh e it erst nach V ollen dun g des 
m athem atischen F orm alism us gewonnen w erden.

I I I .  K lärung der formalen Zusammenhänge
1925 - 1927 .

Die eigentlichen form alen Zusam m enhänge der 
Q uantentheorie sind auf zwei ganz unabhängigen 
W egen ungefähr gleichzeitig gefunden w orden. 
In  konsequenter W eiteren tw icklu n g der oben 
erw ähnten A nsätze zur „V e rsch ärfu n g " des K o rre
spondenzprinzips gelang es dem Göttinger K reis 
und D ir a c , ein in sich konsequentes m ath em ati
sches Schem a aufzufinden, das als die q u a n tita tiv e  
Form ulierung des K orrespondenzprinzips a u f
gefaßt w erden kann. D er G rundgedanke dieser 
Theorie w ar, daß zwischen den w irklich  beob
achtbaren A m plituden  und F requenzen der A tom e 
ein ähnlicher Zusam m enhang bestehen müsse, 
wie zwischen den korrespondierenden Größen 
der klassischen M odelle. D ie m athem atischen H ilfs
m ittel der T heorie w aren die elem entare n ich t
kom m u tative A lgeb ra  und ihre D arstellungen 
durch M atrizen. — G leich zeitig  m it den A rbeiten  
des G öttin ger K reises h a tte  d e  B r o g l ie  m it dem 
größten E rfo lg  versu cht, den D ualism us W elle- 
Corpuscel von der Strahlun g auch auf die M aterie 
zu übertragen. E r ordnete, wie in der L ic h t
quantentheorie, den B egriffen  „E n e rg ie  und 
Im puls“  im  P artik elb ild  die B egriffe  „F req u en z 
und W ellen län ge“  im W ellen bild  zu. N ach der 
Theorie d e  B r o g l ie s  sollten E lektronen strahlen  
hom ogener G esch w in digkeit von einem  B eugu ngs
gitter re flek tiert w erden, w ie einfarbige L ic h t
bündel — w as in gewisser W eise übrigens schon 
vorher aus den U ntersuchungen D u a n e s  h ervo r
ging. E ine vorläu fige experim entelle B estätigu n g 
der d e  BROGLiESchen H ypothesen ließ sich aus 
den früheren E xperim en ten  von D a v is s o n  und 
K u n sm a n  einerseits, aus dem gleichfalls w esen t
lich früher entdeckten  RAMSAUER-Effekt anderer
seits herleiten. D er D urch bruch zum  vollständigen  
m athem atischen System  der Q uantentheorie ge
lang wenige M onate später S c h r ö d in g e r , indem 
er die D ifferen tialg leichu ng der d e  BROGLiEschen 
W ellen aufstellte . S c h r ö d in g e r  zeigte, daß die 
B estim m ung der stationären  Zustände eines A tom s 
gleichbedeutend w ar m it der L ösung eines durch 
eine D ifferen tialg leichu ng charakterisierten  E igen 
w ertproblem s. A llerd ings w ar die S c h r ö d in g e r -  
sche Theorie in einem  w ichtigen  P u n kte  keine 
konsequente W eiterb ild un g der d e  BROGLiEschen 
Theorie. W ährend d e  B r o g l i e  offenbar eine 
W ellentheorie der M aterie anstrebte von ähnlicher 
E in fachh eit und A nschaulich keit, wie die M a x - 
WELLsche Theorie der Strahlun g, stellte die 
ScHRöDiNGERsche Theorie eine W ellentheorie im 
vieldim ensionalen K on figurationsraum  des P a r
tikelb ildes d ar; die D ifferen tialg leichu ng selbst
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konnte nur m it H ilfe der HAMiLTONschen F u n k 
tion des P artikelb ildes gewonnen w erden. A us 
diesem  G runde kann die ScHRöDiNGERsche T h eo 
rie — im G egensatz zu d e  B r o g l i e s  A nsätzen  
und zu später zu diskutierenden W eiterbildungen  
der Theorie — nicht m it einer klassischen rau m 
zeitlichen W ellentheorie verglichen w erden. E in e 
solche raum zeitliche Theorie könnte ja  auch nie 
den P ostu laten  der PLANCKschen Q uantentheorie 
gerecht werden. D ie ScHRöDiNGERsche Theorie 
dagegen gab m it einem  Schlage die M öglichkeit, 
die L in iensp ektra  der A tom e auszurechnen und 
sie stellt heute noch das w irksam ste m athem atische 
In strum en t für alle Anw endungen der Q uan ten 
theorie dar. S c h r ö d in g e r  und E c k a r t  bewiesen 
kurze Z eit nach E n td eck u n g der „W ellenm echan ik“  
deren m athem atische Ä qu iva len z m it der aus dem 
K orrespondenzprinzip  entstandenen „Q u a n te n 
m echanik“ . D am it konnten auch nach der M ethode 
der E igenschw ingungen die R esultate  des K o rre
spondenzprinzips für die physikalische In ter
pretation  des m athem atischen Schem as ausgenützt 
w erden; z. B . zur Berechnung der Linienintensi
täten . A ndererseits fanden die vorher scheinbar 
unüberw indlichen m athem atischen Schw ierig
keiten der M atrizentheorie ihre überraschend ein
fache Lösung. D ie W ellenm echanik und die 
Q uantenm echanik w urden, sozusagen in einer 
höheren Einheit, zusam m engefaßt in der lra n s- 
form ationstheorie von D ir a c , J o r d a n  und L o n 
d o n . In  dieser Theorie konnten insbesondere die 
verschiedenen aus dem Korrespondenzprinzip  fo l
genden physikalischen Interpretationen des F o r
m alism us auf eine einzige A nnahm e zurückgeführt 
w erden. Diese A nnahm e ist statistisch er A rt, 
en th ält also A ussagen über die W ahrscheinlich
ke it dafür, daß ein bestim m ter V organ g e in tritt 
oder nicht ein tritt. In einem Spezialfall w ar diese 
Annahm e schon vorher von B o r n  in seiner T heorie 
der Stoßvorgänge angew andt worden. T ro tz  dieser 
schnellen F ortsch ritte  der Q uantentheorie w ar aber 
doch der G edanke an eine raum zeitliche K o n tin u 
um stheorie der M aterie n icht aufgegeben w orden. 
E s zeigte sich vielm ehr, daß diese K o n tin u u m s
theorie formal erheblich w eiter ausgebaut w erden 
konnte. So ließen sich gewisse einfache q u a
dratische A usdrücke der W ellenam plituden als 
Strom - und L adungsdichte der M aterie in terp re
tieren ; in der re lativ istisch  in varianten  Form ulierung 
von S c h r ö d in g e r , G o rd o n , K le in ,  F o c k , K u d a r  
konnte auch ein E nergie-Im pulstensor der M aterie
wellen aufgestellt w erden, der zusam m en m it dem 
MAXWELLschen Energie- und Im pulstensor der 
S trahlun g die E rh altun gssätze  erfüllte. T ro tz  
der form alen Schönheit dieser Theorie w ar es 
aber klar, daß sie n icht m it der E rfahrun g in 
E in klan g sein konnte, denn sie enthielt ja  über
h aupt noch kein quantentheoretisches E lem ent. 
Die E x isten z der E lektronen w ar in dieser Theorie 
ebenso unverständlich , wie die E xisten z der 
L ich tquan ten  in der MAXWELLschen Theorie. 
Man kann also n icht genug den U nterschied be
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tonen zwischen dieser konsequenten F eldth eorie  
und der vorher geschilderten ScHRöDiNGERschen 
W ellenm echanik, in der die E x isten z  der E le k tro 
nen geradezu der notw endige A u sgan gsp u n kt der 
B etrach tun gen  ist. W enn aber, w ie dies aus 
physikalischen G ründen äußerst w ahrscheinlich 
w ar, vo lle  Sym m etrie  zw ischen W ellen- und P a r
tikelb ild  bestand, so m ußte m an die konsequente 
F eldtheorie genau so fru ch tb ar verw enden kö n 
nen wie früher die klassische M echanik. M an 
fügte  also zu den Feldgleichungen noch Q uan ten 
bedingungen (die G esam tladu ng w urde als gan z
zahliges V ielfaches der E lektron en ladu n g ange
setzt) und erhielt dann durch A nw en dun g des 
Korrespondenzprinzips(K LE iN ) befriedigende q u a li
ta tiv e  R esu ltate  (siehe z. B . die U ntersuchungen 
H a r t r e e s ).

D er entscheidende Sch ritt von  der klassischen 
zur Q uantentheorie der W ellenfelder geschah in 
den A rbeiten  von  D ir a c , P a u l i , J o r d a n , K l e in  
und W ig n e r . G enau analog zur Q uantentheorie 
des P artik elb ild es treten  in dieser Q uan ten d yn a
m ik der W ellenfelder an Stelle  der W ellen am pli
tuden n ich tko m m u tative  Größen, die d u rch  M a
trizen  oder O peratoren dargestellt w erden; dam it 
geht naturgem äß w ieder die raum zeitliche A n 
schaulichkeit der T heorie verloren; die Lösun g 
des entstehenden m athem atischen Problem s ge
schieht w ieder nach M ethoden, die denen der 
ScHRöDiNGERschen W ellenm echanik analog sind. 
N ach diesen U ntersuchungen steh t also die Q uan
tentheorie des W ellen bildes der Q uantentheorie 
des P artik elb ild es völlig gleichberechtigt gegenüber. 
E s ist nun für die W iderspruchsfreiheit der Q uan 
tentheorie im  ganzen von grundlegender B ed eu 
tung, daß nach J o r d a n , K l e in  und W ig n e r  die 
beiden genannten Theorien (unter gewissen, später 
zu erw ähnenden E inschränkungen) m athem atisch 
äqu iva len t, d. h. ineinander überfüh rbar sind. 
D a m it is t gezeigt, daß im  Form alism us der Q uan 
tentheorie P artik el- und W ellenbild  nur als zwei 
verschiedene E rscheinungsform en ein und der
selben p hysikalisch en  R e a litä t  auftreten.

G leich zeitig m it dieser E n tw ick lu n g  des m ath e
m atischen Schem as der Q uantentheorie, aber 
zunächst u n abh än gig davon, w urde auch  das P ro 
blem  der anom alen Zeem aneffekte endlich gelöst, 
deren physikalische B ed eu tu n g tro tz  der form alen 
O rdnung der Serien- und M u ltip lettsp ektra  bis 
dahin  noch unverstanden w ar. U h l e n b e c k  und 
G o u d sm it  erklärten  durch die H ypoth ese, daß 
das E lek tro n  ein m agnetisches M om ent der 
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T heorie der M ultip letts. Ü brigens w ar die H y p o 
these des E lektronenspins, allerdings ohne V e r
bindung m it der Theorie der Spektra, schon früher 
von C o m pto n  und anderen Forschern d isku tiert 
worden. D ie B ehan dlun g des U h l e n b e c k -G o u d - 
SMiTschen M odells nach der Q uantenm echanik

gab auch q u a n tita tiv  die richtigen  R e su lta te . 
E in e schöne experim entelle B estä tig u n g  fand die 
ganze Theorie der Sp ek tra  um  diese Z eit in  den 
M essungen von M i l l ik a n  und B o w e n  über die 
U ltrav io le ttsp ek tren  hochionisierter A tom e.

I V .  K lärung der physikalischen Grundlagen 1927 .

T ro tz  der geschilderten außerordentlichen F o r t
schritte  auf dem  G ebiete der quantentheoretischen 
M ath em atik  w ar m an bis zum  E n de des Jahres 
1926 kaum  über die in tu itiv  rich tige  A nw en dun g 
des Form alism us hinausgekom m en. Ü ber die 
physikalisch en  G rundlagen herrschte noch keine 
K la rh eit. O bw ohl der Form alism us der Q u an ten 
theorie keine raum zeitlich e kausale V erkn ü p fu n g 
von p hysikalisch en  Phänom enen zu läß t, sich v ie l
m ehr in hochdim ensionalen m athem atischen R ä u 
men abspielt, verw an dte  m an zur B eschreibun g der 
F a k ta  kritik los die aus unserer anschaulichen 
R au m -Z eitw elt übernom m enen B egriffe  und v e r 
w ickelte  sich dabei naturgem äß in W idersprüche. 
A ndererseits schien es hoffnungslos, die K o n 
struktion  einer Sprache, d. h. einer B egriffsw elt 
zu versuchen, die diesen geschilderten m a th e
m atischen Zusam m enhängen ad äq u at w äre; denn 
unser ganzes D enken ist un trenn bar m it der an 
schaulichen R au m -Z eitvo rste llu n g ve rk n ü p ft; w ir 
beschreiben das E rgebn is unserer E xperim en te  
stets in W orten , die dieser anschaulichen R aum - 
Z eitw elt en tleh n t sind. D ie einzig m ögliche Lösun g 
dieser Schw ierigkeiten  bestand also darin, zw ar 
die bisherigen anschaulichen B egriffe  beizu b eh al
ten, aber ihren A nw en dbarkeitsbereich , sow eit es 
notw endig w ar, einzuschränken. D ieses Program m  
w urde durchgefüh rt in den A rbeiten  des K open - 
hagener K reises. G rundlage der U ntersuchungen 
w aren w ieder die ausführlichen D iskussionen über 
die fun dam en talen  B egriffe  der Q uan ten theorie, 
die B o h r  im A nschluß an die A rbeiten  über die 
Strahlungstheorie durchgefüh rt h a tte . E s stellte 
sich heraus, daß die B egriffe  der P artik elth eorie  
durch die sog. „U n b estim m th eitsrelatio n en “  in 
ihrer A n w en d b ark eit besch rän kt w erden m üssen. 
D ie U n bestim m theitsrelationen  sind der p h y si
kalische A u sd ru ck  für die ursprüngliche P la n c k -  
sche E in teilu n g des Phasenraum es in Zellen der 
G röße h. D iese R elationen  genügten aber noch 
n ich t zu einer D u rch fü hru n g des genannten P ro 
gram m s. V ielm ehr zeigte B o h r , daß eben die 
gleichzeitige B en ü tzu n g  des P artikelb ildes und des 
WTellenbildes (unter Wellenfe^rf ist in diesem  S atz 
die anschauliche raum -zeitlich e W ellen  Vorstellung 
von M a x w e l l  und d e  B r o g l i e  gem eint, n icht 
die Phasenraum theorie) notw endig und hinreichend 
ist, um  in allen F ällen  die G renzen abzustecken, 
bis zu denen die klassischen B egriffe  anw endbar 
sind. A us dieser Sym m etrie  zwischen W ellenbild  
und C orpuscularbild  fo lgt übrigens, daß auch für 
das W ellenbild  U n bestim m theitsrelationen  e x i
stieren, die m ath em atisch aus den V ertau sch u n gs
relationen der W ellen am plituden  hergele itet w er
den können. E s handelte sich aber n icht nur darum ,
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die klassischen B egriffe  einzuschränken, sondern 
es w ar insbesondere die A ufgabe, zu zeigen, daß 
m it H ilfe der so präzisierten  B egriffe  eine w ider
spruchsfreie physikalisch e In terp retation  des quan 
tentheoretischen Form alism us m öglich w ar. Dieser 
Bew eis w urde von B ohr in allen E inzelheiten  er
bracht. D er w ichtigste  U nterschied der Q uan ten 
theorie von  den klassischen Theorien besteht 
darin, daß bei der B eobach tu n g irgendeiner p h y 
sikalischen G röße die Störu ng w esentlich in B e 
tra ch t gezogen w erden m uß, die das zur B eo b 
achtun g ausgeführte E xp erim en t am  zu m essenden 
System  h ervorruft. E in e B eobach tu n g verän dert 
im  allgem einen das p hysikalische V erh alten  des 
System s. D ie vorher scheinbar unlösbaren P a ra 
doxien der Q uantentheorie beruhten alle darauf, 
d aß  man diese m it jeder B eobachtu ng notw endig 
verbundene Störu ng vern achlässigt h a tte ; die 
Paradoxien  fanden also nach B o h r  eine einfache 
E rk läru n g durch sorgfältige D iskussion derW echsel- 
w irku ng zwischen den M eßapparaten  und dem  zu 
messenden System . E ine w eitere bedeutu ngs
volle K onsequenz der Q uantentheorie w ar die 
U nm öglichkeit, das K au salgesetz  so präzis zu 
form ulieren, w ie dies in der klassischen Theorie 
üblich w ar. V ielm ehr erw iesen sich die p h ysi
kalischen Zusam m enhänge der Q uantentheorie als 
w esentlich statistisch er A rt.

D as p hysikalisch e V erstän dn is der Q uan ten 
theorie w ar also, ähnlich wie das der R e la tiv itä ts 
theorie, nur m öglich au f G rund einer R evision  
und einer E rw eiteru n g der klassischen B egriffs- 
w elt, d .h .  auf G rund einer sorgfältigen  erkenntnis
theoretischen U n tersuchung der in die Theorie 
einzuführenden B egriffe. W egen dieser n otw en 
digen E rw eiteru n g der klassischen B egriffsw elt 
bedurfte es einer R eihe von  Diskussionen, um  
über die physikalisch e D eu tu n g der Q uan ten 
theorie völlige  K la rh e it zu erlangen. W enn m an 
über die E n tw ick lu n g  der Q uantentheorie er
zählt, d arf m an insbesondere n ich t die D iskussionen 
des von L o r e n t z  geleiteten  SoLVAY-Kongresses 
in Brüssel 1927 vergessen. D ieser K on greß h a t 
d urch  die M öglich keit der A ussprache der V er
treter verschiedener F orschungsrichtungen au ßer
orden tlich  zur K lä ru n g  der physikalischen G rund
lagen der Q uantentheorie beigetragen ; er bildet 
gew isserm aßen äußerlich  den A bschluß der Q uan
tentheorie, die nunm ehr als in sich geschlossene 
T heorie  au f alle Problem e der A to m p h ysik  ohne 
B eden ken  angew endet w erden kann und die eine 
B asis  für w eitere U ntersuchungen bildet.

V. Anwendungen und experimentelle Bestätigungen.
1926 - 1928 .

Ü ber die A nw endungen der Theorie soll hier 
im  folgenden nur ein ganz sum m arischer Ü berblick 
gegeben w erd en ; das G ebiet der Anw endungen 
ist schon zu um fangreich gew orden; außerdem  
w ird  es zum  T eil in anderen A rtike ln  in diesem 
H e ft beschrieben.

A uch für die neue Form  der Q uantentheorie
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w aren die A to m sp ek tra  der erste Prüfstein . D er 
erste E rfo lg  w ar die A b leitu n g  der KRAMERsschen 
D ispersionsform el und der M u ltip lettintensitäten. 
P a u l i , D ir a c  und S c h r ö d in g e r  gaben dann die 
Theorie des W asserstoffspektrum s nach dem  
neuen Form alism us. Insbesondere erw ies sich 
die ScHRÖDiNGERsche W ellenm echanik in der 
folgenden Z eit als das für alle A nw endungen 
zw eckm äßigste und erfolgreichste m athem atische 
Schem a. D ie In ten sitäten  des W asserstoffsp ek
trum s (m it oder ohne äußeres elektrisches Feld) 
w urden von  S c h r ö d in g e r  berechnet.

F ü r das M ehrkörperproblem  gab die neuere 
F orm  der Q uantentheorie ein in der klassischen 
Theorie n icht enthaltenes, q u a lita tiv  neues P h ä 
nom en. Dieses sog. Resonanz- oder A u stau sch 
phänom en beruht auf der G leichheit der E lektronen 
und besteht darin, daß — wenn m an überhaupt 
den G ebrauch des Partikelbildes so w eit treiben 
w ill — die E lektronen  im  A tom  periodisch die 
P lä tze  wechseln. D ieser A ustausch  h at dann 
w eiter zur Folge, daß das ganze E igenw ertspek
tru m  des A tom s ein geteilt w erden kann in nicht- 
kom binierende T erm system e. Zu jedem  T erm 
system  gehören ScHRÖDiNGERsche E igen fu n k
tionen einer bestim m ten Sym m etrieklasse. D ie 
A usw ahl desjenigen Term system s, das (bei E in 
beziehung des Elektronenspins) zu S c h r ö d in g e r - 
funktionen gehört, die in den Elektronen koordi- 
naten  sym m etrisch  sind, entspricht der B o s e- 
EiNSTEiNschen S ta tistik  der E lektronen, die 
A usw ahl der antisym m etrischen E igenfunktionen 
entspricht dem  PAULischen A usschließungsprin
zip. (FERMi-DiRAC-Statistik.) D ie B o s e -E in s t e in - 
sche S ta tistik  w ar zunächst von B o se  für die 
L ich tquan ten  p ostuliert worden, um  das P l a n c k - 
sche Strahlungsgesetz zu erhalten, E in s t e in  h at 
sie dann in Zusam m enhang m it d e  B r o g lie s  
W ellen auf die M aterie übertragen. D as PAULische 
A usschließungsprinzip  w urde von F e r m i und 
D ir a c  auf die S ta tistik  des idealen Gases ange
w an dt. G eht m an vom  P artik elb ild  zum  W ellen 
b ild  über, so entsprechen den beiden M öglichkeiten  
der S ta tistik  nach J o r d a n , K l e in  undWiGNER zwei 
verschiedene M öglichkeiten der V ertau sch un gs
relationen der W ellenam plituden. D as R eson anz
phänom en w urde zun ächst für die angeregten  
Zustände des H elium atom s q u a n tita tiv  d u rch 
gerechnet. K e l l n e r  behandelte später den 
N orm alzustand desselben A tom s. D er w eitere 
A usbau der Theorie des A ustausch es geschah unter 
A nw endung gruppentheoretischer H ilfsm itte l durch 
W ig n e r , N e u m a n n , H u n d , L o n d o n , H e i t l e r : 
und W e y l . Insbesondere w endeten H u n d , L o n 
d o n  und H e it l e r  die E rgebnisse der neueren 
Q uantentheorie au f die Chem ie m it großem  E r 
folge an.

Von den ScHRöDiNGERschen M ethoden aus
gehend gab  B o r n  eine T heorie der Stöße von 
E lektronen  au f A to m e und gab dam it ein V e r
fahren, die FRANCK-HERTzsdien E xperim en te 
q u a n tita tiv  zu behandeln. S o m m e r f e l d , E c k a r t ,

H e is e n b e r g :  Die Entwicklung der Quantentheorie 1918 — 1928.

Nw. 1929 37



4 9 6  H e r t z :  Die Bedeutung der PLAN CKSchen Quantentheorie für die Experimentalphysik. [ Die Natur-
[wissenschaften

H o u s t o n , F o w l e r  und N o r d h e im  übertrugen  die 
E rgebnisse der Q uantentheorie au f die E lek tro n en 
theorie der M etalle. D er Ferromagnetismus w urde 
a u f das d isku tierte  A ustausch ph än om en  zu rü ck
geführt. E s is t unm öglich, im  R ahm en  dieses 
A rtik e ls  au f die vielen  E rfo lge  der Q uantentheorie 
im  einzelnen einzugehen.

D ie  G run dlagen  der Q uan ten theorie w urden 
um  diese Z e it noch einm al durch w ichtige  E x p e ri
m ente b estä tig t. D a v is s o n  und G e r m e r  w iesen 
die B eu gu n g vo n  E lektron en strah len  an K ry s ta ll-  
gittern  nach, T h o m so n  gab  das A nalogon  der 
DEBYE-ScHERRER-Methode für E lektronen strah len , 
R u p p  erh ielt B eu gu n g am  geritzten  G itter, K ik u c h i  
sch ließlich  zeigte  durch V a ria tio n  der S ch ich t
d icken  der d u rchstrahlten  M aterie alle Ü bergänge 
vo n  der B e u g u n g  am  F läch en gitter bis zur L a ü e - 
A u fn ah m e. A u ch  die E n td eck u n g  des R am an- 
E ffe k te s  entsprach  den V oraussagen  der Q uan ten 
theorie  (Sm e k a l ) und b e stä tig te  insbesondere 
auch  w esen tliche Züge in der p hysikalisch en  In te r
p retatio n  des F orm alism us.

I m  gan zen  gew äh rt also die Q uantentheorie 
den E in d ru ck  einer in sich abgeschlossenen, ko n 
sequenten  T h eorie; tro tzd em  g ib t es — n atü r
licherw eise — G ebiete  der A to m p h ysik , in  denen 
die Q uan ten theorie noch n ich t ausreicht zum  V e r
ständnis der p hysikalisch en  Zusam m enhänge. E s 
is t bisher n ich t m öglich gewesen, den Forderungen 
der R e la tiv itä tsth e o rie  und denen der Q u an ten 
theorie g leichzeitig  in befriedigender W eise R ech-, 
n un g zu tragen . W esen tliche F o rtsch ritte  in 
dieser R ich tu n g  sind vo n  D ir a c  in seiner T heorie 
des D reh elektron s erzie lt w orden. A b er es bleiben 
noch ungelöste Sch w ierigkeiten  übrig. V ielle ich t 
hängen die P roblem e der K e rn stru k tu r u n m itte l

bar m it diesen Sch w ierigkeiten  zusam m en. Jeden
falls  kan n  m an schließen, daß für eine T heorie der 
K e rn stru k tu r die strenge re lativ istisch e  B eh an d 
lun g der E lek tro n en  eine n otw en dige B edingun g 
ist. E in  w ich tiger E rfo lg  der Q uan ten theorie im 
G ebiet der R a d io a k tiv itä t  ist zw ar durch die G a m o w - 
CoNDON-GuRNEYsche Theorie des G e ig e r -N u t a l l - 
schen G esetzes erzie lt w o rd e n ; aber dieser E r
folg w ar nur m öglich, w eil in die genannte T heorie 
nur gan z allgem eine A nnahm en über den A u fb au  
der K ern e eingehen.

A n  das G eb iet der durch  P l a n c k s  berühm te 
K o n sta n te  h charakterisierten  Q uantentheorie 
grenzen also andere noch unerforschte G ebiete 
der A to m p h y sik , in  denen neben dem  P l a n c k - 
schen h andere grundlegende K o n stan ten  (E lek
tron en ladu ng e, E lektronen m asse m, L ic h tg e 
schw ind igkeit c, Protonenm asse M ) eine e n t
scheidende R olle  spielen w erden. D ie P h y sik er 
w erden also auch  in den n ächsten  Jahrzehnten  
noch n ich t gezw ungen sein, sich au f die N u tzb a r
m achun g schon durchforschten  G ebietes zu be
schränken. V ielm ehr w erden sie auch in Z u k u n ft 
au f A b en teu er in un bekan n tem  N euland ausgehen 
können, w ie in den ersten dreißig Jahren der P l a n c k - 
schen T heorie.

Literatur: Eine auch nur annähernd vollständige 
Literaturangabe wäre im Rahmen dieses Artikels un
möglich, da sie mehrere Seiten füllen würde. Ich ver
weise daher auf A. Sommerfelds Buch über Atombau- 
und Spektrallinien, insbesondere auch „W ellenmecha
nischer Ergänzungsband“ (View eg), ferner M. B orn, 
Atommechanik (Springer 1926), F. H u n d , Linien
spektra und periodisches System der Elemente (Springer
1927), W. P a u l i, Quantentheorie (Geiger-Scheelsches 
Handbuch der Physik 23, Springer). In diesen Werken 
findet man wohl alle wichtigen Arbeiten zitiert.

Die Bedeutung der Planckschen Quantentheorie für die Experimentalphysik.
V o n  G . H e r t z , B erlin .

D as V erfah ren  der statistisch en  B ehan dlun g 
p h ysika lisch er V o rgän ge b esteh t darin, daß m an 
vo n  den als b ekan n t vorau sgesetzten  G esetzen  der 
E in zelvo rgän ge ausgehend die G esetzm äßigkeiten  
für solche V o rgän ge ab leitet, die sich durch  das 
regellose Zusam m enw irken einer sehr großen Z ah l 
vo n  E in zelvorgän gen  ergeben. D u rch  V ergleich  
der so gefundenen G esetzm äßigkeiten  m it den E r 
gebnissen des E xp erim en ts ist es dann m öglich, 
w ieder rü ckw ärts  au f die für die E in zelvo rgän ge 
gelten den  G esetze zu schließen. A u f diese W eise 
ge lin g t es, in diesen G esetzen  noch vorhandene 
U n b estim m th eiten  zu beseitigen, e tw a  durch  zah 
len m äßige F estlegun g bisher un bestim m ter K o n 
stan ten , und zu entscheiden, ob an der F o rm  der 
G esetze selbst noch Ä nderungen anzubringen sind. 
D ie  au f solche W eise gewonnenen E rken n tn isse 
haben aber n ich t nur für diejenigen E rscheinungen 
B ed eu tu n g, aus w elchen sie abgele itet w orden sind, 
sondern für die G esam th eit a ller V orgän ge, bei 
denen der betreffen de E in zelvo rgan g eine R olle 
sp ie lt, und als gesichert können sie erst angesehen

w erden, w enn sie für alle diese V orgän ge zu F o lge
rungen führen, die m it den experim entellen  B e 
funden im  E in klän ge sind. So sind z. B . bei den 
G asen die D iffusion, die innere R eibu n g und die 
W ärm eleitu n g alle durch denselben E in ze lvo rg an g 
bestim m t, n äm lich  den Zusam m enstoß zw ischen 
M olekülen. Folgerungen, w elche aus B eo b a ch tu n 
gen an einer dieser E rscheinungen m it B e zu g  a u f 
die zw ischen den M olekülen w irkenden K rä fte  ge
zogen w erden, können nur rich tig  sein, w enn sich die 
durch sie erm öglichten  V oraussagen  bezüglich  der 
beiden anderen als exp erim en tell rich tig  erw eisen.

Je tiefgreifender eine au f solche W eise gew on 
nene neue E rk en n tn is ist, um  so größer ist der 
K reis der E rscheinungen, für w elche sie vo n  B e 
deu tu n g ist. A ls  P l a n c k  au f G rund der s ta tis ti
schen B ehan dlun g des Problem s der W ärm e
strahlun g zu der Ü berzeugun g kam , daß für d ie  
W echselw irkun g zw ischen S trah lu n g und A tom en  
die G esetze der klassischen P h y sik  n ich t g ü ltig  
sein könnten, und seine Q uan ten hyp oth ese a u f
stellte, h a tte  er eine E rken n tn is gewonnen, die
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für alle atom aren V orgän ge von  grundlegender 
B edeu tu ng w ar. D a  aber säm tliche physikalischen 
Erscheinungen letzten  G rundes au f atom are V o r
gänge zurückzuführen  sind, so g ib t es kaum  ein 
G ebiet der P h ysik , w elches n icht durch die P l a n c k - 
sche Q uantentheorie entscheidend b eein flu ßt w or
den ist. So e rk lä rt sich der beispiellose A nstoß, den 
n icht nur die theoretische sondern gerade auch die 
experim entelle P h y sik  durch den PLANCKSchen 
G edanken erhalten  hat.

E s ist n atürlich  unm öglich, in einem  kurzen 
A rtike l eine auch nur annähernd vollstän dige 
Ü bersicht über die verschiedenen E in zelgebiete  zu 
geben, au f denen der experim entellen  Forschung 
durch die PLANCKsdie Q uantentheorie neue W ege 
gewiesen w orden sind. W ir  lassen daher zunächst 
die gesam te W ärm elehre beiseite und fassen in 
erster L in ie  solche E rscheinungen ins A uge, bei 
denen der q uantenh afte  E in zelvo rgan g un m ittelbar 
der B eobach tu n g zugänglich  ist. A u ch  a u f das große 
G ebiet der Serienspektren  soll h ier n ich t ein
gegangen werden, auf w elchem  bekan n tlich  durch 
die au f die PLANCKsche Q uan ten hypoth ese a u f
gebaute BoHRsche T heorie ein außerorden tlich  
um fangreiches experim entelles M aterial gedeutet 
und dem  E xp erim en t eine F ü lle  von  neuen A u f
gaben gestellt w orden ist. A ls  einen besonders ein
fachen F all, bei w elchem  die PLANCKsche Q uan ten 
hypothese in ihrer ursprünglichen F orm  ohne 
irgendw elche w eiteren A nnahm en über den B a u  der 
A tom e zur E rk läru n g  ausreicht, betrach ten  w ir 
zunächst den lichtelektrisch en  E ffe k t. E r  be
steht b ekan n tlich  darin, daß beim  A u ftreffen  von  
L ich t au f eine M etalloberfläche aus dieser E le k tro 
nen ausgelöst w erden. D as E xp erim en t h a tte  er
geben, d aß diese W irk u n g  für ein bestim m tes 
M etall nur durch L ic h t h ervo rgebrach t w ird, dessen 
W ellenlänge kleiner is t als eine bestim m te von  
M etall zu M etall verschiedene charakteristische 
G renzw ellenlänge, und daß die G eschw indigkeiten, 
m it denen die lichtelektrisch  ausgelösten E le k tro 
nen das M etall verlassen, von der In ten sität des 
L ichtes vö llig  unabhän gig nur durch seine W ellen 
länge bestim m t sind, derart, daß die G eschw indig
keit m it abnehm ender W ellenlänge zunim m t. E in 
s t e in  h a t gezeigt, d aß dieses vom  Standp un kte der 
klassischen P h y sik  aus vö llig  unverständliche V e r
halten  genau das ist, w as nach der PLANCKSchen 
Q uantentheorie zu erw arten  ist. W ird  näm lich die 
E nergie der Strah lu n g an die E lektronen  im  M etall 
nur in Q uanten  von  der G röße hv  übertragen, so 
kann un ter dem  E in flu ß  des L ich tes nur dann ein 
E lektron  das M etall verlassen, w enn dieser E n ergie
b etrag m indestens gleich der A rb e it ist, w elche beim  
A ustreten  eines E lek tro n s aus der M etalloberfläche 
zu leisten ist. D ie  charakteristische G renzfrequenz 
m uß also bestim m t sein durch die G leichung
h v 0 =  A ,  w obei A  die E lek tro n en au strittsarb eit
für das betreffen de M etall darstellt. D ie R ich tig 
keit dieser G leichung ist durch V ergleich  der ge
messenen G renzw ellenlängen m it den aus anderen 
Erscheinungen abgeleiteten  W erten  für die A u s

trittsa rb eit nach gewiesen w orden. F ä llt  a u f die 
M etalloberfläche L ic h t von  einer F requenz, die 
größer ist als die G renzfrequenz, so ist das über
tragene E n ergiequan tum  größer als die zum  H in au s
bringen des E lek tro n s nötige A rb eit. D er Ü b er
schuß w ird  als kinetische E n ergie des E lek tro n s in 
E rscheinung treten, für w elche sich som it die G lei- 

m
chu ng —  v'1 =  hv  — A  ergibt. A u ch  die alleinige

A b h än g ig keit der G esch w in digkeit der lich t
elektrischen E lektron en  von  der F requenz des 
L ich tes ist som it eine notw endige F olge derPLANCK- 
schen Q uantenhypothese. B eim  lichtelektrischen  
E ffe k t  an M etalloberflächen ergibt sich in W irk lich 
k e it n icht, w ie es der EiNSTEiNschen G leichung 
entsprechen w ürde, eine einheitliche E lek tro n en 
geschw indigkeit bei B estrah lu n g m it L ich t einer 
bestim m ten W ellenlänge. D ie G eschw indigkeiten 
der großen M ehrzahl der E lektronen  sind kleiner 
als der sich aus dieser G leichung ergebende W ert, 
w elcher led iglich  die obere Grenze der G eschw indig
keitsverteilu n g der E lektronen  darstellt. Dies er
k lä rt sich dadurch, daß das L ich t n ich t nur an der 
O berfläche, sondern auch in tiefer liegenden Schich
ten  des M etalls E lektronen  frei m acht. Infolge
dessen w ird  der größte T eil der E lektronen  auf 
seinem  W ege bis zur O berfläche noch einen T eil 
seiner kinetischen E nergie verlieren und daher m it 
kleinerer G eschw indigkeit austreten. Diese F eh ler
quelle verschw indet, wenn m an zu L ic h t sehr hoher 
Frequenz, also zu R öntgen- und ^-Strahlen über
geht, da hier die W erte des E n ergiequan ts h v  so 
groß werden, daß die E n ergieverluste dagegen zu 
vernachlässigen sind, die die E lektronen  beim  
D u rch gan g durch dünne M etallschichten erleiden. 
A ndererseits können durch diese kurzw elligen  
Strahlen  auch fester gebundene E lektronen  aus dem  
A tom inneren ausgelöst w erden. M an erhält daher 
bei B estrah lu n g m it m onochrom atischer Strahlun g 
gleichzeitig E lektronen  von  verschiedenen dis
kreten  G eschw indigkeiten, von denen jede durch 
die Q uantengleichung m it der A blösu n gsarbeit 
für eine bestim m te G ruppe der E lek tro n en  des 
A tom s verk n ü p ft ist. D a  sich die E lek tro n en 
geschw indigkeit gerade in dem  hier in F rage  ko m 
m enden G eschw in digkeitsgebiet durch m agnetische 
A blen kun g m it großer G en au igkeit messen läß t, so 
is t der m essenden P h y sik  durch die Q uan ten 
beziehung ein w ichtiges H ilfsm itte l in die H and 
gegeben w orden. E inerseits kann m an bei B estrah 
lung m it kurzw elliger S trah lu n g bekan n ter W ellen 
länge aus den beobachteten  E lektronen gesch w in dig
keiten auf den B au  des A to m s schließen, aus w el
chem  die E lektron en  ausgelöst worden sind. 
A ndererseits ist es m öglich gewesen, bei sehr k u rz
w elligen ^-Strahlen, bei denen die spektroskopische 
M ethode versagte, aus den G eschw indigkeiten der 
ausgelösten E lektronen  die spektrale Zusam m en
setzung m it großer G en au igkeit zu erm itteln . E in e 
K o m bin ation  von  beiden V erfahren  h a t zu w ich 
tigen  Erkenntnissen  über den M echanism us des 
rad io aktiven  Zerfalls geführt.

. 37*
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D ie U m keh run g des lichtelektrisch en  V organ ges 
ist derjenige, bei w elchem  die kin etische E n ergie 
eines E lek tro n s in Strahlungsenergie um gesetzt 
w ird. D ie Q uantentheorie ergibt hier ohne w eiteres 
das G esetz, daß die F requenz der durch einen Stoß  
eines E lek tro n s hervorgerufenen Strah lu n g niem als 
größer sein kann als diejenige, für w elche das E n er
giequantum  gerade gleich der kinetischen E n ergie 
des E lektron s ist. D iese m axim ale F requenz ist also

gegeben durch die G leich ung —  H aben

die E lek tro n en  ihre G esch w in digkeit durch D u rch 
laufen  eines elektrischen F eldes von  der Spannung
V erhalten, so ist ihre kin etische E n ergie  gleich dem  
P ro d u k t aus dieser Spannung und der E lek tro n en 
ladun g e, so daß die G leichung g ilt: h v  =  Ve. 
D iese B ezieh u n g zwischen der beschleunigenden 
S pan n un g und der kurzw elligen  G renze ist beim  
kon tinuierlich en  R ö n tgen sp ektrum  m it großer 
G en au igkeit b e stä tig t  und auch zur genauen 
M essung der PLANCKsdaen K o n sta n te  h b en u tzt 
w orden.

E n tsch eidende B ed eu tu n g h a t die Q u an ten 
theorie für die experim entelle E rforsch un g der für 
das V erstän dn is der elektrischen E n tla d u n gs
vorgän ge fun dam en talen  V orgän ge bei Zusam m en
stößen zw ischen E lek tro n en  und A tom en  ge
w onnen, nachdem  B oh r  aus den G esetzm äßig
keiten  der Serienspektren  au f G rund der P l a n c k - 
schen Q uan ten hyp oth ese au f die E x iste n z  der 
stationären  Z ustände des A to m s geschlossen h atte . 
W enn das A to m  nur in bestim m ten stationären  
Zuständen  m it bestim m ten E n ergiew erten  existie 
ren kann, so kan n  es auch  beim  Stoß  eines E lek tro n s 
n ur E n ergiebeträge  aufnehm en, w elche gerade zu 
seiner Ü berfüh ru ng in' einen dieser stationären  Z u 
stände n ötig  sind. D iese E rw artu n g, daß einem  
A to m  n ich t nur durch Strahlun g, sondern auch

durch E lek tro n en stö ße  nur bestim m te E n ergie
quanten  zugefüh rt w erden könnten, w urde durch 
das E xp erim en t b estä tig t. A u ch  die G röße der zu 
übertragenden E n ergiequ an ten  und ihr Z u sam m en 
h an g m it den Serienspektren, sowie die A b h ä n g ig
k e it der als F olge der E lektron en stöße auftretenden  
Ionisations- und Leuch tersch ein un gen  von  der 
E lek tro n en gesch w in d igk eit ergab das E x p erim en t 
in bester Ü bereinstim m ung m it den E rw artun gen . 
G erade au f diesem  G ebiet tr it t  der gew altige  E in 
flu ß  besonders deutlich  hervor, den die Q u an ten 
theorie auch  au f die experim entelle F orsch u n g ge
h a b t h at. D ie M ethoden, w elche zur E rforsch un g 
der hier in F ra ge  kom m enden V o rgän ge b e n u tzt 
w orden sind, lagen eigentlich alle schon fertig  vor, 
aber erst die Q uan ten theorie in V erb in d u n g m it 
der BoHRschen T heorie haben den leitenden G e
danken gegeben, w elcher durch die F ülle  der E r 
scheinungen in ku rzer Z e it zu den einfachen G ru n d 
tatsach en  gefü h rt hat.

W o llte  m an alle experim entellen  U n tersuch u n 
gen anführen, w elche im  A n schlu ß an die P l a n c k - 
sche Q uan ten theorie durch die BoHRSche Theorie 
des A tom baues, durch die T heorie der L ich tq u an ten  
und durch die neueste E n tw ick lu n g  der Q uan ten 
theorie an geregt w orden sind, so m üß te m an fast 
alle w ichtigeren  A rbeiten  der letzten  Z eit in den 
K reis  der B e trach tu n g  ziehen, und m an w ürde 
darun ter m anche grundlegenden E n td eck u n gen  zu 
nennen haben, die ohne die PLANCKsche Theorie 
heute sicher noch n ich t gem ach t w orden w ären. 
E s sei hier nur an die R ich tu n gsqu an telu n g im 
M agnetfelde, an den COMPTON-Effekt und an die 
Interferen z der E lektron en strah len  erinnert. In  
der T a t  h a t w ohl noch nie ein aus theoretischen 
Ü berlegungen hervorgegan gen er G edanke eine 
d erartig  stürm ische E n tw ick lu n g  au f dem  ge
sam ten G ebiete der E x p erim en ta lp h ysik  ausgelöst.

Die Erfahrungsgrundlagen der Quantentheorie.

V o n  P . J o r d a n , H am burg.

I  nhaltsverzeichnis.
Einleitung.

I. Das PLANCKsche Gesetz. Statistische W ir
kungen der Energiestufen.

II. Die Lichtquanten.
III. Die Energiestufen der Atome.
I V . Übergangswahrscheinlichkeiten.

V. Materiewellen.

E in e  geringe A n zah l m echanischer E x p e ri
m ente und astronom ischer E n td eckun gen  lieferte 
für G a l il e i  und N e w t o n  die U n terlagen  ihrer 
großen E rk en n tn is  der G esetze der M echanik. 
D as w eite  und reiche G ebiet der elektrischen 
Induktionserscheinungen und der e lektrom agn eti
schen Schw ingungen w urde in fast allen w esen t
lichen F ragen  a u fgek lärt durch die experim entelle 
und theoretische A rb e it von drei Männern: F a r a d a y , 
M a x w e l l  und H e r t z . U n d für den jüngsten  
Z w eig  der m akroskopischen P h ysik , die R e la tiv i

tätstheorie, m achen w iederum  einige w enige e x 
perim entelle E rfahrungen  den em pirischen In h alt 
der p hysikalisch en  L ehre aus.

D em gegenüber b iete t sich in der Lehre von 
den Q uanten  eine so unübersehbare F ü lle  ein 
zelner E rfahrungen , T atsach en  und G esetzm äßig
keiten  dar, daß es fast schw er w ird, deutlich  zu 
erkennen, w o und w ie die verschiedenen G rund- 
postu late  der Q uan ten theorie in der experim en 
tellen E rfah ru n g vera n k ert sind. A lles, w as w ir 
wissen über die unendliche M an n igfa ltigkeit der 
Spektren  von  A tom en  und M olekülen, alles das g ib t 
in jeder E in zelh eit Zeugnis für das Z u treffen  jener 
gedankentiefen  Theorie der Q uanten, w ie sie seit 
1900 erst tasten d  und suchend, dann im m er 
rascher und fru ch tb arer en tw ickelt und in den 
letzten  Jahren zur vollen  E n tfa ltu n g  gekom m en 
ist. A lte , niem als ganz verstandene E rfahrungen , 
wie_die über die m etallische L eitun g, finden heute
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ihre E rk läru n g  durch die Q uantentheorie. M anche 
neue, aufblühende Forschungsgebiete, w ie die 
moderne A stro p h ysik , sind n icht denkbar ohne 
quantentheoretische F ührun g. A u ch  auf die 
N achbarw issenschaft der Chem ie h a t die Q uan ten 
theorie hinübergegriffen  — m an denke an 
D inge, w ie die Photochem ie, die E rforsch un g von 
Reaktionsgeschw indigkeiten, das heutige W issen 
vom  W esen des M oleküls und der chem ischen 
Bindung.

A b er dieser verw irrenden F ülle  von  E rfolgen  
und B estätigu n gen  gegenüber m ag es doch n icht 
überflüssig scheinen, sich einm al zu besinnen auf 
dasjenige, w as von  der P h y sik  der Q uanten als 
G rundbestand zu rü ckbleibt, wenn m an absieht 
von allen speziellen E igensch aften  spezieller A tom e 
und M oleküle (spezieller E lem ente und V erbin 
dungen) ; also jene allgem einen G esetze der M ikro
p hysik, w elche — sow eit sie sich überh aup t auf 
m aterielle A tom e oder M oleküle beziehen — für 
die E lem en tarteilchen  säm tlicher E lem en te und 
V erbindungen in gleicher W eise gelten. A u ch  für 
die Q uantentheorie ist es eine zw ar n ich t ganz 
kleine, aber doch ganz übersehbare M enge von  
E xperim en ten  und E rfahrungen, in denen diese 
G rundpostu late der Q uantentheorie ihre u n m ittel
bare P rü fu n g und R ech tfertigu n g erhalten. Ich  
m öchte versuchen, sie hier — m ehr in sachlicher 
als geschichtlicher A nordnu ng — zusam m enzu
stellen, und ihre Zusam m enhänge m it den leiten 
den G edanken der Theorie zu erläutern.

E s liegt in der N a tu r dieses U nternehm ens, 
daß die einzelnen aufgeführten  T atsachen  dem 
physikalischen L eser n ich t neu sein können. T ro tz
dem w ird  m an vie lleich t einen solchen R echen 
schaftsberich t n ich t für un an gebracht halten  in 
diesem dem  Schöpfer des Q uan ten begriffs gew id
m eten H efte.

I.

Das Plancksche Gesetz. Statistische Wirkungen 
der Energiestufen. D ie G run dtatsache der Q uan 
tenphysik, das A u ftreten  p hysikalisch er U n stetig 
keiten, ist, wie m an w eiß, geschichtlich  n icht 
zuerst durch un m ittelbare experim entelle N ach 
weise au fged eck t worden, sondern von  dem E n t
decker der Q uanten im  Jahre 1900 an seinen 
statistischen A usw irkun gen  in der E rscheinung 
der schw arzen S trah lu n g m ittelbar erkan nt w orden. 
P l a n c k  h a tte  errechnet, daß — nach der gew öhn
lichen, klassischen M echanik und E lek tro d y n a 
m ik — ein m aterieller elektrischer O szillator der 
F requenz v gerade dann m it elektrom agnetischer 
S trahlun g im  statistisch en  G leich gew icht ist, 

wenn eine m ittlere  E n ergie  Wv m it der Strahlun gs
dichte q v derselben F requenz gem äß

, , 8 jiv 2 —
(I) Qv =  - J -  • Wv

zusam m enhängt. M an bekom m t also, nachdem  
m an die von  P l a n c k  (durch langw ierige theo
retische Ü berlegungen und Versuche) gefundene

und dann em pirisch e x a k t  b e stä tig te  F orm el für 
ov kennt, bei einer T em p eratu r T  für Wv den W ert

(2) W v =  —  ; h =  6,55 - i o - 27 erg/sec.,

b T e — 1

w ährend die klassische S ta tis tik  nach dem  be
rühm ten G leichverteilun gssatze den statistischen  
M ittelw ert

(2') W v =  k T

unabhän gig von v forderte. M an m uß freilich  
annehm en, daß tro tz  des Versagens der klassischen 
Theorie gegenüber dem  Problem  der W ärm estrah
lung die klassisch abgeleitete  B eziehung (i) w irk 
lich  zuverlässig ist. D as erscheint heute sehr n atü r
lich, wenn m an bed en kt: D ie Schwingungen in
einem  Strahlungshohlraum  lassen sich zerlegen in 
rein harm onische Eigenschw ingungen; und

8 n vz A v

ist die A n zah l von Eigenschw ingungen im 
Frequenzbereich v, v +  Av. A lso  bedeutet (1) 
ein fach: D ie m ittlere E nergie W v des m ateriellen 
O szillators soll gleich sein der m ittleren  E nergie ?v 
einer H ohlraum -E igenschw ingung von derselben 
F requenz. A b er diese A usdeu tu ng der G leichung (1) 
h a t dam als noch fern ge legen : D ie m athem atische 
Theorie der E igenschw ingungen beliebiger K o n 
tin u a  is t eine F ru ch t unseres Jahrhunderts; und 
die ersten Anw endungen des B egriffs  der E igen 
schw ingungen auf die S ta tistik  der Strahlun g sind 
von R a y l e i g h  und J e a n s  1900 und 1905 gem acht. 
E s w ar also ein S ch ritt von  ungewöhnlicher K ü h n 
heit, daß P l a n c k  die rein klassische (und recht 
langwierige) begründete B eziehung (1) zum  A u s
gangspunkte w ählte  für seine gegen die G ru n d 
vesten  aller klassischen Theorien gerichteten  R e v o 
lution.

A us der statistischen  Form el (2) des E n ergie
m ittelw ertes erschloß er rü ckw ärts eine ganz un
verm utete  E lem entareigenschaft des O szillators: 
daß dieser O szillator nur gewisse, d iskret versch ie
dene Energiew erte n h v (n =  o, 1, 2, . . .) an 
nehm en könne — so daß A bsorption  und E m ission 
von Strahlun g durch den O szillator als sprung
hafte, unstetige Ü bergänge zw ischen den v e r
schiedenen E nergiestufen  angenom m en w erden 
müssen. Später h a t er — in der sog. zw eiten  F a s
sung der Q uantentheorie — diese rad ikale  A b 
w endung von dem  klassischen ,,n atu ra  non fa c it  
saltus“  abzum ildern gesuch t: es zeigte sich, daß 
die in (2) zutage tretende statistisch e A usw irkun g 
der Q uantengesetze doch n ich t m it absoluter 
m athem atischer E in d eu tig k eit R ückschlüsse a u f 
die elem entaren V erhältnisse  gestattet. E rst die 
un m ittelbare experim entelle U ntersuchung der 
quantenh aften  U n stetigk eiten  verm ochte end
gü ltig  für die ursprünglichen A nnahm en P l a n c k s  
zu entscheiden.

Verw eilen w ir aber, bevor w ir uns diesen U n ter
suchungen und dam it dem  H auptgegen stan de
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dieses B erich ts zuwenden, noch einen A u gen b lick  
bei den anderen E rscheinungen, w elche gleich der 
W ärm estrahlun g das Versagen des G leich vertei
lungssatzes der klassischen S ta tis tik  zeigen und 
dadurch Zeugnis geben vom  Vorhandensein  d is
kreter E nergiestufen  für die m ikroph ysikalischen  
System e. D ie spezifischen W ärm en  der G ase m it

den W erten  -  k T , -  k T ,  3 k T  für die m ittlere
2 2

E nergie des einatom igen, zw eiatom igen oder m ehr
atom igen G asm oleküls, und m it ihren ansteigenden 
W erten  für hinreichend große T em peraturen, 
zeigen besonders deutlich  das W irken  der end
lichen E n ergiestufen. D ie spezifischen W ärm en 
der K ry sta lle , deren theoretische A u fk lä ru n g  durch 
E in s t e in  (1907), D e b y e , B o r n  und K a rm a n  (1912 
bis 1913) zu den frühesten  und w ich tigsten  E rfo lgen  
der jun gen  Q uan ten theorie  gehörte, zeigen eine 
enge A nalogie  der Schw ingungen der festen K ö rp er 
und der Schw ingungen des elektrom agn etischen  
H ohlraum s. N ich t den einzelnen A to m en  im  
G itterverb an d  sind — w ie E in s t e in  ursprünglich  
g lau b te  — die unteilbaren  E n ergiequ an ten  h V 
zuerteilt, sondern den rein harm onischen, durch 
den ganzen K r y s ta ll  h indurchreichenden E ige n 
schw ingungen : diese nehm en nur d iskrete  E n ergie
w erte  n h v  an. En tsprechend kann m an beim  
H ohlrau m  n ach D e b y e  die B eziehun g (1) bzw . 
die G leich heit Wv =  fv so deuten, daß jede E igen 
schw ingun g des H ohlraum s nur diskrete E nergien 
n h v  besitzen  kann. E m p irisch  zeigt sich diese 
Ü bereinstim m u ng der E lem en targesetze bei K r y 
stall und H ohlrau m  am  au ffä lligsten  bei tieferen  
T em peratu ren  T , w o der K r y s ta ll  un abh än gig 
von  den speziellen V erhältnissen  der G itte rstru k 
tu r w ie ein elastisches K o n tin u u m  therm isch 
sch w in gt un d — w ie der H ohlrau m  — einen 
E n ergiegeh alt p roportional zu 214 b esitzt. N ur 
bei hoher T em p eratu r des K ry sta lle s  t r it t  der 
G leich verteilu n gssatz asym p to tisch  in G ü ltigk e it 
und ve rb irg t die Q uantenerscheinungen.

II .

D ie Lichtquanten. D er un stetige C h arak ter des 
E n ergieaustausches zw ischen Strah lu n g und M a
terie t r it t  s ichtbar in E rsch ein un g beim  lich t
elektrischen E ffe k t. E in treten  oder N ich tein 
treten  lichtelektrisch er A uslösu ng von  E lektronen  
bei B estrah lu n g m it m onochrom atischem  L ic h t 
sow ie die G esch w in digkeitsverteilun g der aus
gelösten  E lektron en  hängen nur von  der Frequenz, 
n ich t von  der In ten sität der Strah lu n g a b ; nur 
die A n zah l der ausgelösten E lektron en  ist F un ktio n  
der L ich tin ten sität, n äm lich prop ortional m it 
dieser. E s  g ib t keine ,,A k k u m u la tio n sze it“ , kein 
allm ähliches, stetiges A nsam m eln absorbierter 
Strahlungsenergie durch die E lektronen . Sondern 
selbst bei so schw acher Strahlun g, daß erst im  
V erlau f von  Stun den  a u f einem  atom aren G rößen
b ezirk  die zur A uslösu ng eines E lektron s nötige 
E nergie an geh äu ft w erden könnte, w enn die 
klassische W ellen theorie des L ich tes gü ltig  w äre —

selbst in diesem  F alle  beginn t die E lek tro n en 
em ission (hinreichende G röße der bestrahlten  
F läch e, also hinreichende G esam tm enge der lic h t
elektrischen E lektron en  vorausgesetzt) sofort beim  
E in setzen  der B estrah lu n g. S ta tt  einer stetigen, 
der In ten sität proportionalen  E n ergieaufn ahm e 
jedes einzelnen E lek tro n s aus dem  S trah lu n gs
feld  sehen w ir, daß die E lek tro n en  un stetig, in 
un teilbaren  Q uan ten  der Strah lu n g ihre E n ergie 
entreißen. Jedes E lek tro n  übern im m t den 
quantenm äßigen  E n erg ieb etra g  h v )  die k in e
tische E n ergie, m it der es fo rtfliegt, ist also m a x i
m al gleich

(3) ^ m v 2 =  h v — P 0,

w o P 0 die A btren n u n gsarb eit bedeutet.
E in s t e in , der au f G rund der LENARDschen 

E xp erim en te  (1902) dieses (zum T eil erst spä
ter v o ll bestätigte) quantentheoretisch e B ild  des 
lichtelektrisch en  E ffek te s  gegeben h a t (1905), be
m erkte auch, daß diese m erkw ürdigen  U n 
stetigk eiten  n ich t eine verein zelte  B eson derheit 
dieses E ffek ts , sondern eine allgem eine E igen 
tü m lich k eit ato m p h ysika lisch er Strah lu n gsreak
tionen  sind. A u ch  bei der Ionisierung eines Gases 
durch die ^-Strahlen ra d io a k tive r E lem en te h än gt 
von  der In ten sität der Strah lu n g nur die M enge 
ausgelöster E lek tro n en  a b ; m aßgebend für die 
hohen G esch w in digkeiten  dieser E lek tro n en  ist 
ausschließlich  die F requ en z der Strah lun g. A u ch  
die photochem ischen R eak tio n en  zeigen dieselbe 
spezifische W irk u n g  der L ich tfreq u en z bei un 
spezifischer, rein q u a n tita tiv er  W irk u n g  der In 
ten sitä t. U nd auch in diesen und allen ähnlichen 
E rscheinungen h a t sich gezeigt, daß die Strahlun gs
energie in Q uanten  h v von  der M aterie aufgenom 
m en w ird.

W ähren d  im  lich telektrisch en  E ffe k t  einem  
a n fänglich  ruhenden E lek tro n  durch ein E n erg ie
q u a n t h v k inetische E n ergie (plus A b tren n u n gs
arbeit) erte ilt w ird, so w ird  andererseits bei der 
E rzeu gu n g der R ö n tgen brem sstrah lu n g die k in e
tische E n ergie eines E lek tro n s (ganz oder teilweise) 
in S trah lu n g um gew an delt. D as A nalogon  der 
Q uan ten beziehun g beim  lichte lektrisch en  E ffe k t 
z e ig t sich darin, daß die m axim ale vorkom m ende 
L ich tfreq u en z rmar einem  Q uan tum  h v entspricht, 
das gleich der E nergie der gebrem sten E lek tro n en  i s t :

(4) ^ ^mai =  C I ,

w enn V  das E n tlad u n gsp o ten tia l der R ö n tgen 
röhre und e die E lek tro n en lad u n g ist.

E in s t e in  ist im m er dafü r ein getreten , die 
E n ergiequ an ten  h v, die sich ku n dtun  in den S tra h 
lungsreaktionen der M aterie, als ,,L ich tq u a n ten “  
aufzufassen, die auch  im  freien Strahlun gsfeld  
energetisch ko n zen triert bleiben. F ü r diese A u f
fassun g h a t er sinnreiche G edan ken experim ente 
(betreffend gewisse Sch w ankun gseffekte  im  S tra h 
lungsfeld) vorgefü hrt, die jedoch hier unbesprochen 
bleiben  müssen, da ihre w irklich e technische 
D u rch fü hru n g niem als versu ch t w orden ist. Im -

r Die Natur-
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m erhin sei hervorgehoben, daß er in der E rörte- 
rung^dieser G edankenexperim ente neben allgem ei
nen therm odyn am ischen  G esetzen led iglich  die 
PLANCKSche F orm el als U n terlage gebrauch te: 
der von  E i n s t e i n  berechnete V erlau f dieser G e
dankenexperim ente, der die E x iste n z  der L ic h t
quanten anschaulich  sichtbar m acht, e rg ib t sich 
also m it logischer Z w an gsläufigkeit aus erfahrungs
m äßig sichergestellten  T atsachen.

Sobald m an die E x isten z von L ich tqu an ten  der 
Energie
(5) E  =  h v

als gesichert ansieht, m uß m an die Im pulse

(6 )

dieser L ich tqu an ten  (E in s t e in  1917) als schon durch 
m akroskopische E xperim en te  bew eisbar anerken-

h v  .
nen. D enn dieser Im pu lsw ert —  ist notw endig,

um bezüglich  des L ich td ru ckes Ü bereinstim m ung 
der L ich tq u an ten vorste llu n g m it den A ussagen 
der MAXWELLschen T heorie zu erhalten ; und diese 
Aussagen der MAXWELLschen T heorie sind ge
prüft und b estä tig t w orden erstens durch u n m ittel
bare m echanische M essung des L ich td ru ckes, und 
zweitens durch das em pirisch gesicherte S t e f a n - 
BoLTZMANNsche ^ -G e s e tz  der H ohlrau m strah
lung, w elches eine therm odynam ische F olgerun g 
aus dem  MAXWELLschen G esetz des L ich td ru cks ist. 

A ls klarsten  und schönsten N achw eis der Im -
J l  V

pulse —  für die L ich tq u an ten  h v  w ird  m an j e 

doch allze it den COMPTON-Effekt b etrach ten . 
A nw endung von  Energie- und Im pu lssatz au f den 
Zusam m enstoß eines L ich tq u an ts m it einem  
ruhenden E lek tro n  liefert nach C om pto n  und 
D e b y e  (1923) eine ein deutig  bestim m te F requ en z
verm inderung für die in bestim m ter R ich tu n g 
entsandte Streustrahlun g, bzw . eine W ellen län gen 
vergrößerung

(7) A l  =  2
h ■ 2 © sin“* —  

m c 2

wenn 0  der W in kel zwischen einfallendem  und ge
streutem  Strah l und m  die Masse des E lektron s 
ist. E s g ib t kein zw eites B eispiel in der P h ysik , 
w o die F ru ch tb ark e it und durchsichtige E in fa ch 
heit der L ich tq u an ten  Vorstellung so überzeugend 

zum  A u sd ru ck  kom m t.
Ihre endgültige R ech tfertig u n g erh ält jedoch  

die Corpu scularvorstellung des L ich tes erst durch 
die E xperim en te  von  B o t h e  und G e ig e r  ( i925) 
und C om pton  und Sim on (1926). Sie wurden 
veran laß t durch den kühnen, von  B o h r , K r a m e r s  
und S l a t e r  unternom m enen V ersuch (1924), 
der Schw ierigkeiten  H err zu werden, die sich 
aus dem  tiefgehenden G egen satz von  W ellen- 
und C orpu scularvorstellung des L ich tes ergaben. 
Diese V erfasser h atten  erkan nt, daß nur durch 
statistische B egriffe  eine V erb in dun g dieser vö llig  
verschiedenen V orstellungen herzustellen  sei. Die

w irkliche D urch führung dieser statistisch en  A u f
fassung konnte jedoch n ich t v o ll gelingen m it 
den H ilfsm itteln , w elche dam als zur V erfü gu n g 
standen. E s  w urde deshalb der V ersuch gem acht, 
dem  E n ergieerhaltungssatz im  Strahlungsfelde 
n ur eine statistisch e B edeu tu n g zuzuschreiben 
und seine U n gü ltigkeit für die einzelnen E lem en 
tarprozesse anzunehm en. D ie erw ähnten  E x 
perim ente bewiesen dem gegenüber zum  ersten 
M ale — und endgültig — die exa k te  E n ergie
erhaltun g im  Strahlungsfeld . B ei der C o m pt o n - 
schen Zerstreuung ist zu jedem  einzelnen fo rt
gestoßenen E lek tro n  das zugehörige in die e n t
sprechende (nach dem  Im pu lssatz bestim m te) 
R ich tu n g fliegende L ich tq u an t nachw eisbar (wieder 
aufzufangen), das m it diesem  E lektron  zusam m en
gestoßen ist. D er W in kel & zwischen dem  ein
fallenden L ich tstrah l und der R ich tu n g des fo rt
fliegenden E lek tro n s h ä n gt m it dem  zum  en t
sprechenden L ich tq u a n t gehörigen W inkel O zu 
sam m en gem äß

(8) ctg
6»

~ ( 1 +
h v,

w enn v0 die F requenz der P rim ärstrahlun g ist. 
D a m it — und erst dam it — gewinnen die L ich t- 
corpusceln eine ebenso vollw ertige R e alitä t wie 
die Corpuskeln der M aterie.

D ie Q uantenm echanik h a t hernach die s ta 
tistisch e Theorie des Strahlungsfeldes m it strenger 
E n ergieerh altun g durchführen können ( i925 
und später), w obei sich die vo llstän dige  theo
retische B eschreibun g a ller L ichtquan ten effeke 
ergab, insbesondere auch der oben erw ähnten 
E l NSTEiNschen Sch w ankun gseffektex.

II I .

D ie Energiestufen der Atome. D ie experim en
telle U ntersuchung der von P l a n c k  am  O szillato r
beispiel theoretisch erschlossenen diskreten  E nergie- 
stufen  der A tom e und M oleküle h a t zw ei gru n d sätz
liche A ufgaben  zu erledigen: D en N achw eis der 
w irklichen E xisten z dieser E n ergiestufen, und 
dann die F eststellu n g ihres Zusam m enhanges 
m it der A bsorption  und E m ission vo n  Strahlun g. 
H ernach b ietet sich ein zw eites F eld  fernerer A u f
gaben in der U n tersuchung der zahllosen m ann ig
faltigen  W echselw irkungen von  E lektron en , A to 
men, M olekülen und Strahlun g, die sich an diesen 
E nergiestufen  entfalten . D ie quan ten p h ysika li
schen G rundgesetze aller dieser Erscheinungen 
w urden, w ie m an w eiß, von  B oh r  im  A nschluß 
an P l a n c k  und E in s t e in  au fgeklärt. D ie experi-

1 Es ist also nicht richtig, daß — wie noch vor 
kurzem ausgesprochen wurde — die Energieerhal
tung nach B othe-Geiger  und Compton-Simon eine 
Schwierigkeit bildet für die statistischen Auffassungs
weisen der heutigen Quantenmechanik. Auch dürfte 
die ganz kürzlich in dieser Zeitschrift ausgedrückte 
Ansicht, daß das vollständige Verständnis der E in- 
STEiNschen Schwankungseffekte eine Aufgabe der Zu
kunft sei, schwerlich aufrechterhalten werden können.
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inenteile E rforschung, in ihren A nfängen  m it 
m ancherlei U n sicherheit und U n k la rh eit b eh aftet, 
h a t sich in W echselw irkun g m it der T heorie a ll
m ählich zu der heutigen  H öhe klarer und sauberer 
Bew eise der G run dp ostu late  der Q uan ten theorie 
und zuverlässiger E rled igu n g m an n igfaltiger E in 
zelfragen durchgearbeitet.

i .  Nachweis der diskreten Zustände. N ich t der 
älteste, aber der anschaulich  deutlichste  N achw eis 
d iskret verschiedener Z ustandsm öglichkeiten  der 
A tom e ist gegeben durch den S t e r n -G e r l a c h - 
schen V ersuch  (1922). E in  A to m strah l von  Silber
dam p f sp a lte t sich im  inhom ogenen M agnetfeld  
in zw ei T eilstrah len  auf, deren jeder einer d iskret 
bestim m ten  E in ste llu n g des m agnetischen M o
m entes des A to m s (parallel und a n tip aralle l zum  
M agnetfeld) entspricht. ,,Z w ischenzustän de“  zw i
schen diesen beiden g ib t es n ich t. E n tsp rechend e 
E ffe k te  kon nten  w eiterhin  auch für andere E le 
m ente nachgew iesen w erden. D ieser V ersuch  
is t es gewesen, der auch  P l a n c k  selbst end
g ü ltig  von  der R ich tig k e it seiner ursprünglichen 
A u ffassu n g und von  der U n rich tigke it der „zw eiten  
F assu n g“  der Q uantentheorie überzeugte.

D er andere (ältere) un m ittelbare N achw eis 
der E n ergiestufen  w ird  geliefert durch die E le k 
tron en stoßversuch e von  F r a n c k  und H e r t z  (von 
1913 an). L ä ß t  m an E lektronen , die durch w eniger 
als 4,66 V  Spannungsdifferenz beschleun igt w orden 
sind, durch Q uecksilberdam p f hindurchlaufen, so 
verlieren  sie bei den zahllosen Zusam m enstößen 
m it den A tom en  n ichts von  ihrer E n erg ie1. D er 
Zusam m enstoß ist stets „e la stisch “ ; das H g- 
A to m  h a t einfach n ich t die F äh igk eit, einenEnergie- 
b e trag  kleiner als 4,66 V  vom  E lek tro n  zu ü b er
nehm en. E rst vo n  dem  M in im alw ert 4,66 V  an 
kann die E lektronen en ergie  auf ein angestoßenes 
A to m  übergehen — w obei ein etw aiger Ü berschuß 
der E lektronen en ergie über 4,66 V  beim  E lek tro n  
verbleiben  m uß. S te ig ert m an die E lek tro n en 
energie auf über 4,86 V , so kann s ta tt  4,66 auch 
4,86 V  E lektronen en ergie  von  einem  getroffenen 
A to m  aufgenom m en w erden. D ie nächsthöheren 
E n ergiestufen  liegen bei 5,43 und 6,67 V ; darüber 
folgen w eitere. D ieselben V erhältnisse  h a t m an 
allgem ein bei säm tlichen A tom en  — w ie durch 
direkte  Versuche für m ehr als 20 verschiedene 
E lem en te nachgew iesen ist. N u r die L a g e  der v e r
schiedenen E n ergiestufen  ist verschieden  je  n ach 
dem  untersuchten  E lem en t.

E s  gehört zu den von  B o h r frü h ze itig  und 
sta rk  beton ten  P u nkten , daß m an jedoch  n ich t 
glauben  dürfe, alles und jedes m üsse nun ,,ge- 
q u a n te lt“  sein. N eben Zuständen m it d iskret be
stim m ten  E n ergien  g ib t es andere Zustandsm ög
lichkeiten  m it stetigen  E n ergieu n terschieden : die 
ersteren zeigen in  ihrem  V erh alten  korrespondenz
m äßige A nalogien  zu m ehrfach-periodischen B e 
w egungszuständen im  Sinne der m akroskopischen

1 Abgesehen von den (unmeßbar kleinen) Energie
verlusten infolge minimalen Impulsaustausches m it 
den Atomen.

P h y sik ; die letzteren  korrespondieren m it aperi
odischen B ew egungen. W ird  z. B . einem  A to m  im  
Ion isierun gsakte ein E lek tro n  entrissen, so daß es 
sich aus dem  V erban d  der quasiperiodischen 
inneratom aren B ew egu n g entfernt, so kann nach 
B oh r  diesem  E lek tro n  ein beliebiger gerade v e r
fügbarer E n ergieb etrag  (über die Ionisierungs
energie hinaus) m itgegeben w erden. A llerd ings 
w eiß ich  kein  E xp erim en t, w elches diese von n ie
m and bezw eifelte  T atsach e  ganz u n m ittelbar b e
w eist.

2. Verknüpjung der Energiestufen m it Strahlung. 
D ie Spektroskop ie  leh rt als em pirisches G esetz das 
RiTZsche K o m b in ation sp rin zip; in m oderner F a s 
sung: Jede F requenz v im  Sp ektrum  eines A to m s 
(Moleküls) ist die D ifferen z zw eier T erm e:

(9) v =  T n — T m ,

w obei diese T erm e T n ein dem  betreffen den  E le 
m ent (der betreffenden Verbindung) ch a ra k teri
stisches Zahlensystem  bilden. D iese T erm e T n 
bedeuten aber p h ysikalisch  nach B oh r  die m it h 
d iv id ierten  E nergiew erte  W „ der verschiedenen 
Z u stände des A to m s:

D as ist die entscheidende, tragende G esetzm äßig
k e it der ganzen Q uantentheorie des A to m b au s. 
A u f G rund der L ich tq u an ten vorste llu n g ergibt sie 
sich offen bar als n otw endige F o lgeru n g aus (5).

Ihre erste P rü fu n g kann geschehen durch den 
V ergleich  der elektrisch  (nach F r a n c k  und H e r t z  
usw.) gem essenen E n ergiestufen  m it den rein 
spektroskopisch erm ittelten  Term en. D as ist in 
zuverlässiger W eise ausgefü hrt an einer b e trä ch t
lichen A n zah l verschiedener E lem en te und V e r
bindungen, und stets m it positivem  E rgebnis.

D ie A u ffassu n g der Em issionen und A b so rp 
tionen eines A to m s als Ü bergänge zw ischen seinen 
verschiedenen E nergiestufen  lä ß t ferner folgern, 
d aß ein a u f bestim m ter E n ergiestufe  W n =  h T n 
befindliches A to m  nur diejenigen F requenzen 
v =  T n — T m em ittieren  kann, deren größerer spek
troskopischer K o m bin ation sterm  m it T n identisch 
ist; und nur diejenigen  F requenzen v =  T m — T n 
sind zu absorbieren, deren kleinerer K o m 
bin ationsterm  T n ist. (D abei können n atürlich  
noch aus speziellen G ründen die betreffenden 
Ü bergan gsin ten sitäten  teilw eise gleich N ull sein.)

In der T a t:  E in  unangeregter atom arer D am pf, 
dessen A to m e säm tlich  im  G rundzustande sind, 
absorbiert nur die L in ien  m it dem  G rundterm  
als K om bin ation sterm . D as ist besonders schön 
bei den A lkalien  zu sehen. W eitere A bso rptio n s
frequenzen ergeben sich, w enn m an in genügender 
M enge angeregte A to m e schafft, entw eder durch 
elektrische A n regun g (z. B . bei H e, Ne, A  au s
geführt), oder durch starke E in strah lu n g vom  
G run dzustan d  aus absorbierbarer Frequenzen (von 
F ü c h t b a u e r  ausgefü hrt am  H g), oder endlich 
durch T em p eratu rsteigerung (beobachtet z. B . 
bei A l, G a, In, TI und in vielen kom plizierteren
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Spektren, sowie vo r allem  bei Bandenspektren). 
In  jedem  untersuchten F alle  ergeben sich genau 
die Linien, die m an nach der quantentheoretischen 
D eutun g des RiTZschen K om binationsprinzips er
w arten m uß.

D ie FRANCK-HERTZsdie E lektronen stoßm e
thode g ib t die M öglichkeit, die A tom e eines Gases 
oder D am pfes bis zu bestim m ter H öhe der E n ergie
stufen anzuregen, ohne daß auch höhere Stufen  
erreicht w erden. M an kann dam it eine Strahlun gs
emission erzielen, in der nur ganz bestim m te, aus 
dem T erm schem a vorherzusehende Linien auf- 
treten dürfen. A u ch  dieser E ffe k t  ist an v e r
schiedenen Beispielen einw andfrei erwiesen. M an 
beherrscht ferner experim entell sehr gu t die 
analoge Erscheinung bei den R öntgenspektren.

G anz .entsprechend darf die Fluorescenzstrah- 
lung bei E in strah lu n g absorbierbarer L inien nur 
bestim m te Frequenzen zeigen, w orüber gleich
falls bestätigen de E rfahrungen  gem acht sind 
(z. B . T e r e n in ). D er m ehr q u a lita tive  U m stand, 
daß diese Frequenzen in den m eisten F ällen  kleiner 
(bzw. n icht größer) sind als die erregende F re 
quenz, ist in der em pirischen STOKESSchen R egel 
ausgedrückt.

Die Zunahm e der A n zah l von  A tom en  in 
angeregten Zuständen bei gesteigerter T em p eratu r 
geschieht nach der Form el

Wn -  Wm

w o N n, N m diese A nzah len  und gn, gm die s ta ti
stischen „G e w ich te “  der Z ustände bedeuten. 
Diese F orm el — theoretisch eine gesicherte F o l
gerung aus der G run dtatsache diskreter E n ergie
stufen — erm öglich t eine von  den E lek tro n en 
stoßversuchen unabhängige M essung bzw . S ch ä t
zung der E n ergied ifferenzen  Wn — Wm, und 
g ib t dam it neue Prüfun gsm öglich keiten  der B o h r -  
schen D eu tu n g (9) der T erm e als E nergiestufen  
(dividiert durch h). Q u a lita tiv  is t gerade a u f diesem  
W ege die BoHRSche F requenzbedin gung in zah l
losen F ällen  b estä tig t w orden. A b er auch q uan 
tita tiv e , gleichfalls positive  E rgebnisse liegen 
vo r (z. B . G r o t r ia n s  A bsorptionsm essung am  
TI, sowie v o r allem  die U ntersuchu ng der U m keh r
tem peratu r von  S p ektrallin ien  n ach H . K o h n ). 
S ich tbar in E rscheinung tr it t  die Zunahm e ange
regter A to m e bei w achsender T em peratur durch 
das allm ähliche A ufleuch ten  der entsprechenden 
Em issionslinien (F. H . M ü l l e r ).

Den spektroskopischen Serienkonvergenzgren
zen müssen n ach (9) gem äß den obigen B em erkun 
gen die Ionisierungsenergien der verschiedenen 
Elem ente entsprechen. Diese letzteren  sind w ieder
um  einerseits e lektrisch  — nach den M ethoden von 
L e n a r d  (1902) usw. — zu messen, andererseits 
auch aus der A b h ä n g ig k eit des therm ischen Ion i
sierungsgrades der betreffenden G ase oder D äm pfe 
von  T em p eratu r und D ru ck  zu erm itteln  (nach 
der Theorie von  E g g e r t - S a h a  1919 — 20). E s 
g ib t daher reichlich U nterlagen zur V ergleichung

der energetischen G rößen m it den sp ektroskop i
schen. F ü r m ehr als 20 verschiedene A to m e und 
Ionen kenn t m an die elektrisch  gem essenen Io n i
sierungsspannungen (F r a n c k -H e r t z  1913 und 
andere Verfasser). A n  verschiedenen Beispielen ist 
durch U ntersuchung der F lam m en leitun g die th er
m ische Ionisierung und dam it die Ionisierungs
energie q u a n tita tiv  anscheinend erfolgreich be
stim m t worden (N o y e s -W il s o n  1923). F ü r zah l
reiche Fälle, insbesondere für höher geladene Ionen, 
m achen astrop hysikalische D aten  die B erechnung 
oder Sch ätzun g der Ionisierungsarbeit aus der th er
mischen Ionisierung m öglich. Ü berall b estä tig t 
sich dabei der von  der BoHRSchen Theorie ge
forderte Zusam m enhang m it den spektroskopischen 
Serienkonvergenzen — abgesehen n atürlich  von 
denjenigen F ällen, w o m an die Spektralserien selbst 
noch n ich t kennt.

Ü bergän ge n ach oder von ungequantelten  
Zuständen m üssen nach der Frequenzbedingung 
kontinuierliche A bsorption s- und E m issionsspek
tren entsprechen. A u ch  diese — besonders die 
A bsorptionen — sind für verschiedene A tom arten  
in der erw arteten  G estalt nachgewiesen. V or 
allem  aber erzeugen die M oleküle m annigfaltige 
kontinuierliche Spektren, die — sow eit sie bis 
heute a u fgek lärt wurden — säm tlich  den fun da
m entalen Zusam m enhang von E nergiestufen  und 
Strahlungsfrequenzen b estätigen .

D ie stets bewiesene Z u verlässigkeit der quan 
tentheoretischen Beschreibung der Strahlungs- 
prozesse h a t es erm öglicht, in zahlreichen F ällen  
energetische Messungen sowie U ntersuchungen 
von A bsorptionsverhältnissen, A n regun gsbedin 
gungen usw. zur A u fk läru n g ganz oder teilw eise 
unbekannter T erm schem ata zu verw erten. D och 
würde uns ein Eingehen hierauf über den R ahm en 
dieses B erichtes hinaus in die U ntersuchung der 
individuellen  E igenschaften  einzelner E lem ente 
oder Verbindungen führen.

3. Andere Beispiele quantenhaften Energie- 
austauschcs. E n dlich  m uß — andeutungsw eise — 
hingewiesen w erden auf das w eite G ebiet der 
U ntersuchungen über verw ickeltere W echselw ir
kungen von Strahlun g und M aterie, w elche gleich
zeitig m it der V erfo lgun g spezieller F ragen  auch 
die A llgem ein gültigkeit der quantentheoretischen  
G esetze der E nergieum w andlungen bei beliebigen
Prozessen erweisen.

H ier ist als B eispiel die sensibilisierte Fluores- 
cenz zu nennen: A ngeregte  A to m e übertragen  in 
Zusam m enstößen einen passenden B ru ch teil ihrer 
Anregungsenergie auf A to m e oder M oleküle eines 
anderen Gases (unter V erw an dlun g des R estes in 
kinetische Energie) und erregen dieses zu en t
sprechender L ichtem ission. A ndere E xperim en te 
verfolgen die A uslösch un g von Fluorescenz- oder 
R eson anzstrah lun g durch Zusam m enstöße der 
strahlungsfähigen  A tom e m it Frem datom en, w obei 
die A nregungsenergie in kinetische s ta tt  in Strah- 
lungsenergie verw an d elt w ird. O der m an kann 
durch Zusam m enstöße A tom e aus einer A nregun gs
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stufe z .B . in andere, energetisch eng benachbarte  
Stufen  hinüberw erfen. D ie M an n igfa ltigkeit der 
aufgefü hrten  E xperim en te  solcher und ähnlicher 
A rt  m ach t eine vollstän dige  A u fzä h lu n g  unm ög
lich. In  allen F ällen  gen ü gt jedoch die K en n tn is 
der Sp ektralterm e der A tom e, um  alle energetisch 
m öglichen Prozesse zu übersehen.

D ie Photochem ie, die schon in ihrem  Ä q u i
va len tgesetz  die E n ergiequ an ten  h v (und dam it 
die BoHRsche Frequenzbedingung) ern eut er
w eist, zeigt in allen Beispielen genauer erforschter 
E lem en tarreaktion en  die F ru ch tb a rk e it und das 
Z u treffen  der quantentheoretisch en  D isko n tin u i
tätsgesetze. E rin n ert sei hier z. B . an die U n ter
suchungen über Chem ilum iniscenz, die gerade in 
letzter Z eit so schöne E rgebnisse brachten.

M an w ird  n ach allem  sagen dürfen, daß kaum  
eine andere G esetzm äßigk eit der P h y sik  u n m itte l
barer, vie lseitiger und zuverlässiger experim en tell 
begrü ndet ist, als die vo n  P l a n c k  erkan nte E x i
sten z der diskreten  E n ergiestufen  der A to m e und 
der un stetige C h arak ter der an ihnen nach der 
BoHRschen F requenzbedin gu ng sich abspielenden 
E lem entarprozesse. W ir w erden an späterer Stelle  
d avon  zu sprechen haben, daß es M öglichkeiten  
g ibt, in diesen U nStetigkeiten  doch K o n tin u ier
liches zu sehen. D och  sei schon hier beton t, daß 
n ich t e tw a  eine B eseitigu n g der qu an ten p h ysika
lischen U n stetigk eiten  bzw . eine E rk läru n g  auf 
klassisch-kontinuierlichem  Boden erreichbar ist, 
sondern nur eine Z u rücksch iebu n g des U nstetigen  
an einen anderen O rt.

IV .

Übergangswahrscheinlichkeiten. D ie K en n tn is 
der E n ergiestufen  bzw . der spektroskopischen 
T erm e g ib t erschöpfende A u sk u n ft über säm tliche 
M öglichkeiten  von  Elem entarprozessen. E s v e r
b le ib t jedoch  die A u fgabe, die H äu figk eiten  der 
verschiedenen w irk lich  eintretenden Prozesse un ter 
bestim m ten B edingun gen  experim en tell zu er
forschen und theoretisch  festzu legen.

H ier ist das w ich tigste  E rfahrungsergebnis 
zuerst gewonnen aus der U n tersuchu ng der rad io 
a k tive n  Zerfallsprozesse — die, w ie w ir heute 
wissen, echte, ch arakteristische quan ten h afte  Ü b er
gangsprozesse sind. D ie zeitliche A bnahm e der 
A n zah l N  der A to m e einer ra d io a k tiven  Sto ff- 
m enge (die n icht neu n ach gebild et wird) geschieht 
gem äß der Form el

( i i )  N t =  N ü e~ H .

(R u t h e r f o r d -So d d y  1902). D ie einfachste D eu 
tu n g  dieser T atsach e ist aber diese (v. S c h w e id l e r  
1905): E in  zur Z eit t vorhandenes rad io aktives
A tom  h a t die W ahrschein lichkeit ). A t, innerhalb 
des Z e itin terva lls  t, t +  A t  zu zerfallen. D iese 
W ah rsch ein lich keit is t v ö llig  un abh än gig davon, 
w ie lange das A to m  schon in seinem jetzigen  Z u 
stan d  existiert h at. D iese W ahrschein lichkeits
h ypoth ese erk lä rt jedoch  n ich t nur das Z erfa lls
gesetz (11) bzw . die entsprechenden allgem eineren

[ Die Natur
wissenschaften

F orm eln  für verw ickeltere  (m ehrfache, aufein an der
folgende) U m w andlungen, sondern lä ß t auch  alle 
in den rad io aktiven  Prozessen nachw eisbaren 
Schw ankungserscheinungen ein heitlich  verstehen  
und vorausberechnen. D er rein statistisch e  C h arak 
ter der rad io aktiven  U m w andlungen ist e xp eri
m entell gesichert; m it dem  Sch w ergew icht einer 
em pirischen T atsach e zw in gt er uns zum  V erzich t 
a u f jede H offnung, k ü n ftig  einm al vo rau sb estim 
m ende U rsachen für das Z erfallen  eines A tom es 
gerade zu seiner Z e it aufzu fin den : Solange m an 
n ich t bezw eifelt, daß die Zerfallsform el (11) und 
die zugehörigen Schw ankun gsgesetze w irk lich  
e x a k te  G esetze sind, solange m uß m an ü berzeu gt 
sein, daß die einzelnen Zerfallsprozesse ihrer p h y si
kalischen N a tu r n ach  grun dsätzlich  statistisch e, 
undeterm inierte E reignisse sind. N ur ihre W a h r
scheinlichkeiten  sind n aturgesetzlich  festgelegt.

D a ß  auch  die spontanen L ichtem issionen  a n 
geregter A to m e ,,ra d io a k tive n “  C h arak ter b e 
sitzen, is t zuerst von  E in s t e in  (1917) d eutlich  
ausgesprochen. E in  experim en teller N achw eis der 
G ü ltig k e it der rad io aktiven  F orm el (11) für die 
A n zah len  angeregter A to m e ist von  W ie n  (und 
anderen) versu ch t w orden durch U ntersuchu ng des 
A bklin gen s im  L euch ten  von  K an alstrah len . A lle r
dings sind diese Versuche n ich t zu verlässig ; es 
h an d elt sich um  Versuchsbedingungen, bei denen 
A to m e im  A u sgan gszustan d  der beobachteten  Lin ien  
noch dauernd n ach gebild et werden. N u r für eine der 
untersuchten  Lin ien  (H g-R esonanzlinie 1 S — 2 3P 1) 
liegen die V erh ältn isse  gü nstiger (wie L a d e n 
b u r g  bem erkt h at); in diesem  F a ll is t auch  ein 
befriedigender W e rt fü r die „L eb en sd au er“  oder 
,,V erw eilze it“  im  angeregten  Z u stan d  gefunden 
w orden.

Solche m ittlere  V erw eilzeiten  sind noch n ach 
m ancherlei anderen M ethoden bestim m t w orden 
(zuerst von  S t e r n  und V o lm e r  1919), und die E r 
gebnisse haben sehr dazu beigetragen, unsere 
quantentheoretischen V orstellu ngen  von  den a to 
m aren Strahlungsprozessen bestim m ter und v o ll
ständiger zu m achen. D ie — im  einzelnen sehr 
verschiedenen — W erte  der m ittleren  L eben s
dauern optischer A nregun gszustände haben zu 
m eist die G rößenordnung i o “ 8 sec. E s g ib t jedoch 
bei vielen  A to m en  sog. „m eta sta b ile “  A n regun gs
zustände (erstes B eispiel 1919 von  F r a n c k  und 
KNiPPiNGbeim  H elium  aufgefunden), deren L eben s
dauern w esentlich  größer sind — so groß, daß 
un ter gew öhnlichen V erhältnissen  die A n regu n gs
energie p raktisch  a ller d erart angeregten  A tom e 
schon vo r dem  E in treten  spontaner S trah lu n gs
em ission bei Zusam m enstößen anderw eitig  u m 
gew an delt w ird, so daß also eine spontane Em ission 
von  diesen E n ergiestufen  aus überh aup t n icht 
w ahrgenom m en w ird. N ur bei extrem  geringen 
G asdichten, bei p raktisch  n ich t vorkom m enden 
Zusam m enstößen, b leib t auch  den m etastabilen  
A tom en  nichts anderes übrig, als ihre E nergie 
schließlich  doch in spontanen Strahlungsem issionen 
auszugeben. A us diesem  G runde kann m an in  den
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A tm osphären von  Sternen m anche im  L ab o ra 
torium  nie beobachtete  L inien  finden (B o w e n

1928).
D aß das Vorhandensein solcher m etastabiler 

A nregungsstufen  bei einem  E lem en t von  ein
schneidender B ed eu tu n g ist für sein V erhalten  
in den verschiedensten quantenphysikalischen  
E xperim enten, is t selbstverstän dlich . D ie davon 
herrührenden E ffek te  sind deshalb G egenstand 
zahlreicher U ntersuchungen gewesen. H ingewiesen 
sei hier lediglich au f die gleichfalls m it dem  A u f
treten  stark  m etastab iler T erm e zusam m enhän
gende E rscheinung, daß das W asserstoffm olekül H 2 
in zwei verschiedenen M odifikationen auftreten  kann 
(D e x n is o n  1927), P ara- und O rthow asserstoff ge
nannt, derart, daß m an experim en tell das P ara- 
und O rthow asserstoffgas voneinander geradezu 
m akroskopisch trennen kann (B o n h ö f f e r -H a r - 
t e c k , E u c k e n  1929).

Sind von  einem  A nregun gszustand aus (wie es 
im allgem einen der F a ll sein wird) m ehrere v e r
schiedene spontane Em issionen m öglich, so b e 
sitzen die betreffenden Em issionslinien bestim m te, 
unveränderliche R e lativ in ten sitäten , die u n ab
hän gig sind von  der E rzeugungsw eise der angeregten 
A to m e: nur die G esam tin ten sität ist proportional 
der A n zah l strahlender A tom e. D a  gerade diese 
Folgerun g der BoHRschen Theorie neuerdings 
bezw eifelt w orden w ar, so ist es w ichtig, daß sie 
durch besondere Versuche experim entell erh ärtet 
ist (Ga v io l a  1928).

E s ist die A u ffassu n g der heutigen  Q uan ten 
m echanik, daß n ich t nur die spontanen Em issionen, 
sondern alle quantenp hysikalischen  E lem en tar
reaktionen einzeln undeterm inierte, grundsätzlich  
nicht vorausberechenbare Ereignisse sind. E x 
perim entell ausführlich  bewiesen (durch U n ter
suchung der Schw ankungen) ist dieser rein s ta ti
stische C h arak ter der E lem entarereignisse freilich 
bislang n ur für die rad io aktiven  U m w andlungen. 
F ü r alle anderen Prozesse kann m an — abgesehen 
von der A nalogie  zur R a d io a k tiv itä t  und von der 
negativen  T atsach e, daß bislan g keine A n h alts
punkte für eine D eterm iniertheit der E in zelpro
zesse gefunden sind — die Ü berzeugun g von der 
statistischen  F reih eit der Einzelereignisse zur Zeit 
nur so begründen: M an h a t heute eine Theorie, 
welche alle die verschiedenen R eak tio n sw ah r
scheinlichkeiten  bei Strahlungsprozessen, Zu sam 
m enstößen usw. d e d u k tiv  bestim m en zu können 
behau ptet; diese T heorie ist von  rein statistisch er 
A rt  und erm öglich t keine R ü ckkeh r zur D eter
m iniertheit des E in zelfalles. U nd diese Theorie 
zeigte Ü bereinstim m ung m it der E rfah ru n g in allen 
schon durchgefüh rten  A nw endungen.

A n h altspu n kte  zu einer theoretischen B e stim 
m ung oder w enigstens S ch ätzun g der quanten-
phvsikalischenÜ bergangsw ahrscheinlichkeiten  sind,

w ie m an w eiß, zuerst von  B ohr  in  seinem  K o rre
spondenzprinzip gegeben. K lassischen V orstellu n 
gen nach sollte ein m ehrfach periodisch bew egtes 
A tom elektron  ein Sp ektru m  em ittieren, dessen

Lin ien  nach F requenz und In ten sität bestim m t 
w ären durch die einzelnen rein periodischen A n 
teile, die F ourierkom ponenten, der B ew egun g des 
E lektrons. B ohr  unternahm  es, auch die quanten- 
haften  Em issionen der w irklichen A to m e als hierzu 
in gewissem  Sinne ähnliche E ffek te  aufzufassen. 
A u ch  sie entsprechen nach Frequenzen und In ten 
sitäten  (Em issionsw ahrscheinlichkeiten) gewissen 
sym bolischen FouR iER -K om ponenten der E le k 
tronenbew egung — obw ohl hier n ich t stetig, und 
n ich t in allen Frequenzen zugleich em ittiert w ird, 
sondern jede einzeln von  einem  besonderen A to m  
in einem  besonderen S trah lu n gsakt — so daß sich 
die einzelnen F o u r ie r -K om ponenten  gleichsam  
selbständig gem acht haben.

N ach  diesen A nnahm en konnte m an aus A n a- 
logieen zu klassischen Bew egungsform en Aussagen 
über R elativ in ten sitäten  m ancher L iniengruppen 
gewinnen, und insbesondere von den em pirisch 
bekan n ten  „A u sw ah lrege ln “  der Spektren R echen 
sch aft geben. D aß  auch die absolute Größe von 
Verw eilzeiten  auf diese W eise geschätzt werden 
kann, ist von  S t e r n  und V o lm er  bem erkt worden. 
E n d lich  führte das K orrespondenzprinzip  zu 
dispersionstheoretischen Form eln (L a d e n b u r g , 
S m e k a l , K r a m e r s , H e is e n b e r g ), die vielseitige 
experim entelle B estä tig u n g  erfahren haben (La 
d e n b u r g , R a m a n , L a n d s b e r g -Ma n d e l s t a m  u. a.). 
D arü ber hinaus h a t es den einen der beiden W ege 
zur heutigen  Q uantenm echanik gebahnt, w elche 
alle  die frühreren theoretischen Schätzungen von 
Ü bergangsw ahrscheinlichkeiten zu exakten  B estim 
m ungen versch ärft. D ie experim entelle A usm essnug 
von  D ispersionseffekten b ietet übrigens auf G rund 
der D ispersionsform eln neue und besonders e xa k te  
in direkte em pirische B estim m ungsm öglichkeiten  
fü r die Ü bergan gsw ah rscheinlich keiten  bei A b so rp 
tion und Em ission, w ie zuerst von  L a d e n b u r g  
erkan n t w urde.

D ie endlichen Lebensdauern der angeregten  
Zustände, w ie sie durch die spontanen Ü bergan gs
w ahrscheinlichkeiten  zustande kom m en, bedeuten  
eine B egren zun g des periodischen C h arakters der 
inneratom aren Bew egungen. Im  Sinne der B o h r- 
schen A uffassun g m uß das eine A bm ild eru n g der 
diskreten  Q uantelung, eine U nschärfe der einzelnen 
E n ergiestufen  veranlassen. D iese U n schärfe  d rü ck t 
sich spektroskopisch aus in  der E rsch ein un g der 
natürlichen L in ien breite  (abgesehen vo n  D o p p ler
effekt, D ru ck verb reiteru n g und sonstigen  Sekun- 
därw iikun gen). E in e Präzisionsm essung der n a
türlich en  L in ienbreite  der N a-R eson an zlin ien  er
m öglichte deshalb eine B estim m u n g der (überein
stim m enden) L ebensdauern  der beiden fraglichen  
A nregun gszustände (Min k o w s k i  1925) in Ü ber
einstim m ung m it dem  an derw eitig  bestim m ten 
W ert.

Z ustände vo n  äu ßerst geringen L ebensdauern  
kom m en nach H e n r i  bei m anchen M olekülen vor. 
Die V erw eilze iten  sind hier vo n  derselben (oder 
sogar geringerer) G rößenordnung w ie die R o ta 
tionsperioden des M oleküls, so daß eine periodisch
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ausgebildete R o ta tio n  v ö llig  unm öglich w ird. A b 
sorptionsbanden m it solchen Zuständen (H e n r i 
nennt sie „P rä d isso zia tio n '') als E n d zu stan d  zeigen 
desh alb  s ta tt  einer d iesbezüglichen R o ta tio n s
stru k tu r kontinuierliche A bsorption sgebiete, in 
denen nur noch die K ern schw in gun gszustän de als 
d iskret geq u an te lt erkenn bar sind. A ndere, w eniger 
extrem e F älle  ve rm itte ln  m it m ehr oder w eniger 
verw aschen er R o ta tio n sstru k tu r den Ü bergan g zum  
N orm alfall scharf geq u an telter R o tatio n .

V .
yiateriewellen. Im  Jahre 1922 äußerte  L . d e  

B r o g l i e  die V erm utun g, daß der D ualism us von 
W ellen  und Corpuskeln, der von  E in s t e in  beim  
L ic h t gefunden w ar, auch bei m aterieller S trah lu n g 
w irksam  sei, und daß einem  k räftefre i bew egten  
m ateriellen  T eilch en  m it der E n ergie E  (einschließ
lich  R u hen ergie  m  c2) und dem  Im pulse G eine 
ebene W elle  entspreche, deren F requen z v und 
W ellen län ge / durch 

(1 2 ) E  =  h v  , G l  =  h

b estim m t sind — analog den G leichungen (5), (6) 
des L ich tq u an ts.

D er N achw eis der den E lek tro n en  zugehörigen 
d e  BROGLiEschen W ellen  durch In terferen z v e r
suche m it E lektron en strah len  an K ry sta llg itte rn  
w ird  für im m er zu den schönsten und e in druck
vo llsten  E xp erim en ten  der Q uantentheorie ge
hören. N achdem  D a v is s o n  und G e r m e r  (1927) als 
erste diesen N achw eis führen konnten, haben v e r
schiedene V erfasser erfolgreich  in dieser R ich tu n g 
gearbeitet. H er vorgehoben seien an dieser Stelle  
nur noch die besonders schönen Ergebnisse von 
K ik u c h i  (1928).

G an z kü rzlich  haben S t e r n  und K n a u e r  auch 
die d e  BROGLiE-W ellen eines H e-A to m strah ls 
durch  B eugungserscheinungen u n m ittelbar zeigen 
können.

E in  m ehr q u a lita tiver, aber sehr anschaulicher 
B ew eis der W ellen n atu r der m ateriellen Strah lu n g 
w ird  geliefert durch eine früher rätselh afte  T a t 
sache in den ra d io a k tiven  E rsch ein u n gen : B ei
«-Strahlen, die aus A tom kernen  kom m en, fin d et 
m an kleinere Energien, als für einen M assenpunkt 
n ach der gew öhnlichen M echanik n ötig  w ären, d a 
m it er die hohe P otentia lsch w elle  überschreiten 
könnte, die durch das (erfahrungsgem äß sehr 
nahe ans K ern zen trum  heranreichende) C o u l o m b - 
F eld  des K ernes gebildet w ird  (R u t h e r f o r d ). 
W ellenm echanisch e rk lä rt sich dieser U m stand 
(Ga m o v , C o n d o n -G u r n e y ) ähn lich  der T atsach e, 
d aß ein L ich tstrah l bei T o ta lre flektio n  einige 
W ellenlängen tie f in das to ta l reflektierende M e
dium  eindringt, dieses also bei genügend kleiner 
S ch ich td icke  auch  durchdringen kan n. E n d lich  
kann der RAMSAUER-Effekt (größere D u rch lässig
k e it m ancher G ase für sehr langsam e E lektron en  
[z. B . 2 V] als für schnellere [z. B . e tw a  10 V]) 
als ein ch arakteristisch  w ellenm echanischer, der 
klassischen M echanik q u a lita tiv  unverständlich er 
E ffe k t  an gefüh rt werden.

K ehren  w ir aber zu rü ck zu der q u a n tita tiv en  
U n tersuchu n g der K rysta llin terferen zen  von d e  
BROGLiE-W ellen, um  ihre T ragw eite  und B ed eu tu n g 
genauer zu erw ägen.

D iese B eugu ngsversuche bew eisen exp erim en tell
—  sow eit ihre G en au igkeit re ich t — daß es w irk 
lich  un verm eidlich  ist, einem  M ateriestrah l von  
streng einheitlicher T eilch en geschw in digkeit eine 
ebenso streng m onochrom atische W elle  gem äß (12) 
zu zu o rd n en : M an kan n  hier n ich t e tw a  corpuskel- 
ähnliche K o n zen tratio n en  der W ellen  zu W ellen 
paketen  oder W ellen sin gu laritäten  annehm en, 
ohne sich m it den E rfah run gen  in W idersp ru ch  zu 
setzen. D er W elle  selbst is t also in keiner W eise 
anzusehen, daß und w o sie d iskrete  T eilch en  in sich 
e n th ä lt; dam it erw eist sich ein rein statistisch er 
Zusam m enhang von  W elle  und C orpuskel als 
einzige durch das E x p erim en t gelassene M öglich
k e it: D ie W ellen in ten sität an einem  O rte be
d eu tet led iglich  die W ahrschein lichkeit, daß das b e
tra ch tete  T eilchen  an diesem  O rte abgefangen  w er
den kan n  (B o r n  1926).

A b er die w ellenm echanische B e trach tu n g s
w eise, die m an d e  B r o g l ie  und S c h r ö d in g e r  v e r
d an k t, m a ch t es nun m öglich, die ch a ra k teristi
schen quantenm echanischen U n stetigk eiten  von  
einer neuen Seite anzusehen. W ill m an den 
COMPTON-Effekt verstehen  von  der V o rste llu n g  
corpuscularer E lektron en  aus, dann m uß m an m it 
C o m pto n  und D e b y e  auch das L ic h t corpuscular 
betrach ten . A b er es g ib t noch eine andere M ög
lich k eit (Sc h r ö d in g e r ) : m an kann beides, sowohl 
das L ic h t als auch die E lektronen , vom  W ellen 
stan d p u n kt betrach ten . D ie L ich tw elle  zerstreut 
sich an einer d e  BROGLiEschen E lektron en w elle; 
und die interferierende W echselw irkun g beider 
fü h rt gerade w ieder zur F requenzverschiebun gs
form el (7). M an kann die verschiedenen E n ergie
stufen  der A to m e auffassen als E igenfrequen zen  
kon tinuierlicherW ellen- oder Schw ingungsproblem e 
d e  BROGLiEscher A r t  (Sc h r ö d in g e r  1926). D e n k t 
m an sich dann in einem  E lektron en stoßversuch e 
den E lek tro n en strah l gleichfalls als d e  B r o g l ie - 
W elle, so sieht m an s ta tt  der unstetigen  eine 
stetige, w ellenm äßige W echselw irkun g, s ta tt  der 
diskontinuierlichen quantenh aften  E n ergieverlu ste  
der Stoßelektron en  eine resonanzm äßig bedingte 
F requenzverschiedenheit der ste tig  erzeugten  „ g e 
streu ten “  d e  BROGLiE-Welle gegenüber der ein 
fallenden. A b er das b edeutet n icht, daß je tz t  die 
U n stetigk eiten  als scheinbar, als vo rgetäu sch t 
erkan n t und restlos au f K lassisch-Stetiges zu rü ck 
gefü h rt sind. W ir haben nur das U n stetige vo rü b er
gehend aus dem  A u ge verloren. E s lieg t in  der 
N a tu r der statistisch en  V erbin dun g von W ellen- 
und C orpuskelbegriff, daß es w eitgehend w illk ü r
lich  ist, w ann und w o m an sich daran erinnert, 
daß in den W ellen  Corpuskeln verborgen  sind; m an 
kann beliebig  lange in der B eschreibun g eines 
quantenp hysikalischen  E xperim en tes s ta tt  der 
Corpuskeln selbst nur ihre w ellen m äßig w ech sel
w irkenden W ahrschein lichkeitsfelder betrach ten .



H alten w ir uns hier w ieder an den lich te lek 
trischen E ffe k t: W enn m an w ill, kann m an von 
vornherein das auf die M etallfläche auftreffen de 
L ich t als einen R egen corpuscularer Q uanten h v 
betrachten, dessen absorbierte T eilchen jew eils ein 
E lektron  aus dem  M etall herausschlagen. S ta tt  
dessen kann m an das L ich t als W elle betrachten, 
die m it gewisser W ahrschein lichkeit einem  M eta ll
elektron ein Q uan t h v überliefert und es dam it 
losreißt. E n dlich  kann m an auch die vom  M etall 
ausgehenden E lektronen  durch ihre d e  B r o g l ie - 
W ellen ersetzen: dann verschw inden alle un 
stetigen E ffek te ; kontinuierlich  löst die W elle  des
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L ich tes am  M etall die E lektronen w elle  aus. M it 
dieser E lektronen w elle  kann ich beliebige w eitere 
E xperim en te m achen, und kann ihre Ergebnisse 
beliebig w eit und lange überlegend und rechnend 
verfolgen, ohne m ich an die Corpuskeln zu er
innern. A b er schließlich  m uß ich irgendw ann m ich 
d arauf besinnen, daß die errechneten W ellen 
in tensitäten  p hysikalisch  verw irk lich t w erden durch 
den A u fsch lag  von corpuscularen E lektronen . 
D enn das ist unerschütterliche G ew ißheit der e x 
perim entellen P h y sik : daß in einem K a th o d en 
strahl tro tz  a ller Interferenzen doch auch echte 
T eilchen, E lektronen , nachw eisbar sind.

507Com pton: The corpuscular properties of light.

The corpuscular properties of light.

B y  A r t h u r  H. C o m p t o n , Chicago.

The develop m ent of the m odern conception of 
ligh t quanta, or photons, began w ith  P l a n c k s  
ideas concerning h eat radiation. N e w t o n  indeed 
had defended the hypoth esis of ligh t corpuscles, 
bu t the facts  w hich he cited  to support this view  
were later reconciled b y  F r e s n e l  w ith  the w ave 
th eorv of light. I t  w as n ot u n til new  problem s 
were studied, such as the in te n sity  of h eat ra d ia 
tion and the e lectrical effects of ligh t, th a t a n y  
real need arose for corpuscles as a ltern ative  or 
supplem entary to  the w ave th eory  of light.

P la n ck ’s Theory of Heat Radiation. P l a n c k  
w as confronted1 w ith  the fa c t  th a t the on ly  th eory  of 
emission of radiation  from  h o t bodies to w hich 
the classical m echanics and electrodyn am ics w ould 
lead, predicted ra y s  m ucli m ore intense than  are 
a ctu a lly  observed, and of the w rong color. I t  is a 
m atter of com m on experience th a t as a b o d y  
grad u ally  becom es h o tter it  first glow s a dull red, 
then orange, and brigh t gold and fin a lly  w hite. 
A ccordin g to the form ula developed from  the 
usual k in etic theory, liow ever, the ligh t em itted 
should a lw a ys be of the sam e blue color, differing 
o n ly  in in ten sity  as the tem perature changes. 
Such a conclusion follow ed necessarily  from  the 
fact th a t all oscillators in therm al equilibrium  w ith  
each other should have on the average the sam e 
kinetic energy, w h atever tlieir n atural frequen cy 
of oscillation. B u t  the oscillators of higher fre
q uency w ill be su b ject to  greater acceleration  if 
th eir k in etic en ergy is the same, and hence, 
according to  electrodyn am ical principles, should 
radiate  m ore energy than  those of lower frequency. 
T hus a t a ll tem peratures the th eory  predicted 
th a t the high frequ en cy radiation  should be more 
intense than the low  frequen cy radiation.

P l a n c k  saw  a possible w a y  of escape from  this 
d ifficu lty  if  he were to suppose th a t a t  low  tem 
peratures o n ly  the oscillators of low  frequen cy 
could em it radiation, w hereas a t  high tem pera
tures those of higher frequen cy could also radiate.

1 M. P la n c k , Verh. dtsch. phys. Ges. 2, 237 (1900). 
A  complete account of P la n ck ’s studies of this problem 
is given in his „W ärmestrahlung“ (1915).

In  order to  accom plish this result he introduced 
the sim ple assum ption th a t the oscillators in the 
h o t b o d y  can em it radiation  only in units, or 
quanta, whose energy is proportional to the fre
qu en cy of the radiation, i. e.,

E  — hv , ( i)

w here h is the con stant of p rop ortion ality  betw een 
the frequen cy and the energy E  o f the unit. W ith  
this lim itation  it  is possible for o n ly  those oscilla
tors w hich h ave  energy greater than h v to  em it 
a un it of radiation . T hus a t  low  tem peratures, 
w here the average energy of the oscillators is 
low, o n ly  low  frequen cy rays can be em itted. A t  
higher tem peratures the higher frequen cy oscilla
tors w ill have enough energy to  em it their larger 
units of rad ian t energy, and so as the tem perature 
rises the center of g ra v ity  of the radiation  w ill 
sh ift to  higher and higher frequencies. T hus w ith  
one bold assum ption regarding the u n itary  nature 
of the em itted light, P l a n c k  w as able to arrive a t 
a reasonable explan ation  of the h itherto  insoluble 
problem  of the color of the ligh t em itted  b y  hot 
bodies.

I t  would tak e  us too far afield to  describe how  
P l a n c k  developed this idea of en ergy q u an ta  
to accoun t q u a n tita tiv e ly  for the in te n sity  as 
w ell as the spectral energy d istribution  of heat 
rays. In  his hands and those of others the th eory  
has assum ed a v a r ie ty  of form s, b u t it  lias a lw ays 
retained the essential feature th a t the ra y s  from  
the hot b o d y  m ust be em itted  in units whose 
energy is proportional to  the frequen cy. T he 
introduction  of th is idea has m arked the opening 
of an im p ortan t epoch in the developm ent of 
theoretical pliysics.

Einstein and the Photoelectric effect. The units 
o f radiant energy introduced b y  P l a n c k  w ere 
n ot corpuscular. H e supposed th a t the radiation  
from  an oscillator, tliough  h a vin g  a definite am ount 
of energy, w ould spread itself through all space 
after the m anner of a spherical electrom agnetic 
w ave. I t  rem ained for E in s t e in 2 to  introduce 

A. E in stein , Ann. Physik 17, 145 (1905).
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the conception of a corpuscular un it of radiation , 
or photon, in his e ffo rt to  acco u n t for the photo- 
e lectric e ffect.

W h en  E in s t e in  approached th is problem  it  
w as recognized th a t  the speed w ith  w hich  photo- 
electrons are e jected  from  a surface increases 
w ith  increasing freq u en cy  of th e  ligh t, and it  w as 
gen era lly  supposed th a t  th e  num ber of photo- 
electrons em itted  w as p roportional to  the inten- 
s ity  of th e  lig h t strik in g  the p h otoelectric  surface. 
H e saw  th a t  th is p ro p o rtio n a lity  w ould follow  
from  the assum ption  th a t  the lig h t w hich  excited  
the photoelectrons occurs as a stream  of particles, 
each of w hich  w ould spend its en ergy in e jectin g  
an electron  from  an ato m  of th e  p hotoelectric 
m ateria l. I f  each  of these p artic les h ad  en ergy h v, 
as m igh t be inferred from  P l a n c k ’s th e o ry  of 
h e at rad iatio n , th is p icture of the process w ould 
a cco u n t also for the increase of speed w ith  higher 
frequencies. I f  a  certain  am ount of w o rk  w0 is 
required  to  rem ove the electron  from  the atom , 
E in s t e in  supposed th a t  a ll the rest of the p h o ton ’s 
e n ergy is spen t in g iv in g  k in etic  en ergy to  the 
electron, th u s d eriv in g  his fam ous p hotoelectric 
equation ,

Ekin =  hv  — W0 (2)

I t  w as years before th is th e o ry  received an 
ad equ ate  test. E xp erim en ts b y  L a d e n b u r g 3 
favo red  the v iew  th a t  the v e lo c ity  rather than  the 
k in etic  en ergy w as p rop ortional to  the frequ en cy 
of the in ciden t ligh t, and d ifferen t results were 
obtain ed w ith  d ifferen t m etals. R ic h a r d s o n  and 
C o m pto n 4 and in d ep en den tly  H u g h e s5 showed 
th a t  the differences found for d ifferen t m etals 
w ere due to their d ifferen t co n ta ct potentia ls, and to 
the fa c t  th a t the va lu e  of w0 is d ifferen t from  m etal 
to  m etal. T h e y  w ere indeed able to  show  th a t  
E i n s t e in ’s equ ation  w as of the rig h t form , and 
th a t  the co n stan t of p ro p o rtio n ality  h is app roxi- 
m a te ly  the sam e as P l a n c k ’s con stant. A  few  
years la ter M i l l ik a n 6, usin g greater care in 
securing s tr ic t ly  m onochrom atic ligh t, w as able 
b y  m eans of E in s t e in ’s equ ation  to  secure from  
photoelectric m easurem ents one of the best e x 
perim ental determ inations th a tw e  h a ve  of P l a n c k ’s 
con stant.

T he photoelectric e ffect is esp ecially  prom i
n en t w ith  x-rays, for these ra y s  e je ct p hoto
electrons from  all kinds of substances. T he velo- 
cities of these x -ra y  photoelectrons h a ve  been 
m easured b y  m eans of th eir cu rva tu re  in a m agne- 
tic  field, using the so-called m agn etic spectro- 
graph. M. d e  B r o g l ie 7 showed th a t  even for these 
v e r y  high frequencies E in s t e in ’s equ ation  holds,

3 E. L a d e n b u r g , Physik. Z. 8, 590 (1907).
4 O. W. R ic h a r d so n  and K. T. C o m p to n , Philoso- 

pnic. Mag. 24, 575 ( i912)-
5 A. L. H u g h e s , Phil. Trans, roy. Soc. A. 212, 205 

(1912).
6 R . A. M ill ik a n ,  Physic. R ev. 7, 18 u. 355 (1916).
7 M. d e  B r o g l ie , J. Physique et Radium 2, 265 

(1921).

if  b y  w0 w e now  m ean the w ork  required to  rem ove 
the electron  from  th e  o level of the atom . In  
fa c t  R o b in s o n  8 has applied  th is equation  
to  his m easurem ents of the speed of x -ra y  
p hotoelectrons from  variou s substances as a po- 
w erfu l m ethod of s tu d y in g  the en ergy levels of 
the d ifferen t atom s. In  a sim ilar w ay , E l l i s 9, 
M e i t n e r 10, T h ib a u d 11 and others h a ve  used 
equ ation  (2) as a  m ean of determ in in g y-ray  
frequencies from  th e  speed of the secon dary 
/?-rays. R e cen t m easurem ents of these frequencies 
b y  cry sta l m e th o d s12 show  th a t  even  for these ex- 
ceed in gly  great energies E in s t e in ’s law  holds. 
O ver a ränge of k in etic  energies corresponding 
to  a drop throu gh p o ten tia l differences from  1 v o lt  
to  2 m illion vo lts  E i n s t e in ’s p hotoelectric equation  
has thus been verified  to  w ith in  an exp erim en tal 
error of 1 per cent. I t  is thus one of the m ost 
a d eq u a tely  tested  law s in the realm  of physics.

B efore these p h otoelectric  experim en ts had 
been carried  to  a successful conclusion, D u a n e  
and H u n t 13 observed a closely  re lated  pheno- 
m enon w h ich  is freq u en tly  called  the inverse 
p h otoelectric e ffect. T h e y  found th a t w hen an 
x -ra y  tu b e is operated  a t a co n stan t p o ten tia l, 
there is a defin ite low er lim it to the w ave-len gth  
of the x -ra ys from  the tube, and th a t  th is lim itin g  
w ave-len gth  is in versely  prop ortional to  the vol- 
tage. T his results m a y  be w ritten  in the form ,

Ve = ^ - h v  max, (3)
-̂min

w here V  is the applied  p o ten tia l, and the other 
letters h a ve  th eir usual significance. D u a n e  and 
H u n t ’s q u a n tita tiv e  m easurem ents, confirm ed and 
exten ded  b y  a num ber of o ther in v e stig a to rs14 
h a ve  shown th a t  the facto r of p ro p o rtio n a lity  in 
th is equation  is the sam e q u a n tity  h as th a t  w hich 
appears in P l a n c k ’s th eory, equ ation  (1). In 
fa c t  the m easurem ent of this lim itin g  x -ra y  w ave- 
len gth  is perhaps our best d irect m ethod of d eter
m ining P l a n c k ’s con stant.

T he significance of th is w ork  w ill perhaps be 
m ore obvious if  w e im agine th e  follow in g experi- 
m en t: L e t  tw o  x -ra y  tubes, A  and B, be placed 
side b y  side. T u b e A  is operated a t a con stan t potentia l 
of sa y  100000 vo lts . A  cath ode electron  w ith  a 
k in etic  en ergy V e strikes the ta rg e t of tu b e A  
and g ives rise to  an x -ra y  of freq u en cy  v — Ve/h. 
T h is r a y  strikes the ta rg e t of tu b e  B  and there 
e jects a p hotoelectron  w hose k in etic  en ergy

8 H. R . R o b in s o n , Philosophie. Mag. 50, 241 (1925).
9 C. D. E l l is , Proc. roy. Soc. Lond. ioo, 1 (1922); 

Proc. Cambridge philos. Soc. 22, 374 (1924), et al.
10 L. M e it n e r , Z. Physik 11, 35 (1922), et al.
11 J. T h ib a u d , C. r. Acad. Sei. Paris 178, 1706 (1924) 

et al.
12 L. T . St e d m a n , P h ysic. Rev., June 1929.
13 W . D u a n e  and F. L. H u n t , P h ysic  Rev. 6, 166 

(I9I5)-
14 E. G. v. D u a n e , P a l m e r  and C h i-Su n - Y e h , 

J. Opt. Soc. Amer. 5, 376 (1921); E. W a g n e r , J. Radiol. 
et Electrol. 16, 212 (1919).



according to  equ ation  (2) is V e  — w0. This 
m eans th a t  all of the en ergy of the cathode electron 
in tube A  has been tran sm itted  to  the p h o to 
electron e jected  from  the ta rg e t of tu b e  B . H ow  
is it  possible for such a com plete tran sfer of energy 
to  be effected  ?

A  p recisely  sim ilar d ifficu lty  arises in connec- 
tion w ith  B o h r ’s pictu re  of rad iation  and ab- 
sorption b y  atom s, w hich  w as d evelop ed 15 w hile 
these studies of the p hotoelectric e ffect w ere 
going on. A cco rd in g to  th is p icture, radiation  
is em itted b y  an atom  o n ly  w hen it  changes from  
one state  to  another h a vin g  less energy, in w hich 
case the freq u en cy  is given  b y  the expression,

hv — 8 E  (4)

w here 8 E  is the loss in en ergy b y  the atom . W hen 
an atom  absorbs energy, it  changes from  one state  
to  another of h igher energy, and the frequ en cy 
of the absorbed radiation  is again  g iven  b y  equ ation
(4), w here 8 E  now  m eans the increase in the 
energy of the atom . T hus w e see again  th a t  if 
one system  sudden ly  rad iated  an am ount of 
energy 8 E , an other atom ic system , w hich m ay 
be as far a w a y  as the earth  is from  a d istan t star, 
m ay  suddenly  h ave  its en ergy increased b y  the 
sam e am ount w hen the radiation  reaches it.

T he im p o ssib ility  th a t an electrom agn etic 
w ave whose en ergy spreads in a ll directions should 
effect such a sudden and com plete tran sfer of 
energy is obvious. I t  is e q u ally  clear th a t  E in - 
s t e in ’s p hoton conception affords a sim ple and 
adequate m ethod of m akin g the transfer. T here 
h ave  n ot been lackin g, how ever, a ttem p ts to  
explain  these phenom ena w ith ou t resorting to 
assum ptions dep artin g  so co m p lete ly  from  the 
electrom agn etic w aves of M a x w e l l .

One such a tte m p t is the accum u lation  hypo- 
thesis, accordin g to  w hich the ligh t en ergy is 
grad u ally  accum u lated  b y  the atom , and the 
photoelectron is fin a lly  ejected  w hen the accum u
lated  energy exceeds a certain  critica l value. This 
process requires the existence of stored en ergy of 
all possible am ounts w ith in  the atom , since the 
kin etic en ergy of the e jected  photoelectron  m a y  
h ave  a n y  value, depending upon the frequen cy 
of the radiation  w hich traverses its paren t atom . 
F urth erm ore this en ergy m ust rem ain stored for 
in defin itely  long periods of tim e, for otherw ise 
em ission of photoelectrons w ould not occur a t 
once upon exposure to  the ligh t— tim e w ould be 
required for the atom  to  accum u late  sufficient 
energy. W e are thus led to  im agine an atom  
w hich m ay possess a n y  en ergy w h atever, and 
whose en ergy m a y  grad u ally  increase as radiation  
is absorbed. Such a p icture is w h o lly  inconsistent 
w ith  B o h r ’s idea of an atom  w ith  defin ite statio- 
n ary  states and w hich changes only  sudenly from  one 
such state  to another. I t  is tru e  th a t recent develop- 
m ents in qu an tu m  m echanics have led us to

15 N. B o h r , Philosophie. Mag. 26, 1, Nr 476 & 857
( 19 13 )-
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revise  con siderably B o h r ’s conception  of electron 
o rb its ; b u t th is hyp oth esis of s ta tio n a ry  states 
seem s m ore firm ly  established than  ever, and 
continues to  be the fu n dam en tal prin ciple  of 
sp ectral analysis. W e thus find it  d ifficu lt to  
consider seriously an accum ulation  h yp oth esis 
w hich w ould m ean atom s h a vin g  a ll possible 
am ounts of energy.

T here is another a p p a ren tly  fa ta l d ifficu lty  
w ith  th is exp lan ation  of the photoelectric e ffect, 
in  th a t  it  fails to  accoun t for the direction  in 
w hich the photoelectrons are em itted. E x p e ri
m ents b y  W il s o n 16, B u b b 17 and o th ers18 have 
shown th a t  the m ost probable direction in w hich 
a p hotoelectron  is ejected  from  an atom  b y  x-rays 
is n ea rly  th a t of the e lectric vecto r of the incident 
w ave, b u t w ith  an appreciable average forw ard 
com ponent to  its  m otion. T his forw ard com ponent 
is abou t equal to  the m om entum  h vfc o f the 
in ciden t photon, as w ould be expected if the 
electron  suddenly absorbs a photon of energy h v 
and escapes before a n y  appreciable im pulse has 
been transferred  to  the a to m 19. On the other hand, 
if the en ergy is grad u ally  accum ulated b y  the 
electron, the forw ard im pulse received from  the 
radiation  w ould be transferred to  the w hole atom , 
and no reason appears for the strong forw ard 
com ponent to  the photoelectron ’s m otion. Thus 
the accum ulation  hypothesis does n ot seem to 
be ten able.

I f  th e  atom  cann ot grad u ally  accum ulate  
energy, since a spherical electrom agnetic w ave 
cannot give up its w hole energy to  a single atom , 
the occurrence of photoelectrons w ith  the energy h 
m eans th a t we m ust either give up our old v iew  th a t 
ligh t com es in spherical w aves or abandon the 
doctrine of th e  Conservation of energy. B o h r , 
K r a m e r s  and S l a t e r 20 a t one tim e preferred to  
assum e th a t energy is not conserved w hen an 
in d ivid u al photoelectron is produced. T h e y  sup- 
posed th a t on the average the en ergy appearin g 
in the photoelectrons is equal to  th a t  absorbed 
from  the radiation, b u t under th e  stim ulus of 
the in ciden t w aves a n y  p articu lar electron  m ight 
suddenly escape a t  high speed w ith o u t a n y  corres- 
ponding loss in en ergy b y  the rem ainder of the 
system . .That is, the Conservation of energy and

16 C. T. R. W il s o n , Proc. Roy. Soc. Lond. 104 1
(1923)-

17 F. W . B u b b , Physiologie. Rev. 23, 137 (1924).
18 E. g. P. A u g e r , C. r. Acad. Sei. Paris 178, 1535

(1924), D. H. L o u g h r id g e , Physiologie. Rev. 26, 697
(1925); F. K ir c h n e r ,  Z. Phys. 27, 285 (1926); E. J. 
W illia m s , Nature 121, 134 (1928).

19 The average forward component is found in 
certain recent experiments to approach a value 
9/5 X hß , where A/A is the momentum of the photon. 
This value has been derived on the basis of wave 
mechanics [cf. A. S o m m erfe ld , „Atombau Ergänzungs
band 1922, 222, and E. J. W illia m s , Nature 123, 
565, (1929)].

20 N. B o h r , H. A . K r a m e r s  and J. C. Sl a t e r , 
Philosophie. Mag. 47, 785 (1924).
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sim ilarly  the Conservation of m om entum , w ould 
becom e sta tistica l law s. T he authors of this 
th eory  assum ed th at, th o u gh  the ra y s  are prop agated  
as spherical w aves the m otion of the photoelec- 
trons w ould be the sam e as if th e y  w ere e jected  
b y  photons. I t  has thus been d ifficu lt to  devise a 
p h otoelectric  exp erim en t w hich w ould  distinguish 
betw een  th is “ v ir tu a l ra d ia tio n ”  hyp oth esis and 
th a t  of photons. T he degree of success th a t has 
a tten d ed  th e  ap p licatio n  of the photon hyp oth esis 
to  the m otion  of p hotoelectrons has h o w ever com e 
d ire c tly  from  th e  app lication  of the Conservation 
prin ciples to  th e  in d ivid u al action  of a photon on 
an electron. T h e pow er of these p rinciples as 
applied  to  th is case is surprising if the assum ption  
is co rrect th a t  th e y  are o n ly  sta tis tic a lly  va lid .

Quantum  Phenom ena Associated with the Scatter
ing of X -rays. W e h ave  seen th a t  E in s t e in ’s 
hyp oth esis of corp uscu lar units of ra d ia n t en ergy 
g ives a s a tis fa c to ry  acco u n t of the photoelectric 
effect. A s  J e a n s  has s ig n ifican tly  rem arked, 
how ever, E in s t e in  in ven ted  the p hoton  h y p o 
thesis ju st  to acco u n t for th is one effect, and 
it  is n o t surprising th a t it  should acco u n t for it 
w ell. In order to ca rry  a n y  great w eigh t, the 

hyp oth esis should also be found app licab le  to 
som e phenom ena of w id ely  d ifferen t character. 
J u st such phenom ena h ave  recen tly  been found 
associated  w ith  the sca tterin g  of x -ra ys — the 
change in w ave-len gth  of the scattered  rays, and 
the recoil electrons associated  w ith  them .

T he earliest experim en ts on secon dary x-rays 
and y-rays show ed a difference in the p en etratin g 
pow er of the p rim a ry  and the secon d ary rays. 
B a r k l a 21 and his co llaborators show ed th a t the 
secon dary rays from  the h e a v y  elem ents consisted 
la rg e ly  of fluorescent rad iation s ch aracteristic  of 
th e  ra d ia to r, and th a t  it  w as the presence of 
these softer ra y s  w hich w as ch ie fly  responsible 
for the great absorption  of the secon dary rays. 
W hen la ter experim en ts show ed a m easurable 
d ifference in p en etration  even for ligh t elem ents 
such as carbon, from  w hich no fluorescent radiation  
appears, it  w as n atu ral to  ascribe this difference 
to  a new  ty p e  of fluorescent radiation , sim ilar 
to  the K  and L  types, b u t of shorter w ave-len gth 22. 
C areful absorption  m easurem ents23 failed how ever 
to reveal a n y  critica l absorption  lim it for these 
assum ed ” J “  radiation s sim ilar to those cor- 
responding to the fluorescent K  and L  radiation s. 
M oreover, d irect spectroscopic o bservation s24 failed 
to  reveal the existence of a n y  Spectrum  lines under

21 C. G. B a r k l a  and C. A. Sa d l e r , Philosophie. Mag. 
16, 550 (1908).

22 C. G. B a r k l a  and Miss W h it e , Philosophie. Mag. 
34, 270 (1917); J. L a u b , Ann. Physique 46, 785 
(1:915); J. A. C r o w t h e r , Philosophie. Mag. 42, 719 
(1921).

23 R ic h t m y e r  and G r a n t , Physic. R ev. 15, 547 
(1920).

24 D u a n e  and S h im iz u , Physic. Rev. 13, 288 (1919);
14. 389 (1919).

conditions w ith  w hich the supposed J ra y s  should 
appear. I t  thus becam e evid en t th a t  the softening 
of the secon dary x -ra ys from  the ligliter elem ents 
w as due to  a d ifferen t kind of process than  the 
softenin g of the secon dary ra y s  from  h e a v y  
elem ents w here fluorescen t x -ra y s  are present.

A cco rd in g to  the usual electron  th eory  of 
x -ra y  scatterin g, the p rim ary  w aves set the elec
trons into  forced oscillation, and th ey, because 
of th eir accelerations, reradiate  x -ra ys in all 
d irections. I t  is thus obvious th a t  the scattered 
ra y s  w ill be of the sam e freq u en cy  as the p rim ary 
ra y s  w hich set the electrons in m otion. A  series 
of sk illfu lly  devised  absorption  experim ents, per- 
form ed b y  J. A . G r a y 25, show ed how ever th a t 
both  in the case of x -ra ys and v-rays an increase 
in w ave-len gth  accom panies the scatterin g  of the 
ra y s  b y  ligh t elem ents. W hen spectroscopic 
studies w ere m ade26 th e y  likew ise revealed  lines 
in  the Spectrum  of the scattered  ra y s  corresponding 
to  those in the p rim ary beam , b u t w ith  each line 
displaced s ligh tly  tow ard  the longer w ave-lengths. 
T hese sp ectra  had the ad va n ta ge  o ver the a b 
sorption  m easurem ents of a fford ing a q u a n tita tiv e  
determ in ation  of the change in w ave-length , 
w hich gave  a basis for its  th eoretical in terp retation .

T he photon conception  gives a sim ple in ter
pretation  of th is phenom enon. If w e suppose 
th a t each x -ra y  photon is deflected  b y  a single 
electron, th e  electron w ill recoil from  th e  im pact. 
T h a t is, p art of the p hoton ’s en ergy is spen t in 
settin g  the electron in m otion, so the photon has 
less en ergy a fter deflection  than  before. T he 
problem  is v e ry  sim ilar to  th a t of the elastic 
collision of a ligh t b all w ith  a h e a v y  one. I f  we 
assum e th a t  the en ergy and m om entum  are con- 
served in the process we can ca lcu late  the loss 
in en ergy and hence the increase in w ave-len gth  
of a photon w hich is scattered a t an angle y  w ith  
the p rim ary  ra y . W e thus find27 for the increase 
in w ave-length ,

8 X =  ---- (1 — cos cp) ,  (5)
m c v

w here h is again  P l a n c k ’s con stant, m is the 
m ass of the electron  and c is the v e lo c ity  of light.
T he electron a t the sam e tim e recoils from  the
photon a t  an angle 0  given  by,

co t 0  =  — (1 - f  a) tan  —  90, (6)

w here
h

m ck

and the k in etic  en ergy of the recoilin g electron  is

JSfkm =  h v t-
2 a cos2 0

(1 +  a)2 — a 2 cos2 0 ' (7)

25 J. A. G r a y , Philosophie. Mag. 26, 611 (1913); 
J. Frank Inst., November 1920, 643.

26 A. H. C o m pto n , Bull. nat. res. Coun. 1922, Nr 20; 
Physic. Rev. 22, 409 (1923).

27 A. H. C o m pto n , Physic. Rev. 22, 483 (1923); 
P. D e b y e , Physik. Z. 24, 161 (1923).
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U n til v e ry  rece n tly  the experim ents showed 
ju st tw o lines in  the spectrum  of the scattered 
rays corresponding to  each line of the p rim ary 
ra y . O f these lines one, the "un m odified  line“ , 
is of v e ry  n ea rly  th e  sam e w ave-len gth  as the 
p rim ary ra y , w hereas the second, or ''m odified  
_ e , though a p p a re n tly  som ew hat broadened, 

as lts center of g r a v ity  shifted  b y  ap p ro xim ate ly
e am ount predicted  b y  equ ation  (5). A ccordin g

o experim ents b y  K a l l m a n  and M a r k 28 and b y
, ^  le  a greem ent betw een the theoretical 

n le  observed sh ift is precise to  w ith in  a sm all 
fraction  o f 1 per cent.

W ithin  the la st y ea r D a v is  and M it c h e l l 80, 
using th eir h igh  reso lvin g  pow er double crysta l 
sprectrom eter, h ave  found th a t  the "unm odified  
ine has a com p lex structu re, w ith  one line of 

the sam e w ave-len gth  as the p rim a ry  ra y s  and 
w ith  a group of o ther lines each o f whose fre- 
quencies differs from  th a t  of the p rim ary beam  
b y  a p p ro x im a te ly  the lim itin g  freq u en cy  of some 
energy lev el in the norm al atom . T hus there is 
a line whose freq u en cy  is given  ap p ro xim ate ly  
b y  the relation,

h v "  =  h v  — hv K (8)

where v is the p rim a ry  frequ en cy and h vK is the 
energy of th e  K  en ergy level. Such lines m a y  
be accoun ted for b y  supposing th a t the in ciden t 
photon spends enough en ergy upon the atom  to  
release a K  electron  (or to  transfer it  to  an outside 
orbit) and then escapes from  the atom  w ith  its 
rem aining energy. T he process is thus analogous 
to  the p h otoelectric  e ffect, w here, how ever, the 
photon in stead  of the electron escapes w ith  the 
energy rem ainin g a fter th e  electron  has been 
rem oved from  its  original orbit. These lines seem 
to  be th e  x -ra y  analogues of the R am an  lines, 
w hich had been discovered31 a  few  m on th s'earlier 
in the visib le  spectrum .

V e ry  recent experim ents b y  D a v is  and P u r k s32 
have shown a sim ilar fine structu re in the m odified 
line. Such a structu re is consistent w ith  the 
photon conception of the scatterin g  process, and 
had indeed been predicted on this basis b y  the 
w riter11 using certain  assum ptions regarding the 
action  of th e  photon on bound electrons. T he 
experim ents of S h a r p33 and D u M o n d34, how ever, 
seem to  in dicate  a broad and alm ost structureless 
m odified line, w hich w ould seem to be in dis- 
agreem ent w ith  the results of D a v is  and P u r k s . 
T he sp ectra  obtain ed b y  the la tte r in vestigators 
also show  a change in w ave-len gth  w hich is

28 H. K a l lm a n  and H. Ma r k , Naturwiss. 13, 297
(1925).

29 H. M. S h a r p , Physic. Rev. 26, 691 ( i925)-
30 B. D a v is  and D . P. M it c h e l l , Physic. Rev. 32, 

331 (1928).
31 C. V. R a m a n , Indian J. Phys. 2, 387 (1928).
32 B. D a v is  and H. P u r k s , Physic. Rev. June 1929.
33 A. H. C o m pto n , Physic. Rev. 24, 168 (1924)-
34 J. W. M. D u  M o n d , Physic. Rev. 33, 643 (1929).
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alm ost 10 per cent less than  th a t predicted b y  
equation (5), a  resu lt d ifficu lt to  reconcile w ith  
the observations of other recent experim ents. I t  
is im p ortan t to  settle  these differences in the 
detailed experim en tal results, because th e y  are 
of significance regarding the m anner in w hich a 
photon acts  upon an electron bound w ith in  an 
atom . T here is in these experim ents, how ever, no 
evidence of a disagreem ent w ith  the basic cor
puscular th eory  from  which equation (5) w as 
derived.

Recoil Electrons. F rom  the close agreem ent 
betw een the theoretical and the observed w ave- 
lengths of the scattered rays, the recoil electrons 
predicted b y  the photon th eory  of scattering were 
locked for w ith  some confidence. W hen this 
th eo ry  w as proposed, there w as no d irect evidence 
for the existence of such electrons, though in- 
d irect evidence suggested35 th a t the secondary 
x -ra y s  ejected  from  m atter b y  hard x-rays are 
m o stly  of th is ty p e . W ithin  a few  m onths of 
their prediction, how ever, C. T . R . W il s o n 38 and 
W . B o t h e37 in depen dently  announced their dis- 
co very. T he recoil electrons show  as short tracks 
in the cloud expansion photographs, pointed in 
the direction  of the p rim ary beam , m ixed am ong 
the m uch longer tracks due to  the photoelectrons 
ejected  b y  the x-rays,

Perhaps the m ost convincing reason for asso- 
c ia tin g  these short tracks w ith  the scattered 
x-rays com es from  a stu d y  of th eir num ber. 
E a ch  photoelectron in a cloud photograph re- 
presents a quantum  of tru ly  absorbed x -ra y  
energy. I f  the short tracks are due to  recoil 
electrons, each one should represent the scatterin g 
of a photon. T hus the ratio  N r/N p  o f the num ber 
o f short tracks to  the num ber of long tracks 
should be the sam e as the ratio  0/% of the scattered 
to  the tru ly  absorbed energy w hen the x -ra ys 
pass through air. T he la tter ratio  is know n from  
absorption m easurem ents, and the form er ratio  
can be determ ined b y  coun ting the tra ck s on the 
photographs. T he satisfacto ry  agreem ent betw een 
the tw o ratios for x-rays of d ifferen t w ave-lengths 
m eans th a t on the average  there is ab ou t one 
quantum  of energy scattered for each short tra ck  
th a t is produced.

T his result is in itself co n trary  to  the predictions 
of the classical w ave  theory, since on th is basis all 
the energy spent on a free electron (except the 
m sigm ficant effect o f radiation  pressure) should 
reappear as scattered  x -rays. In  these experim ents 
on the con trary, 5 or 10 per cen t as m uch energy 
appears m  the m otion of the recoil electrons as 
in the scattered x-rays.

5 A. H. Compton, Bull. nat. res. Coun. 1922, Nr 20,
27.

C. T. R. W ilson , Proc. roy. Soc. Lond. 104, 1
( 1923 ).

37 W. B othe, Z. Physik 16, 319 (1923); 20, 2^7 
(1923).
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T h a t these short tracks correspond to  the 
recoil electrons predicted  b y  the photon th eo ry  
of scatterin g becom es clear fio m  a s tu d y  o f th eir 
energies. T he en ergy of an electron  w hich  produces 
a  tra ck  in an expansion  cham ber can be calcu lated  
from  the ränge of the tra ck . T he ranges of the 
tra ck s  w hich sta rt  in d ifferen t d irections h a ve  
been studied38, using p rim a ry  x -ra y s  of d ifferen t 
w ave-lengths, w ith  the result th a t  equ ation  (7) 
has been sa tis fa cto rily  verified . A  m ore accurate  
ch eck on these recoil electron energies has recen tly  
been m ade b y  B l e s s 39, using a m agn etic spectro- 
m eter, and w ith  results w h o lly  con sisten t w ith  
the th eory .

In  v iew  of the fa c t  th a t  electrons of the recoil 
ty p e  w ere un kn ow n  w hen the photon  th e o ry  of 
sca tterin g  w as presented, th eir existen ce, and the 
close agreem en t w ith  the predictions as to  th eir 
num ber, direction  and ve lo city , su p p ly  strong 
evidence in fav o r of the photon hyp oth esis.

Interpretation of these Experim ents. I t  is im- 
possible to  acco u n t for scattered  ra y s  of altered  
frequ en cy, and for the existen ce of the recoil 
electrons, if we assum e th a t  x -ra y s  consist of 
e lectrom agn etic w aves in the ord in ary  sense. Y e t  
som e progress has been m ade on the basis of 
sem i-classical theories. I t  is an in terestin g fact 
th a t  the w ave-len gth  of the scattered ra y  according 
to  equ ation  (5) varies w ith  the angle ju st as one 
w ould e xp ect from  a D o p p ler e ffect if the rays 
are scattered  from  an electron  m o vin g in the 
d irection  of the p rim ary  beam . M oreover, the 
v e lo c ity  th a t  m ust b  j assigned to  the electron 
in order to  give the proper m agn itu de to  the 
change of w ave-len gth  is th a t  w hich  the electron 
w ould acquire  b y  radiation  pressure if it  should 
absorb a quantum  o f the in ciden t rays. Several 
w rite rs 40 h a ve  therefore assum ed th a t  an electron 
tak es from  the in ciden t beam  a w hole quantum  
of the in ciden t rad iation , and then em its this 
en ergy as a spherical w av e  w hile m o vin g forw ard 
w ith  high ve lo c ity . T here is, how ever, the dif- 
f icu lty  th a t this th e o ry  p redicts recoil electrons 
a ll m ovin g in the sam e direction  and w ith  the 
sam e ve lo city . T he experim en ts sllow, on the 
other hand, a v a r ie ty  of d irections and velocities, 
w ith  the v e lo c ity  and direction  correlated  as 
dem anded b y  the photon hypoth esis. M oreover, 
the m axim um  ränge of the recoil electrons, though 
in agreem ent w ith  the predictions of the photon 
th eory, is fo u n d 38 to be some four tim es as great 
as th a t predicted  b y  this sem i-classical theory.

T here is n oth ing in these experim ents, how ever, 
w hich is inconsistent w ith  the idea of v ir tu a l

38 A. H. C om pton and A. W. Simon, Physic. Rev. 
25> 3°6 (1925); J. M. N u t t a l l  and E. J. W illia m s , 
Manchester Memoirs 70, 1 (1926).

39 A. A. B le ss , Physic. Rev. 30, 871 (1927).
40 C. R. B a u e r , C. r. Acad. Sei. Paris 177, 1211 

(1923); C. T. R. W ilson , Proc. roy. Soc. London 104, 1 
(1923); K . F orsterling , Physik. Z. 25, 313 (1924);
O. H alpe r n , Z. Physik 30, 153 (1924).

oscillators co n tin u a lly  scatterin g  v ir tu a l radiation . 
In  order to  accoun t for the change of w ave-len gth  
on this view , B o h r , K r a m e r s  and S l a t e r  as
su m e d 20 th a t the v ir tu a l oscillators scatter as if 
m o vin g in the direction  of the p rim a ry  beam , 
acco u n tin g for the change in w ave-len gth  as a 
D op p ler effect. T h e y  then suppose th a t  occasio- 
n a lly  an electron, excited  b y  the p rim ary  v ir tu a l 
rays, w ill su d d en ly  m ove forw ard as if  it  had 
received the m om entum  of a photon. T h o u gh  we 
h ave  seen th a t  the electrons m ove in a v a r ie ty  
of d ifferen t directions, the th eo ry  could easily  be 
extended  to  include the ty p e  of m otion  th a t  is 
a c tu a lly  observed. I t  is d ifficu lt, how ever, to  see 
how  such a th e o ry  could b y  itse lf p red ict the 
change in  w ave-len gth  and the m otion of the 
recoil electrons.

W e m a y  conclude th a t  the photon th e o ry  
predicts q u a n tita tiv e ly  and in d eta il the change 
of w ave-len gth  of the scattered  x -ra y s  and the 
characteristics of the recoil electrons. T he v ir tu a l 
rad iatio n  th eo ry  is p ro b a b ly  n ot in consisten t w ith  
these experim ents, b u t is in cap able  o f p red ictin g  
the results. T he classical th e o ry  is a lto geth er 
helpless to  deal w ith  these phenom ena.

Experim ents with Individual Radiation Quanta.

W e h a ve  seen th a t  w hile these exp erim en ts on 
the photoelectric e ffect and on th e  sca tterin g  of 
x -ra ys give results w hich  cann ot be reconciled  
w ith  the classical p icture of e lectrom agn etic w aves, 
th e y  do n o t suffice to  distinguish  betw een the 
photon th eo ry  and the th e o ry  of v ir tu a l rad iatio n . 
T he la tte r th e o ry  succeeded in avo id in g  th e  diffi- 
culties o f the classical th e o ry  b y  considering the 
Conservation of en ergy and m om entum  as o n ly  
sta tis tic a lly  va lid . I f  experim ents can be perform ed 
on the in teraction  of in d ivid u al photons and 
electrons, it  should be possible to  m ake a d irect 
te s t of the Conservation principles, and to  d istin 
guish betw een  the v ir tu a l rad iatio n  hyp oth esis 
and th a t  of photons. T hree im p o rtan t experim ents 
of th is ty p e  h a ve  been reported.

(1) Test for Coincidences with Fluorescent X -  
Rays. B o t h e  has perform ed an experim en t41 in 
w hich fluorescent ra y s  from  a th in  copper foil 
are excited  b y  a beam  of in ciden t x -ra y s. T w o  
poin t counters of the ty p e  developed b y  G e ig e r  
are m ounted, one on either side of the foil, in 
each of w hich an average  of 1 p hotoelectron is 
recorded for ab ou t 20 qu an ta  rad iated  b y  the 
foil. I f  w e assum e th a t  th e  fluorescent rad iation  
is em itted  in q u an ta  of energy, b u t  proceed in 
spherical w aves in all directions, there should 
thus be ab ou t 1 chance in 20 th a t  the recording 
of a photoelectron in one cham ber should be 
sim ultaneous w ith  the recording of a photoelectron  
in the other. T he experim ents show ed no coinci
dences other than  those w hich w ere exp licab le

41 W. B o th e ,  Z. Physik 37, 547 (1926).



Heft 26. 1
2 8. 6. 1929J

C o m p to n : The corpuscular properties of light. 513

b y  such sources as high speed b eta  particles 
w hich traverse  both  coun ting cham bers.

This resu lt is in  accord w ith  the photon hypo- 
thesis. F o r if  a  photon of fluorescent radiation  
produces a /?-ray in one coun ting cham ber it  
cannot traverse the second cham ber. Coincidences 
should therefore n ot occur.

A ccordin g to  the v ir tu a l rad iation  hypothesis, 
how ever, coincidences should h a ve  been observed. 
F o r on th is v iew  the fluorescen t K  rad iation  is 
em itted b y  v ir tu a l oscillators associated w ith  
atom s in w hich there is a v a c a n c y  in the K  shell. 
T h a t is, the copper foil can em it fluorescent K  
radiation  o n ly  during the short in te rv a l of tim e 
follow ing th e  expulsion  of a photoelectron  from  the 
K  sheil, u n til the shell is again  occupied b y  another 
electron. T h is tim e in te rv a l is so short (less than  
i o -15 seconds) as to  be sen sib ly  in stantaneous on 
the scala of B o t h e ’s experim en ts. Since on th is 
v ie w  th e  v ir tu a l rad iatio n  is em itted  in spherical 
w aves, th e  coun ting cham bers on b o th  sides of 
the foil should be sim ultan eou sly  affected, and 
coincident pulses in  the tw o  cham bers should 
freq u en tly  occur. T he results o f the exp erim en t are 
thus co n tra ry  to  the predictions or the v ir tu a l 
radiation  hypoth esis.

(2) Coincidences of Scattered X -R a y s and Recoil 
Electrons. W e h a ve  seen th a t  accordin g to  B o h r , 
K r a m er s  and S l a t e r ’s theory, v ir tu a l radiation  
is being co n tin u ally  scattered  b y  m atter traversed  
b y  x-rays, b u t o n ly  occasion ally  is a  recoil electron 
em itted. T his is in sharp co n trast w ith  the photon 
theory, accordin g to  w hich a recoil electron appears 
e ve ry  tim e a  photon is scattered . A  crucial test 
betw een these twro points of v ie w  is afforded b y  
an exp erim en t devised and b rillia n tly  perform ed 
b y  B o t h e  and G e i g e r 42. X -ra y s  w ere passed 
through hydrogen  gas, and the resultin g recoil 
electrons and scattered  ra y s  w ere detected b y  m eans 
of tw o p oin t counters on opposite sides of the colum n 
of gas. T h e cham ber for coun ting recoil electrons 
w as le ft open, b u t a th in  slieet of p latin um  prevented  
the recoil electrons from  entering the cham ber for 
coun ting the scattered  ra ys. T he im pulses from  
the coun tin g cham bers w ere recorded on a m oving 
photograp hic film .

In o b servation  o ver a  period of five  hours 66 
coincidences betw een  the im pulses due to  recoil 
electrons and the scattered  ra y s  w ere observed. 
B othe  and G e ig e r  estim ated th a t  according to  the 
v ir tu a l rad iatio n  th e o ry  the chance w as o n ly  1 in 
400000 th a t  so m an y coincidences should have 
occurred. T his result is therefore in accord w ith  the 
predictions o f the photon  theory, b u t is d irectly  
co n trary  to  the sta tistica l v ie w  of the scatterin g 
process.

(3) Directional E m ission of Scattered X -R ays. 
A ccordin g to  the photon th eory, w e h ave  a definite 
relation  (equation 6) betw een  the angle a t  w hich 
the photon is scattered  and the angle a t  w hich the

42 W. B o th e  and H. G eig er, Z. Physik 26, 44 (i924) >
32 , 639  (1925 )-

recoil electron  is e jected . B u t according to  a n y  
form  of spreading w ave  th eory, in cludin g th a t  o f 
B o h r , K r a m e r s  and S l a t e r , the scattered  ra y s  
m a y  produce effects in a n y  direction  w h atever, 
and there should be no correlation  betw een the 
direction  in w hich a recoil electrom  proceeds and 
the direction  in w hich the scattered  x -ra y  produces 
an effect. A  test to  see w hether such a relation  
exists has been m ade43, using a cloud expansion 
app aratu s, in the m anner shown d iagram m atically  
in figure 1. E a ch  recoil electron produces a visib le  
tra ck ,an d  occasion ally  a secondary tra c k is  produced 
b y  the scattered  x -ra y  before it  escapes form  the 
cham ber. W hen b u t one recoil electron appears 
on the sam e p late  w ith  the tra ck  due to  the scattered 
ra ys, it  is possible to  teil a t  once w hether the angles

Fig. 1. Ein Elektron, das im Winkel & zurückgestoßen 
wird, gehört zu einem Röntgenstrahlquant, das im 
Winkel 9? abgelenkt ist. Zeitschrift für technische Phys.

satis fy  equation  (6). I f  tw o or three recoil tra ck s 
appear, the m easurem ents on each tra ck  can be 
ap p ro p riately  w eighted.

O f 850 p lates talcen in the fin al series of readings 
38 show  bot^L recoil tra ck s and secon dary /9-ray 
tracks. On 18 of these p lates the observed angle $ 
is w ith in  20 degrees of the angle ca lcu lated  from  
the m easured va lvu e  of 0 , w hile the o ther 20 tra ck s 
are distributed a t  random  angles. T his ratio  
18 : 20 is abou t th a t  to  be exp ected  for the ratio  
of the ra y s  scattered  b y  the p art of the a ir from  
w hich the recoil tra ck s could be m easured to  the 
s tra y  ra y s  form  vario u s sources. T here is only  
abou t 1 chance in 250 th a t  so m a n y secon dary 
/?-rays should h ave  appeared a t the th eoretical 
angle.

Ih is  resu lt m eans th a t  associated w ith  each 
recoil electron  there is scattered x -ra y  energy 
sufficien t to  produce a /?-ray, and proceeding in a 
d irection  determ ined a t the m om ent of ejection

43 A. H. Compton and A. W. Simon, Physic. Rev. 
26, 289 (1925).
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of the recoil electron. In  other w ords, the scattered  
#-rays proceed in d irected  un its of ra d ia n t energy.

T his result, like  those of the previous tw o  experi- 
m ents, is irrecon cilable w ith  th e  v ir tu a l rad iation  
h yp oth esis of the p roduction  of recoil and photo 
electrons. O n the o ther hand all of these exp eri- 
m ents w ith  in d ivid u a l rad iatio n  q u an ta  are in 
com plete accord w ith  the predictions of the photon 
theory.

The paradox of Waves and Particles.

E x p erim en ts on the p h otoelectric  e ffect and 
on sca ttered  x -ra y s, tak en  to geth er w ith  these 
exp erim en ts on th e  in d ivid u a l in teractions of 
rad iatio n  and electrons, show  therefore th a t  ra d ia 
tio n  is em itted  in  units, is p rop agated  in  defin ite 
directions, and is absorbed again  in  un its of undi- 
m inished energy. L ig h t thus has a ll the essential 
ch aracteristics of particles. I t  is w ell know n 
ho w ever th a t  ligth  has the ch aracteristics of w aves. 
T h e phenom ena of reflection, refraction , polari- 
zatio n  and interference, w hich  occur w ith  light, 
can  leave  no reasonable d o u b t ab ou t its  w ave  
properties. H o w  can these tw o  a p p a ren tly  con- 
flictin g  conceptions be reconciled?

Electron waves. B efore a ttem p tin g  to  answ er 
th is question, le t  us n otice  th a t  th is dilem m a 
applies n ot o n ly  to  radiation , b u t also to  other 
fu n d am en ta l fields of p hysics. W h en  the evidence 
w as grow in g stron g th a t  rad iatio n , w hich  w e h ave  
a lw a ys th o u g h t of as w aves, had th e  properties of 
particles, L . d e  B r o g l ie  asked, m a y  it  n o t then be 
possible th a t  electrons, w h ich  w e h a ve  know n as 
particles, m a y  h a ve  the properties o f w aves? H e 
w as able  to  g ive  a m ath em atical proof44 th a t  the 
dyn am ics of a n y  p artic le  m a y  be expressed in 
term s of th e  prop agation  of a group of w aves. 
T h a t is, the p artic le  m a y  be replaced b y  a  tra in  of 
w aves — the tw o, so far as their m otion is concerned 
m a y  be m ade m a th em a tica lly  equ iva len t. T he 
m otion of a p artic le  in a stra ig h t line is represented 
b y  a plane w ave. T he w ave-len gth  is determ ined b y  
the m om entum  of th e  p artic le . T h u s ju s t as the 
m om entum  of a photon  is

h v  _  h 

c X ’

so the w ave-length  of a m o vin g electron  is given  b y

h
m v =  —

or

h2- = ----  . (9)
m v  K '

In  C. T . R . W il s o n ’s cloud expansion  photo- 
graphs w e h ave  ocular evidence th a t  electrons ar 
v e ry  real p artic les indeed. N evertheless de B r o g- 
l i e ’s suggestion  th a t  t lie y  should a ct as w aves has 
been subjected  to  exp erim en tal test b y  D a v is s o n

44 L. d e  B rog lie, Philosophie. Mag. 47, 446 (1924); 
Thesis, Paris 1924.

and G e r m e r 45 and la te r b y  G. P . T h o m so n46, 
R u p p 47, K ik u c h i48 and others.

F o r our present purpose w e m a y  describe 
T h o m so n ’s exp erim en t, w h ich  is ty p ica l of them  
all. H is exp erim en t is analogous to  those in 
w hich  D e b y e  and S c h e r r e r 49 and H u l l 50 secured 
d iffraction  p attern s of x -ra y  b y  passing them  
th rou gh  pow dered crysta ls  p laced some distance 
in fro n t of a p h otograp hic p late. T hom son  
replaced the x -ra y  beam  w ith  a  stream  of cathode 
ra y s  (falling th rou gh  a b o u t 30000 vo lts  p o ten tia l 
difference), and th e  m ass of pow dered crysta ls  
w ith  a sheet of gold leaf. T h e  resu ltin g  photo- 
graphs show ed th e  sam e k in d  of d iffraction  p attern  
as th a t  obtain ed  w hen x -ra y  pass through. gold 
leaf. Indeed from  th e  size of the d iffraction  rings 
the w ave-len g th  of the cath o d e ra y s  could  be 
ca lcu lated , and w as found to  be ju s t  th a t  p re
dicted  b y  d e  B r o g l ie ’s form ula (9). I f  the d iffra c
tion  of x -ra y s  b y  crysta ls  proves th a t  th e y  are 
w aves, th is d iffraction  of cathode ra y s  establishes 
e q u ally  the w av e  characteristics o f electrons.

W e are thus faced w ith  the fa c t  th a t  the 
fu n dam en tal th in gs in n'ature, m a tter and ra d ia 
tion, present to  us a dual aspect. In  certain  w ays 
th e y  a ct like  particles, in  others like  w aves. T he 
experim en ts te il us th a t  w e m ust seize b o th  horns 
of the dilem m a.

A  Suggested Solution. D u rin g  the la st few  
years there has g rad u ally  developed a solution 
of th is puzzle, w hich though a t  first rath er d ifficu lt 
to  grasp seems to  be free from  logical contra- 
dictions and  essen tia lly  capable  of describing the 
phenom ena w hich  our experim en ts reveal. A  
m ention of some of the nam es connected w ith  this 
developm ent w ill suggest some of the com plexities 
throu gh w hich the th e o ry  has gra d u a lly  gone. 
T here are L . d e  B r o g l ie , D u a n e , S l a t e r , S ch r ö 
d in g e r , H e is e n b e r g , B o h r  and D ir a c , am ong 
others, w ho h ave  co n tribu ted  to  th e  grow th  of 
th is exp lan atio n 51. T he p o in t of d eparture of 
th is th e o ry  is d e  B r o g l ie ’s proof, m entioned 
above, th a t  th e  m otion  o f a  p artic le  m a y  be 
expressed in term s of the prop agation  of a group 
of w aves. In  the case of the photon, th is w ave  
m a y  be tak en  as the o rd in ary  e lectrom agn etic 
w ave. T he w av e  corresponding to  th e  m ovin g 
electron  is gen era lly  called  b y  the nam e of its 
in ven tor, a d e  B r o g l ie  w ave.

Consider, for exam ple, the deflection  of a 
photon b y  an electron on th is basis, th a t  is, the

45 C. J. D a v is s o n  and L. H. G e rm e r, 30, 705 (1927).
46 G. P. Thom son , Proc. roy. Soc. Lond. 117, 600 

(1928); 119, 651 (1928).
47 E. Rupp, Ann. Physik 85, 981 (1928).
48 S. K ic h u c h i, Jap. J. of Phys. 5, 83 (1928).
49 D e b y e  and S c h e r r e r ,  Physik. Z. 17, 277 (1916).
50 A. W. H u l l ,  Physic. Rev. 10, 661 (1917).
61 A  review of the development of this theory is 

given in the report of the fifth  Solvay Congress, “ Elec
trons et Photons” , Brussels, 1928, written chiefly by 
W. L. Bragg, A. H . Com pton, L. d e  B r o g l i e ,  E. 
S c h r ö d in g e r ,  W. H e is e n b e r g  and N. B o h r .



Heft 26 1 
28. 6. 1929J

scatterin g of an x - r a y 52. T he in ciden t photon is 
represented b y  a  tra in  of plane electrom agnetic 
w aves. T he recoiling electron is likew ise represent
ed b y  a tra in  of plane d e  B r o g l ie  w aves pro- 
pagated in the direction  of recoil. I hese electron 
w aves form  a kin d  o f gratin g b y  w hich the in 
cident electrom agn etic w aves are d iffracted . T he 
diffracted  w aves represent in turn  the deflected 
photon. T h e y  are increased in w ave-len gth  b y  
the d iffraction  because the gratin g  is receding, 
resulting in a D o p p l e r  effect.

In  th is solution  of the problem  we note th a t 
before w e could determ ine the direction  in w hich 
the x -ra y  w as to  be deflected, it  w as n ecessary to  
know  the direction  of recoil of the electron. In  
this respect th e  solution  is in d eterm in ate ; b u t 
its indeterm inateness corresponds to an indeter- 
m inateness in the experim en t itself. There is 
no w a y  of perform ing the exp erim en t so as to 
m ake th e  electron  recoil in a defin ite direction 
as a result of an encounter w ith  a photon. I t  is a 
b e au ty  o f the th e o ry  th a t  it  is determ in ate on ly  
where the experim en t itself is determ inate, and 
leaves a rb itra ry  those param eters w hich the 
experim en t is in capable of defining.

I t  is n o t u su a lly  possible to  describe the m otion 
of either a beam  of ligh t or a  beam  of electrons 
w ith ou t in troducin g b o th  th e  concepts o f particles 
and w aves. T here are certain  localized  regions 
in w hich a t  a certain  m om ent en ergy exists, 
and th is m a y  be tak en  as a defin ition  of w h at 
we m ean b y  a particle . B u t  in predicting where 
these localized  positions are to  be a t  a la ter in 
stant, a  consideration of the p ropagation  of the 
corresponding w aves is u su a lly  our m ost satis- 
facto ry  m ode of a tta ck .

A tten tio n  should be called to  the fa ct th a t the 
electrom agn etic w aves and the d e  B r o g l ie  w aves 
are accordin g to  th is th eo ry  w aves of p ro bability . 
Cpnsider as an exam p le the d iffraction  p attern  
of a beam  of ligh t or of electrons, reflected  from  
a ruled gratin g, and fallin g  on a photographic 
plate. In  the intense portion  of the diffraction  
pattern  there is a high p ro b a b ility  th a t  a grain  
of the photograp hic p late  w ill be affected. In 
corpuscular language, there is a high p ro b a b ility  
th a t a  photon or electron, as the case m a y  be, 
w ill strike th is portion  of the p late. W here the 
diffraction  p attern  is of zero in ten sity , the proba
b ility  of a  p artic le  strik in g  is zero, and the p late  
is unaffected. T hus there is a high p ro b ab ility  
th a t a photon w ill be present w here the „in ten -

s2 E. Schrödinger, Ann. Physik 82, 257 (1927)-

s ity “  of an electrom agnetic w ave  is great, and a 
lesser p ro b a b ility  w here this ,,in te n sity “  is sm aller.

I t  is a corollary  th a t the energy of the radiation  
lies in the photons, and n ot in the w aves. F o r we 
m ean b y  energy the a b ility  to do w ork, and we 
find th a t  w hen radiation  does a n yth in g  it  acts in 
particles.

In  this connection it  m a y  be noted th a t  this 
w ave-m echanics th eo ry  does n ot enable us to  
locate  a photon or an electron d efin itely  excep t 
a t  the in stan t a t  w hich it  in teracts w ith  another 
p article . W hen it  a ctiv a tes  a grain  on a p hoto
graphic p late, or ionizes an atom  w hich m a y  be 
observed in a cloud expansion cham ber, we can 
sa y  th a t the particle  w as a t  th a t point a t  the^in- 
stan t of the event. B u t in betw een such events 
the particle  can n ot be d efin itely  located. Som e 
positions are m ore probable than others, in pro- 
portion as the corresponding w ave is more intense 
in these positions. B u t  there is no definite position 
th at can be assigned to  the particle in betw een 
its  actions on other particles. T hus it becom es 
m eaningless to a tte m p t to  assign a n y  definite p ath  
to  a p article. I t  is like assigning a definite^ p ath 
to  a ra y  of ligh t: the m ore sharp ly we tr y  to  
define it  b y  narrow  slits the m ore w id ely  the ra y  
is spread b y  diffraction.

Perhaps enough has been said to show that b y  
grasping both  horns we h ave  found it  possible 
to  overcom e the dilem m a. T hough no sim ple 
picture has been invented affording a m echanical 
m odel of a ligh t ra y , b y  com bining the notions 
of w aves and particles a lo gica lly  consistent th eory  
has been devised w hich seems essentially  capable 
of accoun tin g for the properties of ligh t as we 
kn ow  them .

S ta rtin g  w ith  P l a n c k ’s epoch m akin g sug- 
gestion th a t radiation  is em itted in discrete units 
proportional to  the frequency, we h a ve  thus seen 
how  E in s t e in  w as led to  suggest corpuscular 
quan ta  of radiation  or photons in order to  accoun t 
for the photoelectric effect, and how  recent 
experim ents w ith  x-rays, esp ecially  those w ith  
in dividual x -ra y  quanta, h ave  seem ed to  establish  
th is corpuscular hypothesis. Y e t  w e h ave  long 
know n th a t ligh t has the characteristics of w aves. 
F o r centuries it  has been supposed th a t  the tw o 
conceptions are co n trad icto ry. G oaded on, how ever 
b y  the obstin ate  experim ents, w e seem to  h ave  
found a w a y  out. W e continue to  th in k  of ligh t 
as propagated as electrom agn etic w aves; y e t  the 
energy of the ligh t is con cen trated in particles 
associated w ith  the w aves, and w henever the ligh t 
does som ething it  does it  as particles.

515C o m p t o n : The corpuscular properties of light.
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I. A llg em ein e  V o rb e m erk u n g en .

§  1 . E inleitung.

D ie Idee von der atomistischen N atur der M aterie  
w ar von  der jun gen  chem ischen W issen schaft 
bereits in ihren ersten theoretischen  A n sätzen  in 
den grundlegenden E n td eck u n gen  D a l t o n s , A v o - 
g a d r o s  und späterhin  F a r a d a y s  zu einer k r a ft
vollen  w issensch aftlichen  H yp o th ese  au sgesta lte t 
w orden. A b er für ihre w eitere E n tw ick lu n g  h a t 
diese Idee vo n  seiten der Chem ie w en ig N ahru ng 
em pfangen. D er atom istische G edan ke h a t sich 
zunächst lange Z e it abseits vo n  den großen F o rt
schritten  der Chem ie w esen tlich  an dem  Studiu m  
eines verh ältn ism äßig  engbegrenzten  B ereichs von 
physikalisch en  Phänom enen o rien tiert. D ie th eo 
retische D u rch drin gun g dieser E rsch ein un gen  h a t 
jen e folgenschw ere V ertie fu n g  unserer A u ffassu n 
gen von  den dynam ischen G esetzen  in  den k le in 
sten  D im ensionen n ach sich gezogen, w elche m it 
der A u ffin d u n g  der Q uantenlehre begann und n ach 
einem  V ierte ljah rh u n d ert revo lu tio n ärer U m w äl
zungen unserer grundlegendsten A nschauungen  
gegen w ärtig  in der Q uan ten m echanik eine a llm äh 
lich  sich abklären de G estalt gewonnen h at.

W enn  die Chem ie au f die E n tw ick lu n g  der A to m 
d yn am ik  auch vo n  verh ältn ism äßig geringem  E in 
flu ß  gewesen ist, so is t sie doch das eigentliche F eld  
derselben, und w enn die Q uantentheorie in erster 
L in ie  zw ar zunächst als eine Theorie des A ufbaus

der einzelnen Atom e  aus ihren B estan d teilen  e n t
w ick e lt w urde, so w ird  m an doch vo n  ihr erw arten, 
daß sie auch a u f dieProblem e der gegenseitigenKraft- 
wirkungen mehrerer Atom e  un terein an der anw en d
bar ist, und daß sie den Sinn der a u f em pirischem  
W ege gefundenen R egeln  der Chem iker zu en trätseln  
verm ag, indem  sie diese R egeln  in Zusam m enhang 
m it dem  A u fb au  der A to m e b rin gt und einer q u a n ti
ta tiv e n  B eh an d lu n g zu fü h rt. So ste llt  das um fassende 
T atsachenw issen  der Chem ie, dessen geheim nis
vo lle  O rdnung in der Sprache der chem ischen 
F orm eln  ihren sym bolischen A u sd ru ck  fan d, der 
heutigen  A to m th eo rie  eines ihrer eindringlichsten  
und re izvo llsten  Problem e.

§  2 . Das Problem der chemischen Wechselwirkung  
in  der Bohr sehen Theorie.

B ereits  im  Zusam m enhang m it dem  Bohrschen  
Atommodell w ar für einen T e il der chem ischen 
V erbin dun gen , die sog. heteropolaren B in dun gen, 
ein gewisses V erstän dn is gew onnen w orden durch 
die T heorie vo n  K o s s e l  und L e w i s 1, in w elcher 
elektrostatische K rä fte  als ausschlaggeben d für die 
B in d u n g angesehen w urden.

A b er die V ersuche2, nun gen auer im  einzelnen 
die W echselw irkun gen  von A to m en  u n ter Zu gru nde
legun g der BoHRschen T heorie  zu studieren, 
scheiterten  an der S ch w ierigkeit, daß dieses Problem  
im  Sinne der „k lassisch en “  Q uan ten theorie  kein  
bestimmtes w ar. D u rch  A n g ab e  der BoHRschen 
B ahn en  der beiden m itein ander reagierenden 
A to m e bzw . Ionen ist noch in keiner W eise fest
gelegt, in w elchen Phasenbeziehungen  die E lek tro n en  
verschiedener A to m e in ihren B ahn en  zueinander 
stehen. Je n ach der zufälligen  Ph aseneinstellu ng 
w äre aber insbesondere bei n eutralen  A tom en  
A n zieh u n g oder A b sto ß u n g  in  kon tinuierlich em  
Ü bergan g zu entnehm en, und auch  bei Ionen 
resultierte  aus dem selben G runde keine v o lls tä n 
dige B e stim m th eit des gegenseitigen  V erh alten s, 
in krassem  G egen satz zu den klaren  V erhältnissen , 
w elche die Chem ie bei den R eaktion sw eisen  der 
A to m e vorgefu nd en  h a t. M an h a tte  schon dam als 
den G lauben  geh ab t und auch  den V ersu ch  ge
m acht, durch  eine Erweiterung der Bohrschen Theo
rie  zum  Ziele zu kom m en und das P roblem  der 
W echselw irkun g vo n  A to m en  durch  postulierte 
Phasenbeziehungen e in d eu tig  zu m achen3. A b er 
diese V ersuche führten  n ich t zu einem  befriedigen 
den E rfo lg .

E s  ist w eiterhin  auch  daran zu erinnern, daß 
die T heorie  von  K o s s e l  in ihrem  H au p tp u n k te

1 W . K o s s e l , Ann. Physik 49, 229 (1916); G. N. 
L e w is , J. amer. ehem. Soc. 38, 762 (1916).

2 Insbesondere M. B orn  und A. L a n d £, Berl. Ber. 
1918, 1048; Verh. dtsch. Phys. Ges. 20, 210 (1918).

3 M. B o r n  und W. H e is e n b e r g ,  Z. Physik 14, 44 
(1923); L . N o rd h eim , Z. Physik 19, 69 (1923).
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m ehr ein Problem  statu ierte, als eine A n tw o rt zu 
geben verm ochte, wenn in ihr eine gewisse ,,\ o r-  
liebe“  der A to m e für die B ild u n g sog. abgeschlos
sener E lektronen schalen  postuliert w urde, welche 
V orliebe m it den M itteln  der BoHRSchen Theorie 
n icht befriedigend erk lärt w erden konnte. Im m er
hin w ar es un ter Zugrundelegung dieses Postulates 
w enigstens für die heteropolaren Verbindungen 
erkannt, w elcher A r t  K rä fte  sie Zusam m enhalten 
und dadurch eine gewisse Ü bersich t über viele 
E igenschaften  dieser V erbindungen erschlossen. 
A ber für die große Z ah l der sog. homöopolaren V e r
bindungen w ar diese Erklärungsw eise n ich t an 
wendbar.

D ie Versuche, auf dem Boden der BoHRschen 
Theorie die K rä fte  zw ischen neutralen A tom en 
elektrisch  zu deuten, litten  daran, daß „n e u tra le “  
A tom e (im G egensatz zu Ionen) eben n eutral sind, 
daß sie keine festen K raftzen tren , w ie die Chem ie 
es fordert, darstellen, und erst un ter B erü ck sich ti
gung der T atsach e, daß die A tom e sich gegenseitig 
polarisieren und statistisch  B evorzugun gen  be
stim m ter Phasenbeziehungen im  Sinne eines 
, ,R ieht“ effektes eintreten, konnte von  schw achen 
K räften  der n eutralen  A to m e aufeinander geredet 
werden, w elche m an m it den v a n  d e r  WAALSschen 
K räften  in Zusam m enhang zu bringen suchte. 
A ber dieses K räftesp ie l h a tte  keine Ä h n lich keit m it 
dem, w elches der Chem ie bereits auf em pirischem  
W ege bekan n t w ar. E s  fehlte hier offenbar noch die 
K enn tnis des zugrunde liegenden Elementarvor
ganges.

§  3 . E iniges über den Inhalt quantenmechanischer 
A ussagen1.

E s ist w ohl einer der bem erkensw ertesten und 
folgenschw ersten Züge der Q uantenm echanik, 
daß ihre A ussagen prin zipiell inhaltsärmer sind 
als die der klassischen M echanik und daß ihre 
G esetze notwendige Verknüpfungen zwischen der
artig  inhaltsärmeren Aussagen  darstellen. In fo lge
dessen sind Problem e, w elche innerhalb der klassi
schen M echanik noch ungenügend determ iniert 
waren, un ter den G esichtspunkten  der neuen M echa
n ik überh aup t erst zu bestimmten Problem en ge

worden.
In der Quantenmechanik ist der B egriff der Phase  

bei vorgegebenem 2 stationären Zustande gänzlich 
verwischt, sie abstrah iert von ]eder speziellen  Phasen 
w ahl, indem  sie sämtliche Möglichkeiten der Phasen  
sim ultan  ins A uge fa ß t und nur die H äufigkeit ihres 
A u ftreten s durch A n gabe der D ich te  eines K o n 
tinuum s, der sog. Schrödingerschen Ladungswolke, 
statistisch beschreibt. M an kann sich ein rohes B ild  
von  der V erteilu n g dieser W olke m achen, wenn 
man sich säm tliche B ahn kurven , w elche nach der

1 Genaueres hierüber s. P. A. M. D irac , Proc. roy. 
Soc. 113, 621 (1927); W. H e is e n b e r g , Z. Physik 43, 
172 (1927); H. W e y l , Z. Physik 46, 1 (1927); N. B ohr, 
Naturw. 16, 245 (1928).

2 Das heißt, durch seine Quantenzahlen vor
gegeben.

klassischen Theorie durch V ariieren  der Phasen 
bei F esth alten  der Q uantenzahlen  entstehen, 
a u f einm al realisiert denkt. D er U nterschied ist 
nur der, daß m an die B eschaffen heit und die D y n a 
m ik der W olke n ich t durch n achträgliches V e r
schm ieren der klassischen B ew egungen, sondern 
un m ittelbar — w ie bei jeder D yn am ik  eines K o n 
tinuum s — durch eine partielle Differentialgleichung, 
die Schrödingersche Wellengleichung, beschreibt. 
Dem entsprechend tr it t  an Stelle  des „K n ä u e ls “  
der klassischen B ahn kurven  eine gleichm äßiger 
ve rte ilte  W olke, deren H au p tbestan dteil zw ar in 
der Gegend der klassischen B ew egung lokalisiert 
ist, die aber im  übrigen ohne scharfe Grenzen sich 
bis ins U nendliche allm ählich  verlierend erstreckt. 
F ü r ein W asserstoff atom  im  G rundzustande k lin gt 
beispielsw eise die D ich te  dieser W olke ab wie 

r
e a0 (ö0= R a d iu sd e rB o H R sch en B a h n 5 ,3 ’i o “ 9cm ).

D as Entscheidende ist nun, daß durchA ngabe der 
Q uantenzahlen  die Beschreibung des Zustandes 
des A tom s und infolgedessen auch die B ean tw o r
tu n g  aller F ragen  über das V erhalten  desselben im  
Sinne der Q uantenm echanik bereits erschöpfend fest
gelegt ist, und daß für die A ngabe einer weiteren 
R eihe von  In tegration skon stanten, wie der Phasen 
der klassischen Theorie, kein P la tz  vorhanden ist. 
H ierm it is t gegenüber der BoHRschen Theorie 
ein prinzipiell ganz neuer G esichtspun kt für die 
A uffassun g eines m echanischen System s gewonnen, 
w elcher den A tom en einen G rad von In d iv id u a litä t 
verleiht, w ie er m it den M itteln  der klassischen 
M echanik gar n icht zu verstehen gewesen w äre.

D ie B estim m ung der W echselw irkung von zwei 
quantenm echanischen System en w äre in diesem  
Sinne ein vollkom m en determ iniertes Problem , 
wenn n icht infolge der absoluten Gleichheit der 
Elektronen  in der Q uantenm echanik eine neue 
Erscheinung  auftreten  würde, durch w elche die 
R eaktionsw eisen  der A tom e w iederum  vie ld eu tig  
w erden, allerdings nur endlich vieldeutig, w elche 
V ie ld eu tigk eit nun aber n ach träglich  durch die 
hinzukom m enden A ussagen des PA U Li-Prinzips 
in einer sehr charakteristischen W eise w ieder ein
geschrän kt w ird. W ir w ollen diese Verhältnisse an 
dem Beispiele der W echselw irkun g zw eier W asser
stoffatom e zun ächst etw as näher kennenlernen

II. Chemische Statik.
E ines der w esentlichsten  R esu ltate  der quanten 

m echanischen T heorie der atom aren W echsel
w irkung, w elches hier vorw eggenom m en sei, ist 
die E rken n tn is, daß der Prozeß der chemischen 
Bindung prinzipiell nicht an einen Quantensprung 
der Elektronen geknüpft is t1.

A u f diesem Umstande beruh t die bisher fru ch t
barste  Methode, den chem ischen Elem entarprozeß 
einer quantenm echanischen U ntersuchung zu 
gänglich  zu m achen. Sie b esteht darin, daß m an 
von  der B ew egung der A to m e zunächst a bstrah iert

1 Selbstverständlich wird häufig dem eigentlichen 
Bindungsakt ein Elektronensprung worangehen.



L ondo n: Die Bedeutung der Quantentheorie für die Chemie. T Die Natur-
Lwissenschaften

und sich für die G röße der W echselw irkungsenergie 
bei festgehaltener Lage der Atomkerne in  A b h ä n g ig
ke it vom  re lativen  A b stan d e derselben interessiert. 
Zw eifellos kan n  diese B etrachtun gsw eise, w elche 
m an als,,S tatik“ der chemischenKräfte zu bezeichnen 
hat, nur eine Seite des V organ ges der chem ischen 
R eak tio n  beleuch ten ; w ir w erden sie im  I I I .  T eil 
durch B etrach tu n gen  über die chemische K in etik  
zu ergänzen haben.

B estün de der B in d u n gsak t w esen tlich  im  A u f
treten  eines Elektronensprunges — vom  G esich ts
p u n k t der BoHRSchen Theorie aus kon nte m an es 
sich schw er anders vorstellen  — , so w äre die iso
lierte  B e tra ch tu n g  einer Statik  der chem ischen 
K rä fte  schlechterdings unm öglich. D enn das E n t
scheidende des B in d u n gsvo rgan ges kön n te  dann 
an H an d  einer statischen  B e tra ch tu n g  garn ich t 
ve rfo lg t w erden.

§  1 . Quantenmechanische Berechnung der Wechsel
wirkung zweier Wasserstoffatome1.

W ir betrach ten  zw ei W asserstoffatom e im  
G run dzustan de. Jedes sei beschrieben durch  
seine Schrödingersche Sch w in gun gsfun ktion  bzw . 
<p. Sie la u te t für das erste A to m , dessen K ern  
im  K o o rd in atio n san fan gsp u n kt angenom m en w erde 
und dessen E lek tro n en ort durch rx beschrieben sei,

l*ll 27ti T? f/ \ ”  _ T, «“ 0 *
W ri) = e 0 * e (ia)

(E0 =  E n ergie  des W asserstoffgru ndzustan des.)
[a0 =  R adius der BoHRSchen B ahn.)

F ü r das zweite A to m , dessen K ern lag e  durch 
den V e k to r  91 und dessen E lek tro n  durch r2 be
schrieben sei, la u te t die Sch w in gun gsfun ktion  e n t
sprechend :

1%-t.l 27ti E t 
<p(r2) =  e a« «e h ° (ib )

D ie R au m fun ktion en  \xp\* bzw . |<p|2 geben an je d e r 
Stelle  des R aum es die D ich te  der oben genannten 
L adu ngsw olken  an ; sie beschreiben die räum liche 
V erteilu n g der A m p litu d en qu ad rate  eines sta tio 
nären Schw ingungsvorganges, w elcher n ach  den 
V orstellungen  von  d e  B r o g l ie  und S c h r ö d in g e r  
jedem  der A to m e zuzuordnen ist. D ie  Frequenz v 
dieses V organ ges steh t zu der Energie E 0 des 
W asserstof fgrundzustandes in der B eziehun g

W enn m an je tz t  diese beiden A to m e zu einem  
System  zusammenden&£, zunächst aber noch ohne 
Berücksichtigung einer dynamischen K oppelung2, 
so leh rt die T heorie der p artiellen  linearen D iffe 
ren tialgleichun gen, daß m an als G esam tschw in gung 
des ganzen S ystem s das Produkt dieser beiden

1 W . H e itl e r  und F. L ondon, Z. Physik 44, 455
(1927). Eine Ergänzung jener Rechnungen gab
V. Sugiura , Z. Physik 45, 484 (1927).

2 d. h. unter Abstraktion von jeglicher Wechsel
wirkung der Atome.

E in zelschw in gungen  ( ia ,  ib )  anzusehen h at, 
w obei sich die F requenzen (und som it die Energien) 
a d d itiv  zu sam m ensetzen.

E n tsprechend nun den beiden M öglichkeiten, 
die E lek tro n en  1 und 2 a u f die beiden K ern e zu 
verteilen , erh ält m an zwei solche Schw ingungen, 
w elche beide w egen der völligen Gleichheit der

E 0
Elektronen von  der gleichen F requen z 2 und von  

der gleichen E n ergie  2 E 0 sind, n ä m lic h :

V» (ti) <p (r2)

V (*a) V (*i) •

Berücksichtigt man jetzt die Koppelung  der 
beiden System e, so t r it t  eine , ,Resonanzverstim
mung“  dieser beiden ursprünglich  gleichfrequenten  
Schw ingungen e in ; dieselben sind n ich t m ehr 
stationär, sondern, w enn ursprünglich  eine von  
ihnen allein angeregt ist, so geht sie allm ählich  in 
die andere ü b e r; es bilden sich Resonanzschwebungen 
(ähnlich w ie bei gekoppelten  S ystem en  der ge
w öhnlichen M echanik), w elche sich als Superposi
tion vo n  zwei stationären Hauptschwingungen etwas 
verschiedener Frequenz darstellen  lassen.

D ie R echn un g ergibt für diese H auptschw in
gungen einerseits eine in den E lektron en  symmetri
sche, andererseits eine antisymmetrische1 G esam t
schw ingung, w elche sich infolge der R eson anz
verstim m u ng in ihrer F requenz (und som it auch 
Energie) sehr ch arakteristisch  von ein ander u n ter
scheiden :

{ v W f M  +  E'm ' (2a)

«̂ymm. und -jr -Eantisymm. geben die Verstim

mung der F requenzen fü r die beiden H a u p t
schw ingungen an. Sie is t n aturgem äß w esen t
lich  von  der S tärke  der Koppelung  der beiden 
A tom e, d. h. vom  K ern ab stan d  R  =  |9t a b 
h än gig; für R  =  00 versch w in det E symm. undjEanti3ymm.. 
D ie  Superposition  der beiden H auptschw in gu ngen  
(2 a und 2 b) liefert die ursprünglichen n ich tsta tio 
nären Schw ingungen v ( ri) ^(*2) bzw . y (r2)

im  W echsel von  der F requenz ~ E,symm-
Th

ineinander übergehend.
D ie T atsach e, daß m an hier eine Superposition  

vo n  zw ei H aup tschw in gu ngen  versch iedener F re 
quenz an trifft, w as so a n m u tet, als habe das 
S ystem  dem entsprechend gleichsam  sowohl die eine 
wie die andere zugehörige E n ergie  E symm_ w ie 
-E'antisymm. gleichzeitig , h a t m an im  Sinne der s ta 
tistisch en  In terp reta tion  quantenm echan ischer A u s 
sagen folgenderm aßen au fzu fa ssen : B ei einer B e 
stim m un g der E n ergie  des System s m iß t m an stets 
entweder den einen oder den anderen E n ergie
w ert, w obei quantenm echan isch nur festgelegt

1 Antisymmetrisch heißt eine Funktion, die bei Ver
tauschung ihrer Variablen das Vorzeichen wechselt.
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ist, m it w elcher W ahrscheinlichkeit jed er der beiden 
F älle  e in tritt. D as ,,Sow ohl-als-auch bezieht 
sich gleichsam  a u f eine virtuelle Gesamtheit gleicher 
Systeme, die statistisch e A lte rn a tiv e  „en tw eder- 
oder“  dagegen a u f den vorliegenden E in ze lfa ll1.

In  diesem  Sinne h a t daher jede der beiden 
H auptschw ingungen (2 a und 2 b) selbständige 
Bedeutung. Jede beschreibt für sich einzeln  ge
nom men einen stationären Zustand  des aus den 
beiden A tom en  zusam m en gebildeten  G esam t
system s, dessen E in treten  nur statistisch  geregelt ist.

D as R e su lta t der R echnungen, w elche bisher nur 
bis zur ersten Näherung  durchgefüh rt w urden und 
die daher nur ap p ro xim ative  G en au igkeit bean 
spruchen, is t in F ig. 1 aufgetragen . D ie Energien 
Esymm. und .Eantisymm. der beiden stationären  Zustände 
sind als F un ktio n  des K ern abstandes R  dargestellt.

M an sieht, daß die zur symmetrischen G run d
schw ingung gehörende E n ergie ein ausgeprägtes 
M inim um  besitzt. Dieses ist h insichtlich  G röße 
(3,2 Volt) und L ag e  (R  =  0,80 Ä) in sehr befried i
gender Ü.bereinstim m ung m it der bei H 2 gemessenen 
Dissoziationsenergie (4,3 V olt) und dem  K e rn 
abstand (R  =  0,76 Ä) der M o lek el2. D as recht-

Fig. I. Wechselwirkung zweier Wasserstoffatome.

fertig t die Ü berzeugung, daß die e x a k te  D u rch 
führung der theoretischen B erechnung zu einer 
vo llstän digen  Ü bereinstim m ung m it dem  E x p e ri

m en t führen dürfte.
D er andere Zustand, w elcher antisymmetrisch 

in  den E lektronen  ist, liefert beständig A b sto ßu n g; 
bei genauer R echn un g zeigt sich eine ganz schw ache 
A nzieh ung von einigen T ausendstel V o lt  im  A b 
stand von  etw a R  ^  5 Ä . Sie ist von  der G rößen
ordnung der v a n  d e r  W AALschen A nzieh ung 
und h at m it chem ischer B in dun g offenbar n ichts 
zu tun; in den M aß Verhältnissen der F ig . x w ürde 
m an diese schw ache A n zieh u n g gar n ich t zum  A u s
druck bringen können.

1 Genau entsprechend besagt die „Ladungswolke“ 
nicht, daß das Elektron sich zugleich an verschiedenen 
Orten, sondern, daß es an dem einen oder dem anderen 
Orte mit der jeweils durch die Dichte der Wolke an
gegebenen Wahrscheinlichkeit anzutreffen ist.

2 Nach einem anderen Näherungsverfahren be
rechnete neuerdings S. C. W ang  (Phys. Rev. 31, 579 
[1928]) die Dissoziationsenergie zu 3,8 Volt, den Kern
abstand zu 0,75 Ä.

W ir erhalten also das außerordentlich  m erk
w ürdige R esu ltat, zw ei W asserstoffatom e können 
im  G rundzustande auf zweierlei Weise m iteinander 
reagieren, von  welchen w ir nur die eine als das 
E ingehen der hom öopolaren B in dun g H 2 ansehen 
m öchten.

§  2 . P a u li-P rin zip  und Elektronendrall.

Dieses R e su ltat scheint zunächst im  W ider
spruch m it der B eh au p tu n g in I, §3 zu stehen, es sei 
n ach F estlegun g der Zustände der A to m e durch 
ihre Q uantenzahlen  das V erhalten  derselben 
eindeutig durch die Q uantenm echanik determ iniert. 
D er Sinn jener B eh au p tu n g bedarf in der T a t 
noch einer genaueren E rk läru n g: In  der gegen
w ärtigen  F orm u lieru ng der Q uantenm echanik 
gelan gt m an allerdings zunächst zu der uns hier 
begegnenden V ield eu tigk eit. D iese V ieldeutigkeit 
beruhte, wie w ir sahen, a u f der absoluten Gleichheit 
der Elektronen, w odurch noch ein anderer Zustand 
m it ins S p ie l gezogen w urde, der sich von dem 
usprünglichen nur in der V erteilu n g der E lektronen 
1 und 2 au f die beiden K ern e unterschied. W ären 
m ehr als zw ei E lektron en  vorhanden, so w ürde die 
V ield eu tigkeit, w ie w ir später sehen w erden, noch 
kom plizierter sein.

D as vo n  P a u l i 1 auf gefundene „Ä q u iv a len zv er- 
b o t“ , auch „P A U L i-P rinzip “  genannt, h ebt diese 
V ie ld eu tigk eit n ach träglich  w ieder auf. E s  be
h au p tet, daß gewisse Zustände, w elche sich zu 
n äch st aus der Q uantenm echanik ergeben, in 
W irk lich k eit n icht existieren : E s sind alle die
jenigen Zustände auszuschließen, deren Schrö- 
dingersche Schwingungsfunktion von mehreren völlig 
gleichartigen Partikeln in  der gleichenW eise abhängig, 
d. h. in  ihren Koordinaten symmetrisch ist. D adurch  
reduziert sich, w ie m an allgem ein zeigen kann, die 
G esam theit aller Schw ingungsm öglichkeiten au f nur 
eine einzige, diejenige näm lich, w elche in allen glei
chen P artik eln  antisymmetrisch ist.

D ies nachträgliche Verbieten von  ursprünglich zu
viel gelieferten M öglichkeiten  ist zw eifellos ein M angel 
der gegenw ärtigen F assun g der Q uantenm echanik. 
E s  is t auch zu sagen, daß bereits Form ulierungen 
der Theorie existieren 2, in w elchen dieser prinzip ielle  
Schönheitsfehler n ich t besteht. A b er es scheint 
n ich t angem essen, hier bereits diese sehr abstrak ten  
und offenbar noch durchaus provisorischen D a r
stellungen zu verw enden. Jedenfalls is t das P a u l i - 

P rinzip  eine A ussage, deren R ich tig k e it durch die 
gesam te E rfah ru n g über die A to m stru ktu ren  im  
periodischen System  gestü tzt w ird  und die durch 
ihren qu alita tiven  C h arak ter eine der bestfun dier
testen  der ganzen A to m p h y sik  darstellt.

E rst m it B erü ck sich tigu n g des PAU Li-Prinzips 
ist die B eh au p tu n g in I, § 3 über die E in d eu tigkeit

1 W. P a u l i, Z. Physik 31, 765 (1925). Seine quan
tenmechanische Formulierung erfuhr es durch W. 
H eisen berg  Z. Physik 38, 411 (1926) und P. A. M. 
D irac, Proc. Roy. Soc. 112, 661 (1926).

2 P. J ordan  und E. W igner , Z. Physik 47, 681
(1928).
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der quantenm echanischen D eterm ination  zu tre f
fend.

Wäre h ierm it die quantenm echanische B esch rei
bung schon vollstän dig, so w ürde das PAU Li-Prin- 
zip in dem  bei uns vorliegenden F a ll zw eier W asser
stoffatom e n ur die an tisym m etrisch e Sch w in gun g 
zulassen; das is t aber gerade diejenige, -welche 
A b sto ß u n g  liefert, und es gäbe keine B indung  zu 
einer H 2-M olekel. D ie  M öglich keit der homöopolaren 
Chemie beruht, w ie w ir zeigen w ollen, ganz w esen t
lich  au f der T atsach e, daß sich E lek tro n en  noch 
in einer E igen sch aft von ein ander unterscheiden 
können, die w ir bisher v ö llig  ign oriert haben, 
n äm lich  in der Orientierung der Rotationsachsen 
ihrer Eigenrotationsbewegung2. E s g ib t gleichsam  
zw ei verschiedene Sorten  von  E lektron en , je  nach 
der R ich tu n g  ihrer D rallvek to ren  {'parallel oder 
antiparallel zu einer m agnetischen V o rzu g srich 
tung), und da das PA U Li-Prinzip  n ur eine A ussage 
über ab so lu t gleiche P a rtik e l en th ält, sp rich t es 
für den F a ll, daß die D rallvek to ren  entgegen 
gesetzt gerich tet sind, gar keine E in sch rän k u n g aus.

Infolgedessen ist bei unseren beiden W assersto ff
atom en  auch  die symmetrische Eigenschwingung, 
welche zu homöopolarer B indu ng führt, zulässig; 
es is t  nur erforderlich, den D rall der beiden E le k 
tronen a n tip aralle l vorauszusetzen. E s existieren  
som it nebeneinander beide R eaktion sm öglichkeiten , 
w elche in F ig . i  d a rgestellt sind — je n ach der 
re lativen  E in ste llu n g des E lektron en dralls. Is t  die 
relative Orientierung der Drallvektoren vorgegeben, so 
is t die A rt des Reagierens der Atom e eindeutig vorbe
stimmt.

B e i mehr als zwei Partikeln  w ird  das P a u l i- 
Prin zip  zu charakteristischen  E inschränkungen 
führen. D enn da n ach der H yp o th ese  von  G o u d sm it  
und U h l e n b e c k  der D rall eines E lek tro n s nur auf 
zw ei verschiedene W erte  besch rän kt ist, können n ich t 
m ehr als zw ei E lek tro n en  untereinander versch ie
denen D rall haben. M an kann daher dem  PAU Li-Prin- 
zip folgende F assu n g g e b e n : Abstrahiert man vom 
Drall, so kann die Schw ingungsfunktion höchstens 
paarweise symmetrische Argumente enthalten; die
jenigen Paare von Elektronen, von denen die  
Schwingungsfunktion symmetrisch abhängt, haben an
tiparallelen Drall.

Diese F assu n g des PA U Li-Prinzips is t der u r
sprünglich angegebenen im  w esentlichen gleich
w ertig. M an kö n n te  das Problem  von  vornherein 
m it B erü ck sich tigu n g des D ralls  behandeln; dann 
h ä tte  m an vom  PAU Li-Prinzip in seiner zuerst g e 

1 Die Hypothese des ,,Elektronendralls“  und des 
mit diesem verknüpften anomalen Magnetismus wurde 
zuerst von S. G o u d sm it  und G. E. U h l e n b e c k , 
Naturwiss. 13, 953 (1925); Nature 107, 264 (1926) auf
gestellt und daraufhin zunächst in halbklassischer Weise 
mit großem Erfolge auf die Beschreibung der Spektren 
der Atome angewandt. Die Verknüpfung dieser H ypo
these mit den Ansätzen der Quantenmechanik geschah 
späterhin in den Arbeiten von W. P a u l i , Z. Physik 43, 
601 (1927); G. A. D a r w in , Proc. roy. Soc. 116, 227 
(1927); P. A. M. D ir a c , Proc. roy. Soc. 117, 610 (1928).

n annten  F orm  G ebrauch zu m achen. E s  scheint 
uns aber angem essener, die hier vorliegenden P ro 
blem e n ich t m it den durch den D rall in vo lvierten  
F ein stru k tu rfra gen  zu belasten, da diese für die 
E n ergieverh ältn isse  bei der chem ischen W echsel
w irku n g belanglos sind, und w ir w erden der 
T atsa ch e  des D ralls  durch die z u le tz t form ulierte 
F assun g des PA U Li-Prinzips R echn un g tragen.

N achdem  sich so gezeigt h at, daß die Q uan ten 
m ech an ik  den B in dun gsp rozeß von  zw ei W asser
stoff atom en w iederzugeben verm ag, w ird  m an 
A u s k u n ft  darüber zu bekom m en w ünschen, w es
h a lb  es keine H 3-M olekel gibt. W enn m an sich 
erin n ert, daß das PAU Li-Prinzip verlan gt, daß n ich t 
m ehr als zw ei E lek tro n en  in äq u iva len ter (sym 
m etrischer) W eise in die B eschreibun g eines Z u 
standes eingehen, so sieh t m an, daß beim  H in zu 
treten  eines d ritten  W asserstoffatom s ein Zustand, 
in w elchem  alle  drei E lek tro n en  ä q u iva len t sind, 
auszusch ließen  ist. N u r w enn die E lektron en  der 
ersten  beiden H -A to m e n ich t bereits sym m etrisch  
in den Sch w in gun gsvorgan g eingehen, nur also, 
w enn die ersten  beiden A to m e sich n ich t bereits 
binden, sondern abstoßen, einzig dann kan n  das 
d ritte  A to m  angezogen werden.

D iese ganz p rim itive  und q u a lita tiv e  Ü b e r
legung, w elche w ir im  II I . T eil noch in  d y n a 
m ischer H in sich t eingehend ergänzen werden, en t
h ü llt bereits in  sehr sinn fälliger W eise, daß das 
P a u li-P r in z ip  befähigt sein dürfte, die Tatsache 
der Absättigung von , ,Valenzen“  zu erfassen, w elche 
T atsa ch e  in  der Sprache der chem ischen S y m 
bole ihren so p rägn an ten  A u sd ru ck  gefunden h at. 
E s  lie g t nahe, anzunehmen, daß immer dann, wenn 
zwei Elektronen von verschiedenen A tomen sich zu 
einer symmetrischen Schrödinger-Schwingung ver
einen, eine B indung  eingegangen w ird ; und diese 
A u ffa ssu n g  h a t sich präzisieren (§ 3, 4) und w eit
geh en d  an der E rfah ru n g b estätigen  lassen. (§ 5,6 .)

§  3 . P i e  quantenmechanischen Reaktionsmöglich
keiten zweier beliebiger Atome.

M an kann die Gesamtheit aller Reaktionsmög
lichkeiten  von  zw ei gan z beliebigen A to m en  und die 
ch arakteristisch en  Sym m etrieeigensch aften  ihrer 
ScHRÖDiNGER-Schwingung au f G rund von  m a th e
m atisch en  M ethoden, die ich  hier n ich t darstellen  
m öchte, erschöpfend übersehen 1 und die energe
tischen V erhältnisse  ihrer W ech selw irku n g in erster 
N äherun g p rin zip iell angeben (d. h. au f Q uad ra
turen  zurü ckführen  2) . O bw ohl diese in der H a u p t
sache gruppentheoretischen Ü berlegungen die 
wesentliche P ro b lem atik  und das m ethodisch In te r
essanteste dieses ganzen F ragenkreises en th alten  
und die chem ische V alenzlehre in un m ittelbaren  
Zusam m enhang m it einer der tiefsten  und schönsten 
Schöpfungen der M ath em atik  bringen, der von

1 F. L o n d o n , Z. Physik 46, 455 (1928).
2 F. L o n d o n , Z. Physik 50, 24 (1928). Für einen 

Spezialfall und unter gewissen Vernachlässigungen 
w urde dieses Problem schon vorher von W . H e it l e r , 
Z. Physik 47, 835 (1928), gelöst.
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F r o b e n iu s  und S c h u r 1 geschaffenen Theorie der 
irreduziblen Darstellungen der Permutationsgruppe, 
so m öchte ich m ich doch hier darau f beschränken, 
die Ergebnisse nur mitzuteilen, ohne sie zu begründen.

Jedes der beiden A to m e besteht gem äß 
PAU Li-Prinzip aus einer A n zah l höchstens paar
weise äquivalent gebundener E lektronen  und einer 
A n zah l n ich täq u iva len ter E lektronen . B eim  Z u 
sam m enbringen der beiden A to m e entstehen nun
— analog w ie w ir es bei H 2 gesehen haben — 
neue ,, Hauptschwingungen“ , die weitere Symmetrien 
enthalten  können und deren Energien  infolge von 
„R eso n an z V erstim m ung“  erheblich voneinander 
verschieden sind. N ach  dem  PA U Li-Prinzip sind 
jedoch w iederum  alle diejenigen  H aup tschw in gu n 
gen auszuschließen, die von  m ehr als 2 E lektronen  
in äq u iva len ter W eise • abhängen.

D ie verschiedenen, auf diese W eise sich m ath e
m atisch ergebenden R eaktion sw eisen  der beiden 
A tom e lassen sich durch die Symmetrieeigenschaften 
ihres Schw ingungsvorganges folgenderm aßen er
schöpfend beschreiben: N eben einem  Zustande,
dessen Sch w in gun gsfun ktion  genau so v ie l S y m 
m etrien en th ält w ie die der einzelnen A to m e zu 
sam m engenom m en, sind noch alle  diejenigen 
Schw ingungszustände m öglich, w elche sym m etrisch 
sind in P aaren  vo n  E lektronen , die ursprünglich 
verschiedenen A to m en  angehörten und die u r
sprünglich n ich t bereits ä q u iva len t gebunden 
w aren. M it der A n gab e dieser Zu stände ist 
die G esam theit aller R eaktion sm öglichkeiten  voll
zählig.

E in  E lektron en paar, w elches bereits äq u iva len t 
gebunden ist, kann gegenüber anderen A to m en  
niem als zu neuen Sym m etrien  A n la ß  geben. F ü r 
System e, w elche nur aus derartigen  Paaren  ä q u i
valenter E lek tro n en  bestehen (z. B . die Edelgase 
und die edelgasartigen  Ionen), ex istiert also m it 
jedem  beliebigen anderen System  nur eine einzige 
Reaktionsmöglichkeit, bei w elcher die A n zah l sym 
m etrischer Paare sich n ich t verm ehrt. F ü r He 
ist diese W echselw irkungsw eise näherungsw eise be
rechnet w orden2, und es h a t sich ergeben, daß die 
K räfte, w elche zw ei H e-A tom e im G rundzustande 
aufeinander ausüben, zu keiner m olekularen B in 
dung führen, sondern höchstens als „ v a n  d e r  
WAALSSche K r ä fte “  sich äußern und, da keine 
A bsättigun gsm echanism en  regulierend ein greifen, 
bei äußerst niedrigen T em peraturen  einzig zu 
einem chaotischen Ineinanderstürzen  säm tlicher 
A tom e in den zu fällig  vorliegenden M engenver
hältnissen — zu V erflüssigun g also A n laß  
geben könnten. A ls  kritisch e  T em p eratu r von 
H e berechnet S l a t e r  5,9 0 abs. (gemessen 5,2 0 a b s.).

1 Die Arbeiten dieser Autoren finden sich in den 
Berliner Akademieberichten ab 1896. Der Zusammen
hang zwischen Gruppentheorie und Quantenmechanik 
wurde von E. W i g n e r , Z. Physik 40, 883 (1926); 43, 

624 (1927), aufgedeckt.
2 L . P a u l in g , Chem. Rev. 5, 173 (1928) (Amer. ehem. 

Soc.); I. C. S l a t e r , Physic. Rev. 32, 360 (1928).

§  4 . Chemische Deutung der quantenmechanischen 
Reaktionsmöglichkeiten1.

D iese Verhältnisse, sow ie die R esu ltate, die 
bei der H 2-B in dun g gefunden w urden, legen den 
G edanken nahe, die ungem ein charakteristischen  
Symmetriemöglichkeiten, w elche in den qu an ten 
m echanischen R eaktionsw eisen  zw eier A to m e w al
ten, in Zusam m enhang zu bringen m it den em pi
risch gefundenen M öglichkeiten chemischer B in 
dung, w elche durch den V alenzform alism us ge
regelt w erden; und zw ar drän gt sich folgende 
Deutung  au f:

V erm ehrt sich beim  Zusam m enbringen von zw ei 
ursprünglich  getrenn ten  A tom system en  die A n 
zahl der symmetrisch verknüpften Paare von  E le k 
tronen um  ein weiteres, so bedeutet dies die B e 
tätigung und die Absättigung einer hom öopolaren 
V alen z.

E in  E lektron , w elches zu einer derartigen 
sym m etrischen V erkn ü p fu n g noch verfü gb ar ist, 
w ird m an daher einer „ fr eien homöopolaren Valenz“  
zuordnen, und als „  Valenzelektron“  bezeichnen. 
N ur E lektronen , w elche n ich t bereits eine sym 
m etrische V erkn ü p fu n g eingegangen sind, kom m en 
als V alen zelektronen  in Frage.

D ie „  Valenzzahl“  eines A tom s w ird  dem gem äß 
angegeben durch die A n zah l derjenigen E le k 
tronen, w elche n ich t paarw eise ä q u iva len t ge
bunden sind.

E in e freie V alen z, w elche durch eine en t
sprechende freie V alen z eines anderen A tom s 
abgesättigt ist, scheidet, w ie w ir noch ausführlich 
zeigen werden, für w eitere Bindungsprozesse aus; 
sie kann nur a u f Kosten ihrer ursprünglichen  
B in d u n g eine neue B in dun g eingehen.

M an kann im  einzelnen genau n ach w eisen, 
w as ich  hier jedoch n ich t tun  m öchte, daß die 
vorgeschlagene quantenmechanische Interpretation  
des Valenzbegriffes ihrem chemischen Vorbilde for
mal äquivalent ist, d. h. daß sie im  w esentlichen 
dem selben Form alism us von  V erknüpfungsregeln  
genügt.

Selbstverständ lich  m ach t sich eine solche D e u 
tu n g n ich t anheischig, bereits über die energetischen 
V erhältnisse bei den verschiedenen B in dun gsm ög
lichkeiten  in jeder H in sich t verfü gen  zu wollen. 
Im  G egenteil: nachdem  hier zun ächst a u f eine 
präzise und einleuchtende F orm el geb rach t w urde, 
w elche quantenm echanischen G ebilde h in ter dem 
chem ischen B egriff der hom öopolaren V alen z 
stehen und w orau f dessen heuristische A n w en d 
b arkeit in der Chem ie beruh t, w ird  m an 
die A u fgabe einer Q uan ten theorie der B in d u n g 
n icht darin sehen, nun den ganzen V a len z
form alism us zu rechtfertigen, vielm ehr w ird  m an 
von  ihr erhoffen, daß sie die energetischen oder 
sonstigen dynamischen Ursachen aufzeigt, w es
halb  in vielen  F ällen  die M olekülbildung gerade 
nicht G ebrauch von  diesem  Schem a m acht, und 
w o die G renzen seiner A n w en d b ark eit liegen.

1 F . L o n d o n , Z. Physik 46, 455 (1928).
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A u f den F ig . 2 und F ig . 3 w ird  veran sch au 
lich t, w ie die Prozesse der hom öopolaren V a le n z
b etätigu n g sich in der S tru k tu r der räum lichen 
D ich te der L adu ngsw olken  äußern.

F ig . 2 zeigt den F a ll zw eier A to m e, die keine 
B indung  m iteinander eingehen. G ezeich net sind 
a u f einer E bene, die durch  beide K ern e geht, die 
K urven gleicher D ichte  eines E lek tro n s der a n ti
sym m etrischen Sch w in gun g von  zw ei W assersto ff
atom en im  N orm alzustan de (ohne B erü ck sich - 

1

Fig. 2. Dichteverteilung bei elastischer Reflexion.

Fig. 3. Dichteverteilung bei homöopolarer Bindung

tigu n g  der Störu n g der A to m e durch P o la ri
sation) ; die Zahlen geben die betreffenden D ich 
ten  in  w illkürlich er E in h eit an. D as andere 
E lek tro n  w ürde genau dasselbe B ild  liefern. M an 
sieht, d aß  die D ich ten  deutlich  n ach  außen a b 
ged rän gt sind, als ob sie sich m öglich st vo n 
einander absondern w ollten. W ürde m an die 
K ern e, w elche sich hier in dem selben A b stan d e 
w ie in der H 2-M olekel befinden, näher aneinander
bringen, so w ürde die Einschnürung der Dichte 
zw ischen den A to m en  im m er m ehr noch sich aus
p rägen; bei großer A n n äh erun g der A tom e sinkt 
d o rt die D ich te  bis a u f den W e rt N u ll herab. E ine

gan z ähnliche F ig u r bekäm e m an für zw ei a u f
einander w irkende H e-A tom e.

Im  G egen satz dazu zeigt F ig . 3 zw ei H -A tom e, 
w elche sich im  Z u stande homöopolarer Bindung  
befinden. H ier scheinen die beiden D ich ten  a u f
einander zuzukom m en und sich m öglich st m itein 
ander zu verschm elzen. M an w ird  in diesen F iguren  
die quantenm echan isch e Illu stratio n  der Ideen von  
G . N . L e w i s 1 über die R olle  der E lek tro n en p aaru n g 
bei der chem ischen B in d u n g sehen und sich  an 

ihnen w ohl eine V o rstellu n g d a 
vo n  bilden  können, w ie in kom 
plizierten  M olekülen diejenigen 
A tom e, w elche m iteinander eine 
Valenz zur A b sä ttig u n g  bringen, 
durch eine solche V erbin d u n gs
b rü cke der L adu ngsw olken  von  
gepaarten  V alen zelektronen  an 
einandergeschlossen sind, w äh 
rend alle übrigen  A to m e sich 
scharf von ein ander absondern.

E s is t zu beachten, daß diese 
F iguren  nur angenäherte R ich tig 
k e it  beanspruchen; sie sind ge
zeichn et m it H ilfe  der noch un 
gestörten Schw ingungsfunktionen 
(ia )  und ( ib )  der A to m e in  der 
gem äß (2 a) und (2 b) vollzogenen 
Ü berlagerung. In  W irk lich k eit 
w erden sich die A to m e aber in 
folge von  P o larisation  und an 
deren E in flü ssen  noch deform ie
ren, und das w ird  sich sow ohl in 
der V erteilu n g der L adu ngsw olke 
w ie in  der W echselw irkun gs
energie bem erkbar m achen. U n 
sere F iguren  sow ohl w ie die in 
§ 1 m itgeteilten  E n ergieberech
nungen h a t m an gleichsam  erst 
als den ersten S ch ritt eines su k
zessiven A p p ro x im a tio n sverfa h 
rens anzusehen.

E s is t  sehr ch a ra k teri
stisch, daß sich bereits bei 
diesem  ersten S ch ritt der A p 
p roxim ation  die typisch en  K a te 

gorien der V a len zb etä tigu n g  
gleichsam  em bryonal präfor- 

m iert schon ausprägen und 
von ein ander scheiden, als Symmetrieeigenschaften 
der noch ungestörten Atom e. U n d da m an ü b er
sieht, daß bei F o rtsetzu n g  des StörungsVerfahrens 
keine derartigen  K ategorien scheidun gen  m ehr e in 
treten  können, sondern sich nur noch eine genauere 
num erische A p p ro xim atio n  vo llzieh t, so sind h ier
m it alle M öglichkeiten  dieser A r t  definitiv erschöpft, 
und daher w ird  in  q u a lita tive r H in sich t eine voll
ständige Ü bersich t über alle  vorkom m enden chemi
schen R eaktion sm öglichkeiten  der A to m e bereits 
a u f der ersten Approxim ationsstufe  erreicht.

1 G. N. L ew is, Valence and the Structure of Atoms 
and Molecules. Amer. Chem. Soc. Monogr. Ser. 1923.



Heft 26. 1
28. 6. 1929J

L o n d o n : Die Bedeutung der Quantentheorie für die Chemie. 523

D ie E rscheinungen der Ph ysik  der Aggregat
zustände überlagern  sich den R eaktionsw eisen  der 
hom öopolaren V a len zk rä fte  erst als Störungseffekte 
höherer O rdnung (Polarisationseffekte, v a n  d e r  
W AALSsche K räfte), und dieser U m stand gib t 
som it R ech en sch aft davon, w eshalb im  allgem einen 
chem ische V erbin dun gen  un abh än gig vom  A ggre 
gatzu stan d e nebeneinander in fester, flüssiger und 
gasförm iger G estalt fortbestehen und sich solcher
a rt den p hysikalisch en  Erscheinungsform en über

ordnen.

§  5 . Homöopolare Valenz und M ultiplettstruktur.

E s erscheint w ich tig  noch zu zeigen, daß man 
durch unsere D efin ition  w esentlich  au f dieselben 
Valenzzahlen gefü h rt w ird, w elche die Chem ie bei 
den A tom en  des periodischen System s vo rgefu n 

den hat.
D iejenigen  E lektronen , w elche von  jeglicher 

V alen zb etätigu n g ausscheiden, w eil sie bereits 
paarw eise ä q u iva len t gebunden sind, müssen 
wegen des PAU Li-Prinzips paarw eise antiparallel 
orientierten D rall b esitzen ; sie tragen  daher zum  
resultierenden Im pulsm om ent des E lek tro n en 
dralls nicht bei.

D agegen kann m an für die übrigen E lektronen , 
die Valenzelektronen also, zeigen, daß sich ihre 
D rallvektoren  säm tlich  zu einander p arallel e in
stellen 1, derart, d aß sie bei n  V alen zelektronen

einen resultierenden D rall von  der G röße n  —
4 ji

zusam m ensetzen. D ie  verschiedenen räum lichen 
O rientierungsm öglichkeiten  dieses resultierenden 
E lektronen dralls sind A n la ß  zu einer A u fsp altu n g 
jedes Zustandes in eine R eihe von  Zuständen, 
welche d ich t beieinander liegen2, und zw ar ist 
die A nzahl dieser Zustände, die sog. ,, M ultip lizität“  
M  gegeben durch

M  =  n  +  1 ,

w obei n  die A n zah l derjenigen D rallvek to ren  be
deutet, w elche zum  resultierenden D rall des System s 
beisteuern. D ie M u ltip liz itä t eines Zustandes ist 
in den m eisten F ällen  spektroskopisch genau b e
kan n t; sie steh t also in un m ittelbarem  Zusam m en
hänge m it der A n zah l der freien hom öopolaren 
V alenzen eines System s:

D ie Wertigkeit ist um  1 kleiner als die M u lti
plizität des betreffenden Atom - bzw. M olekülzustan
des und gleich dem resultierenden Elektronendrall 

h
gemessen in  E inheiten  —  . B ei der A b sä ttig u n g

zj. Jl
einer V alen z verm indert sich der E lektronen drall 
des bindenden und des gebundenen System s je 
um  eine E in heit. D ie hom öopolaren V alenzen

1 N. B. In einem sehr starken äußeren Magnetfelde 
kann diese Koppelung der Drallvektoren untereinander 
zerstört werden; dort ist die Charakteristik durch die 
spektroskopische M ultiplizität nicht möglich.

2 Das ist bei Atomen die sog. magnetische Fein
struktur der Linienspektren, bei Molekülen die in den 
Untersuchungen von M u llik e n  und B irg e  gedeutete 
Feinstruktur der Bandenspektren.

sind abgesättigt, wenn die R esultierende des E igen 
drehim pulses der E lektronen  des ganzen System s 
N ull is t und som it keine Feinstruktur  vo rliegt.

A us diesem  Zusam m enhang ergib t sich u n 
m ittelb ar als G egen stü ck zum  spektroskopischen 
Wechselsatz (vom  W echsel der G erad- und U n gerad 
zah ligkeit der M u ltip lizitäten  in  den einzelnen 
V ertika len  des periodischen System s) ein e n t
sprechender S a tz  über den W echsel der U n gerad 
zah ligkeit resp. G rad zah ligkeit der Valenzzahlen:

W ir nehm en an, d aß die inneren abgeschlossenen 
E lektronen schalen  bei chem ischen Prozessen n ich t 
geöffn et werden, und sehen w eiterhin  von  solchen 
A tom zustän den  ab, w elche aus dem  G rundzustande 
nur durch Anregung der Hauptquantenzahl zu er
reichen sind, w elche Zu stände bei den üblichen 
chem ischen Versuchsbedingungen in den H in ter
grund treten .

So erhält m an beispielsw eise für die 7 A u ß en 
elektronen der Halogene folgende Sym m etriem ög
lich keiten : a) 3 sym m etrische P aare und 1 V a len z
elektron, b) 2 sym m etrische P aare und 3 V alen z
elektronen, c) 1 sym m etrisches P a a r und 5 V a len z
elektronen, d) gar kein sym m etrisches P a a r und
7 V alen zelektronen. F ü r F lu o r b esteh t noch eine w ei
tere E in schränkun g, w elche speziell für diesen S toff 
bei hom öopolarer B in dun g nur E in w ertigk eit zu läß t.

F ü r die un ter Sauerstoff stehenden Elem ente 
fin d et m an entsprechend o-, 2-, 4-, 6-W ertigkeit, 
w obei aber die o -W ertigkeit zu rü ck tritt, w eil der 
G run dzustan d von Sauerstoff erfahrungsgem äß dem  
T rip lettsy stem  angehört, w as sich im  übrigen auch 
theoretisch  begründen läß t. D as besagt, daß dieser 
für chem ische Prozesse m aßgebendste Z ustand 
zw eiw ertig ist.

A us dem selben G runde ist bei den un ter 
Stickstoff stehenden Elem enten, die zunächst als 
i-» 3". 5-w ertig zu erw arten sind, die 1 -W ertigkeit 
durch den Grund zustand verd eckt, w elcher th eo 
retisch und erfahrungsgem äß dem  Q u artettsystem  
angehört und dem nach 3-w ertig ist.

D ie Kohlenstoff reihe ergibt sich  2- und 4- 
w ertig. D er 2-wertige Zu stand  erw eist sich als 
der tiefere. Speziell für den 4-w ertigen K o h le n 
stoff ergibt sich eine A nordnung, w elche der des 
N eons entspricht, nur m it dem  U nterschiede, 
daß die 4 Z ustände der A ch tersch ale  nicht doppelt 
w ie bei Neon, sondern nur einfach  b esetzt sind 
D ie vorgeschlagene K o n fig u ra tio n  h a t räum lich 
durchaus den A u fb au  einer abgeschlossenen E del
gasschale, sie is t ku gelsym m etrisch  und verh ält 
sich zur Jonenbildung und polaren B in d u n g höchst 
spröde, aber zu homöopolarer B e tä tigu n g  stehen 
sämtliche Außenelektronen frei zur Verfügung. D ie 
edelgasähnliche N a tu r der vierw ertigen  K ohlen- 
stoffkon figuration  äu ß ert sich auch in der N eigung 
der N achbaratom e, un ter Ionisation  diesen ,,E d el
gaszu stan d “  an zustreben ; vg l. (NH 4)+ C1\  B N
u. a.

D er Geltungsbereich des Wechselsatzes der 
homöopolaren Valenzzahlen (und, wie es scheint, 
der ausgesprochen hom öopolaren B in dun g über
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haupt) erstreckt sich vorzugsw eise au f diejenigen 
E lem en te, w elche dem  A bsch lu ß  einer A ch te r
schale vorangehen, in w elchen som it nur E le k 
tronen derselben Hauptquantenzahl bei der V a le n z
b etätigu n g b ete ilig t sind. E s  sind dies in der 
H aup tsache diejenigen  K olonn en  des periodischen 
System s, die w ir soeben durchdiskutierten. M an 
kann es verstehen , daß bei den dazw ischen stehen 
den E lem enten, in  w elchen sich der E in b au  von  
inneren Schalen  vo llz ieh t, die V alen zzah len  n ich t 
so k la r au sgep rägt sind, da die A u ßenelektronen  
sich sowohl außen als auch in  der Einbauschale  
befinden können und so sich b a ld  mehr bald  
weniger bei der V a len zb etä tigu n g  bem erkbar 
m achen w erden.

B e i M itberü ck sich tigu n g der höher angeregten  
A to m zu stän d e verkom plizieren  sich die V a len z
verh ältn isse  w eitgehend und es treten  hierbei u. U . 
auch noch andere R esonanzerscheinungen auf. 
A b er es soll h ier n ich t n äher darau f eingegangen 
w erden.

D a s R eak tio n ssch em a e rfäh rt schließlich  noch 
eine w eitere  E rgän zu n g, falls  ein  D rehim puls v o r
han den  ist, w elcher n ich t vo m  E lek tro n en d rall 
herrührt, sondern der durch die Sch w erp u n kts
bew egun g der E lek tro n en  ve ru rsa ch t w ird  {p, d, f-  
Z u stände). D ie  re lativ en  E in ste llu n gsm ö glich 
keiten  dieser D reh im p u lsvek toren  zueinander und 
zu den D rallv ek to ren  führen zu  einer A n zah l von  
R eaktion sw eisen , w elche m an ebenfalls gruppen 
theoretisch  vo llstän d ig  beherrscht1. D a  jedoch 
diese R eaktion sw eisen  in den A b sä ttigu n gsm ech a 
nism us der V a le n zk rä fte  w esen tlich  n ich t ein- 
greifen und sie durch  das PA U Li-Prinzip n ich t in 
so ty p isch  zw eizähliger W eise regu liert w erden, w ird  
m an sie jed en fa lls  m it den R eson an zeffekten , w elche 
als homöopolare Valenzbetätigung ged eu tet w urden, 
n ich t au f eine Stu fe  stellen. Sie scheinen p raktisch  
im  allgem einen keine sehr große R o lle  zu spielen; 
andern falls h ä tte  m an  niem als m it dem  zw ei- 
zähligen  V a le n zb e griff in der Chem ie E rfo lg  haben 
können.

§  6 . Spektroskopische M ethoden zur P rüfu ng des 
Bindungscharakters.

D er Zusam m enhang zw ischen V a len zzah l und 
spektroskopischer M u ltip lizitä t eröffn et der Chem ie 
w ichtige  H ilfsm itte l zur U n tersuchu ng des B in 
dun gsch arakters von  V erbin dun gen .

D ie  B estim m u ng der M u ltip lizitä t des G ru n d 
zustan des eines M oleküls verm ag A ussagen über 
die A n za h l der freien V alen zen  desselben und so
m it über die V ie lfa ch h eit der B in d u n g zu liefern; 
so ist der T atsach e, daß der G run dzustan d von  
O a dem  T rip le ttsy ste m  angehört, zu entnehm en, 
daß die M olekel noch 2 freie V alen zen  au f zu weisen 
h at, und som it ihre A to m e nur in F o rm  einer 
E in fach b in d u n g m itein ander Zusam m enhängen, 
w ofür auch  chem ische A rgu m en te sprechen. U n d 
aus dem  U m stand , d aß  CO  einen Sin gulettgrund-

1 E . W i g n e r  und E. E. W i t m e r , Z. Physik 51, 
859 (1928).

zustan d  h at, is t zu folgern, daß in dieser V e r
bin dun g der K o h len sto ff sich in seinem  2-w ertigen 
G run dzustan d  befin det, w as auch  m it der a b 
gesättigten  N a tu r vo n  CO  in E in k la n g  ist.

D er von  uns oben vertreten en  A u ffassu n g des 
4-w ertigen K o h len sto ffs  is t vo n  verschiedenen 
Seiten  entgegengeh alten  w orden, daß dieser Z u 
stan d  v ie l zu hoch angeregt sei, um  in B e tra c h t 
zu kom m en. D ie F rage  ist zugunsten  unserer 
A u ffassu n g m it H ilfe  einer M eth o d e1 entschieden 
w orden, w elche für derartige Problem e vo n  großer 
W ich tig k e it is t: M an v e rfo lg t an H an d  des M ole
kü lsp ektrum s diejenigen  Zustände, w elche aus 
dem  b etrach teten  durch  Z u fü h ru n g vo n  K e rn 
schwingungsenergie hervorgehen, so w eit, b is das 
M olekül d issoziiert. D ie  E n ergie, die m an aus dem  
Sp ek tru m  an diesem  P u n k t (der sog. B anden - 
konvergenzstelle) ablesen kann, en tsp rich t der 
G esam tenergie der getrennten A to m e. W en d et

Fig. 4. Wechselwirkung von Stickstoff mit vier- bzw. 
zweiwertigem Kohlenstoff.

m an dies V erfah ren  auf m ehrere M olekülzustän de 
an, so fin d et m an für jeden M olekülzu stan d den 
zugehörigen A to m zu stan d , der bei sukzessiver 
T renn un g aus dem  M olekül h ervo rgeh t und von  
dem  m an annehm en kann, daß er u m gekehrt 
auch  A usgan gsp u n kt für die M olekülbildun g ist. 
In  dieser W eise h a t m an nun un ter anderem  das 
Sp ek tru m  vo n  CN  u n tersu ch t2 und sich davon  
überzeugen können, daß der G run dzustan d  der 
CN -M olekel bei A usein an derführun g der A to m e 
in ein norm ales S ticksto ffato m  und in ein 
K o h len sto ffato m  zerfällt, w elches letztere  sich 
in einem  um  e tw a  1,6  V o lt  angeregten  Z u 
stand befin det, der die 4-w ertige K o n figu ratio n  
des K o h len sto ffs d arstellt. A nderseits ergab sich, 
daß die A to m e im  G run dzustan de aus einem  um  
etw a 3,2 V o lt  angeregten  Z ustande der CN -M olekel 
hervorgehen. D as K o h len sto ff atom  gew in n t dem 
n ach  durch Ü berfüh ru ng in den energetisch höheren 
4-w ertigen Zu stand  die F äh igkeit, eine viel festere

1 J. F r a n c k , Z. physik. Chem. 120, 144 (1926).
2 W . H e i t l e r  und A. H e r z b e r g , Z. Physik 53, 52

(1929).
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Bindung  einzugehen, derart, daß der G ew inn an 
Bindungsenergie den A u fw an d  an A n regu n gs
energie noch erheblich überw iegt. In  dem  n eben
stehenden Schem a sollen diese E n ergieverhältn isse  
als F u n ktion  des A bstan d es der A to m e q u a lita tiv  
zum  A usdru ck gebrach t w erden.

§  7. Quantenmechanische Theorie der heteropolaren 
Bindung.

D ie B indungsw eise, w elche w ir bisher aus
schließlich vo r A ugen  h atten  und w esentlich auf 
quantenm echanische R esonanz zurückzuführen 
suchten, und für w elche m an die bisherige B e 
zeichnung „h o m ö o p o lar“  w ird  übernehm en w ollen, 
liegt zw eifellos n icht in allen F ällen  chem ischer 
B in dun g vor, und es erhebt sich daher die A u f
gabe, eine Grenze gegenüber den ändern B in 
dungsarten zu ziehen, w obei m an vo r allem  an 
eine A bgren zun g gegen die im  K o s s e l  sehen 
Sinne als „h ete ro p o la r“  zu bezeichnenden Ionen
bindungen denken w ird.

Die Q uan ten m echanik b iete t durchaus P la tz  
für die von  K o s s e l  vorgeschlagenen M odellvor
stellungen von vorw iegend e lektrostatisch  au fein 
ander w irkenden au f geladenen A tom en ; ja  m an 
kann vielm ehr sagen, jene Ideen haben erst un ter 
den G esichtspunkten  der neuen Theorie eine wirk
liche Zurückführung auf die P rin zip ien  des A tom 
baus erfahren, w ährend sie von  der B oh r  sehen 
Theorie — auf deren B oden sie allerd ings e n t
standen w aren — keinesw egs vö llig  gestü tzt 
w aren. D ie Q uan ten m echanik erst h a t u n m itte l
bar verifizieren  können, daß die edelgasartigen  
Ionen tatsäch lich  eine kugelsym m etrische L ad u n gs
verteilun g h ab en 1, daß sie in kleiner E n tfern u n g 
aufeinander Abstoßungskräfte ausüben2, w elche 
der elektrostatisch en  A n zieh un g das G leich gew icht 
halten, w ie es die B o r n -L a n d e  sehen G itterk rä fte  
postulieren, und schließlich  d ü rfte  sie A u sk u n ft 
geben über die bisher ganz rätselh afte  „ V o r 
liebe“  der den E delgasen  vorangehenden E lem ente 
für die B ild u n g abgeschlossener Schalen (E lek
tron en affin ität). D ie rechnerische B ehan dlun g 
der E igenschaften  der Io n en 3, die B estim m ung 
ihrer Größe, ihrer gegenseitigen K rä fte  usw ., steht 
in ausgezeichneter q u a n tita tiv er Ü bereinstim 
m ung m it der E rfahrung. Ich  m öchte h ierau f 
im  einzelnen n ich t näher eingehen.

W enn m an w issen w ill, welche der beiden 
Bindungsarten  in einem  speziellen F alle  vorliegt, 
w ird  m an sich zunächst für beide M odelle, also 
sowohl für zw ei Ionen w ie für zw ei neutrale A tom e, 
die W echselw irkungsw eisen als F u n ktio n  des A b 
standes einzeln ausrechnen und energetisch m it
einander vergleichen. F ü r die B in d u n gsart ist 
m aßgebend, in w elchen Z u stan d  des getrennten 
System s der G run dzustan d des M oleküls bei adi-

1 A. U n s ö ld , Ann. Physik 82, 355 (1927).
2 A. U n s ö ld , Z. Physik 43, 563 (1927).
3 L. P a u l in g ,  Proc. roy. Soc. 114, 181 (1927) —

Amer. ehem. Soc. 49, 765 (1927) — Z. Krystallogr. 67,
377 (1928).

abatischer A usein an derführun g übergeht. H er
vorgehoben zu w erden verd ien t, daß die F rage  
nach dem  Polaritätscharakter einer chemischen 
Verbindung  im  Sinne einer von  J. F r a n c k  ein
geführten Term inologie im  R ahm en der Q uan 
tenm echanik hierm it eine k lare  P räzisierun g er
fäh rt. M an h a t zu unterscheiden M oleküle, w elche 
bei A useinanderführen der B estand teile  in neutrale 
Atome zerfallen, von  solchen, w elche in Ionen 
zerfallen. Zw ischen beiden M öglichkeiten e x i
stiert ein Zw ischengebiet, in w elchem  ein Übergang 
zwischen homöopolarer und heteropolarer Bindung  
sta ttfin d e t; dieser ist im  Sinne der statistischen 
B edeu tu n g der quantenm echanischen Aussagen 
folgenderm aßen zu ve rste h en : T ren n t m an au f
einem  bestim m ten W ege (etw a durch A nregun g 
der K ernschw ingung) ad iabatisch  — d. h. hier 
ohne A n regun g von  E lektronensprüngen — die 
B in d u n g auf, so fin d et m an entweder ein Ionen
paar oder ein Atompaar, w obei die Wahrschein
lichkeit jeder dieser beiden M öglichkeiten quanten
mechanisch prinzipiell genau festgelegt ist, wenn die 
A rt  der A usein an derführun g vorgegeben w ird. 
E s  zeigt sich im  übrigen, daß dieses Ü bergangs
gebiet verh ältn ism äßig  schm al ist und daß sich 
die G renzfälle vo n  rein  hom öopolarer bzw . reiner 
Ionenbindung durchaus ausprägen.

III. C h em isch e K in e tik .

§  1 . Vorbemerkungen.

E in e quantenm echanische Theorie der chem i
schen R eaktion , d. h. des Zusammenstoßes zw eier 
atom arer G ebilde un ter gleichzeitiger chem ischer 
U m setzung, h ä tte  v o r allem  der W ellen natur der 
A tom kern e R echn un g zu tragen, w elche zw ar 
von  n ich t so einschneidendem  E in flu ß  au f das 
dynam ische V erhalten  der A tom e sein d ürfte  
w ie die W ellen natur des E lektrons, aber die 
doch keinesw egs vo llstän d ig  ign oriert w erden 
kann. (Bei gaskinetischen G eschw indigkeiten  b e
tragen  die W ellenlängen der K ern w ellen  bereits 
i o -9 bis i o ” 8 cm.)

Im m erhin zeigt es sich, daß m an m it b rau ch 
barer A nn äherun g in den m eisten F ällen  die K ern e 
als K orp uskeln  auffassen d arf und d aß m an die 
quantenm echanisch berechneten E n ergiew erte der 
statischen W echselw irkun g von  festgehaltenen 
A tom en  bei der B ew egu n g derselben als K ra ft
potentiale im  Sinne der klassischen M echanik an- 
sehen k a n n 1. D iese Idealisierung der V erhältnisse 
h a t sich bei den bisherigen U ntersuchungen dieser 
Fragen, in w elchen die K o m p lizierth e it des G egen
standes eine idealisierte B e trach tu n g  ohnehin ve r
langt, durchaus bew ährt. D aß  eine „a d ia b a tisch e “ 
Behan dlun g der K ern bew egun g überh aup t die für 
die Chem ie charakteristischen  Züge bereits v o ll
stän dig in E rsch ein un g zu bringen verm ag, be
ru h t offen bar ganz w esentlich  darauf, daß man

1 Über die Bedeutung dieser Annäherung und ihre 
Rechtfertigung s. M. B o r n  und R. O p p en h eim er, 
Ann. Physik 84, 457 (1927).
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den A k t der Bindung  a ls den Erfolg stetig wirk
samer Kräfte  auffassen  kan n  und ihn n ich t e tw a  
im  V o llzu g  eines Q uantensprunges der E lek tro n en  
zu sehen h at.

D as H auptinteresse der heutigen  chem ischen 
R eak tio n sk in etik  k o n zen triert sich au f die F ragen  
der Energiebelieferung  der R eak tio n .

1. U m  die G esch w in digkeit des A b lau fes vo n  
G asreaktionen  statistisch  zu deuten, p fle g t m an 
nach dem  V o rgän ge vo n  A r r h e n i u s  anzunehm en, 
daß nur ein im  allgem einen außerord en tlich  kleiner, 
aber m it der T em p eratu r sehr schnell w achsender 
B ru ch te il der G asm oldeküle reaktion sfäh ig  sei. 
U n d zw ar ergab sich aus der F o rm  der T em p era tu r
a b h än g ig keit (B oltzm an n-V erteilun g), daß dieser 
reagierende B ru ch te il „ a k t iv ie r te r“  M oleküle sich 
durch  den B e sitz  eines bestim m ten  E n ergie
in haltes, der sog. Aktivierungsenergie, v o r  den 
übrigen  auszeichnen müsse.

W orin  jedoch  der A k tiv ieru n gsp ro zeß  e igen t
lich  besteh t, b lieb  v ö llig  dunkel. H in ter diesem  
R ä tse l der A ktivieru n gsen erg ie  v e rb irg t sich offen 
bar das G eheim nis der Katalysatoren, jen er Stoffe, 
w elche durch  ihre b loße A nw esenh eit den R e a k 
tio n sab lau f beschleunigen, indem  sie der R eak tio n  
neue W ege eröffnen und dadurch  den benötigten  
A u fw a n d  vo n  A ktivierun gsen erg ie  herabsetzen.

2. D a m it bei einer R eak tio n  tatsäch lich  eine 
neue B in d u n g en tsteh t, is t  es n ich t nur n otw en 
dig, daß die erforderliche A ktiv ieru n gsen erg ie  zu 
g e fü h rt w erde, sondern h ä u fig  auch, daß sie n ach 
her schnell gen ug w ieder w eggefü h rt w ird, d am it 
das entstan den e G ebilde n ich t sogleich w ieder zer
fä llt. D ah er is t ein  w eiteres sehr w ich tiges Problem  
der R e a k tio n sk in etik  die F ra ge  n ach  der für die 
Ü b ertrag u n g  der A ktivieru n gsen erg ie  m aßgebenden 
Z ah l der Zusam m enstöße der A tom e. D ie  E rfa h ru n g  
schien da h äu fig  a u f ganz paradoxe W irkungs
querschnitte der A to m e — o ft 100 und io o o  m al 
größer als die gaskin etischen  — hinzu w eisen, und 
dadurch das A ktiv ieru n gsp ro b lem  in w eiteres 
D u n k el zu hüllen.

D ie q u antentheoretisch e B eh an d lu n g der che
m ischen R e a k tio n sk in etik  b efin d et sich gegen 
w ärtig  noch in ihren ersten  A n fän gen . D eshalb  
beschränken w ir uns im  folgenden au f die genann
ten  beiden grundlegendsten  F ragen, da bei ihnen 
gerade die Q uan ten m echanik  w esen tlich  neue 
G esichtsp un kte erbrach t h at.

§  2 . D ie Superposition von homöopolaren Kräften.

B ei der theoretischen U n tersuchu ng dieser 
kom p lizierten  Problem e sp ie lt eine Idealisierung  
der V erh ältn isse  eine w ichtige  R olle. Sie b esteh t 
darin , d aß m an eine isolierte B e trach tu n g  der
jenigen  K r ä fte  und sonstigen W irkun gen  zw ischen 
den A tom en  vornim m t, w elche sich berechnen - 
a u f G rund der A nnahm e, daß die A to m e in  sich  
steife Gebilde seien, also un ter V ern ach lässigun g 
des U m standes, d aß in W irk lich k eit die A tom e 
sich gegenseitig deform ieren (Polarisation). D iese 
Idealisieru ng h a t den Sinn, daß durch sie, w ie w ir

sehen w erden , gerade solche K r ä fte  ausgesondert 
w erden , w elche die spezifischen E igen sch aften  
vo n  ,, V a le n zk rä fte n “  zeigen, indem  sie sich 
d urch  ihren  A b sättigun gsm echan ism u s ch a ra k te 
ristisch  vo n  den im  W echselspiel der A to m e ihnen 
überlagerten  sonstigen K rä fte n  — das sind im  
w esen tlichen  die au f P o larisatio n  beruhenden 
v a n  d e r  W a a l s  sehen A n zieh u n gskräfte  — a b 
heben.

D a ß  der so isolierte T e il der K raftw irk u n gen  
in  allen  F ällen  auch  q u a n tita tiv  der bedeutendste  
sei, kan n  selbstverstän d lich  und soll auch  durch 
aus n ich t b e h au p tet w erden. B e i H 2 h a t die 
R ech n un g ergeben (II, § i) ,  daß d o rt e tw a  ®/4 
der D issoziation sen ergie  sich aus der B e tra c h 
tu n g  der K ra ftw irk u n g  der steifen  A to m e er
g ib t und nur x/4 im  w esentlichen a u f das K o n to  
der P o larisatio n  zu setzen  ist. M an w ird  die 
T atsa ch e  der E x iste n z  einer V alen zch em ie  ge
radezu  als ein A rgu m en t d afü r bezeichnen, daß 
es einen ausgedehnten  B ereich  vo n  atom aren  
W echselw irkun gen  g ib t, in  w elchem  durch  unsere 
A b stra k tio n  das T yp isch e  getroffen  w ird, w o also 
die G rößenverhältn isse  ähn lich  w ie bei der H 2- 
B in d u n g  liegen dürften . _R

Im  übrigen ist zu bem erken, daß die w ie e a 
abfallen den  homöopolaren Valenzkräfte eine viel 
geringere Reichweite haben, als die m it einer

P o ten z  vo n  abfallen den  P o larisatio n sw irku n - 
I t

gen. Im  B ereich  der v a n  d e r  W a a l s  sehen A n 
zieh u n g tr if ft  m an dem zufolge w esen tlich  nur 
den P o larisatio n seffek t an. A b er diese V e rh ä lt
nisse kehren sich bei abnehm enden A to m a b stän 
den um  und m achen der R an go rd n u n g der K rä fte  
P la tz , w elche w ir hier v o r  A ugen  haben.

D as A u ffa llen dste, w as sich an den so isolierten 
K rä fte n  zeigte, ist, d aß m an sie nicht a ls  k o n 
stan te  Einzelkräfte  b etrach ten  kann, w elche sich 
nach dem  P rin zip  des Parallelogramms der Kräfte  zu 
sam m ensetzen. M an sollte m einen, daß die als 
steife G ebilde b etrach teten  A to m e aufeinander w ie 
feste  K raftze n tren  w irken  m ü ß ten ; aber das is t 
durchaus n ich t der F a ll:  D ie  K r a ft , w elche
zw ischen 2 A to m en  herrscht, h ä n gt n ich t allein  
vo n  den beiden Partn ern  ab, sondern erfäh rt im  
allgem einen durch  das H eranbringen eines dritten  
A to m s einen ch arakteristisch en  E in flu ß , sie super- 
po n iert sich n ich t ein fach  u n verän dert den hin
zukom m enden W irkun gen .

D ieser U m stan d  ist für das chem ische K r ä fte 
spiel vo n  ganz entscheidender B ed eu tu n g; auf 
ihm  beru h t die T atsach e der V a len zn atu r der 
hom öopolaren K rä fte , die T atsach e, daß ein ein
w ertiges A to m  m it derjenigen K ra ftb etä tig u n g , 
durch w elche es an ein 2. A to m  chem isch gebun 
den ist, n ich t in gleicher W eise gleichzeitig auf 
ein 3. A to m  w irken kann, auch w enn es m it dem
3. A to m  allein  in  genau derselben W eise w ie m it 
dem  2. chem isch reagieren könnte.

W ir w ollen an Beispielen ein fachster chem ischer 
R eaktion en  vo n  hom öopolaren V erbin dun gen  die



Heft 26. 1
28. 6. 1929J

L o n d o n : Die Bedeutung der Quantentheorie f ü r  die Chemie. 527

Ergebnisse dieser quantenm echanischen U n ter
suchung schildern.

§  3 . Quantenmechanische Theorie der elementaren 
chemischen Reaktion und der Aktivierung.

W ir beginnen m it dem  R eak tio n styp

A B  +  C -*• A  +  B C

w obei A , B , C  einw ertige A tom e sein sollen, also 
m it der Wechselwirkung eines abgesättigten M ole
küls mit einem freien A tom 1.

Es zeigt sich, daß beim  H eranbringen des 
A tom s C  an das M olekül A B  die innermolekularen 
Bindungskräfte von  A B  herabgesetzt w erden. D as 
M olekül w ird a llm ählich  aufgelockert, unter ge
eigneten U m ständen w echselt die K ra ft, welche 
das M olekül zusam m enhält, das Vorzeichen, und 
schleudert eines der ursprünglich gebundenen 
A tom e heraus.

Das herangebrachte A tom  erfäh rt bei A nn äh e
rung an das M olekül eine Abstoßung, w elche aller
dings bei exotherm en R eaktion en  sehr schw ach 
ist und bei größerer A nn äherun g in A nziehung 
übergeht, ungefähr gleichzeitig  m it dem eben 
erw ähnten W echsel der R ich tu n g der inner
m olekularen B in dun gskraft.

A u f diese W  eise w ird  dafür gesorgt, daß j e w eils nur 
höchstens eine B in d u n g zwischen den drei A tom en 
besteht, und es w ird  der Sinn der phänom eno
logischen B eschreibung deutlich, w elche die che
m ischen K rä fte  als Valenzkräfte  bezeichnet, d. h. 
als K räfte  m it beschränkten, sich erschöpfenden 
B etätigu n gsm ö glich keiten .

Bei der R eak tio n  in der endothermen R ich tu n g 
erfährt das herannahende A to m  überall A bsto ßu n g 
von dem M olekül, solange dessen B estan d teile  in 
ihrer ursprünglichen L age  zueinander verbleiben ; 
dam it die R eaktion  überh aupt vo r sich gehen 
kann, ist es nötig, die A tom e des M oleküls aus 
ihrer R uhelage zu rücken, w odurch zugleich die 
nach außen w irkende A b sto ß u n g herabgesetzt 
w ird, so daß schließlich auf kleinere E n tfern un g 
A nzieh ung e in tritt. E ine solche A u flockeru n g des 
M oleküls kann auf verschiedene W eise gesch eh en :

1. durch den oben besprochenen auf die B in 
dun gskraft ausgeübten E in flu ß  der herannahenden 
freien Valenz; jedoch w ird dieser F a ll n icht die 
Regel sein, w eil das herannahende A to m  eine 
hohe kinetische E n ergie haben m uß, um  nahe 
genug heranzukom m en;

2. durch den E in flu ß  einer freien V alen z, 
welche im  übrigen n icht an der R eaktion  te il
nim m t (K atalyse) ;

3. durch therm ische A n regun g der K e rn 
schw ingung des M oleküls, durch w elche der m itt
lere A bstand  der A tom e vergrö ßert w ird.

Man h a t diese M echanism en als eine A k ti
vierung des M oleküls für die betreffende R e a k 
tion zu betrachten  und w ird sie unterscheiden von an 
deren M echanism en, insbesondere von der A nregung

1 F. L ondon, SoMMERFELD-Festschrift. Leipzig 
1928, S. 104.

eines Elektronensprungs, w elcher die V a le n z
verhältnisse des M oleküls von  G rund au f ändert.

Im  übrigen h a t sich ergeben, daß die zur 
A uflockerun g hier benötigte A rb eit im  w esen t
lichen auf das K o n to  der W ärm etönu ng der 
R eak tio n  zu setzen ist. Sie ist nur zu einem  sehr 
geringen T eil als eine A k tiv ie ru n g  zu betrachten , 
w elche noch w esentlich  über den E n ergieaufw an d 
der R eak tio n  selbst hinausgehend erforderlich 
w äre.

A nders liegen die V erhältnisse bei den R eak
tionen zwischen zwei abgesättigten M olekülen  vom
T y p 1

A B  +  C D  -► A D  +  B C .

B ei ihnen ergibt sich sowohl in der endother
men wie in der exotherm en R ich tu n g eine im 
allgem einen erhebliche R eaktionshem m ung, w elche 
durch Z uführung von  A ktivierun gsenergie  zu 
überw inden ist, w elche also jedenfalls nicht nur 
durch die E n ergiebilan z der R eaktion  bedingt 
sein kann.

D ieser charakteristische U nterschied ist durch 
die gesam te chem ische E rfah ru n g b estätig t. D ie 
Q uan ten m echanik g ib t som it R echen sch aft von 
der N o tw en d igkeit einer Aktivierung, und es ist 
w ohl g erech tfertig t anzunehm en, daß eine genaue 
D u rch fü hru ng der theoretischen B erechnung auch 
zu einer num erischen B estim m u ng der A k tiv ie 
rungsenergie führen dürfte. —  H ervorgehoben sei 
jedoch noch ausdrücklich, daß w ir hier aus
schließlich zunächst homöopolare B indungen vor 
A ugen hatten .

D ie K rä fte  zwischen edelgasartigen Ionen 
setzen sich (solange man von der Polarisierbarkeit 
der Ionen absieht) nach dem Parallelogram m 
prinzip  zusam m en, ohne irgendeinen A b sä ttigu n gs
m echanism us zu zeigen. D aher erw arten  w ir für 
heteropolare Verbindungen in exotherm er R ich 
tun g unm eßbar schnelle R eaktion sgeschw in dig
keit. D aß die heteropolaren M oleküle n icht durch 
einen A bsättigungsm echanism us voneinander ge
schieden werden, w ird auch daran sichtbar, daß 
sie sich im  festen Zustande zu einem  G itter an 
einander lagern, der G estalt, daß eine w illkürfreie  
A bgren zun g von M olekülen n ich t m öglich  ist. 
Im  Ionengitter sind offensichtlich  die inner- und die 
zwiscÄenmolekularen K rä fte  m iteinander identisch.

D ie vorzugsw eise auf R esonanz beruhenden 
liomöopolaren \ erbindungen dagegen erweisen sich 
durch hohe Potentia lsch w ellen  gegen chem ische 
U m setzung gesch ü tzt; sie sind dem gem äß auch 
im  festen Zustande m olekülw eise scharf gegen
einander abgegrenzt und halten  im  sog. M olekül- 
g itter auf G rund von K räften  zusam m en, welche 
sich von  den innerhalb der M oleküle sich a b 
sättigenden V alen zk räften  k la r abheben. D ie 
U n gleichh eit der A tom abstän de im  M olekül
g itter ve rrät den A rbeitsaufw an d, der als A k t i
vierungsenergie zugeführt w erden m üßte, um

1 F. London, Z. Elektrochem., Vortragsbericht der 
Bunsentagung 1929, im Erscheinen.
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die ]Bindung von zw ei demselben M olekül angehören
den A tom en auf zwei A tom e benachbarter M oleküle 
hinüberzuschieben.

§  4 . Quantenmechanische Deutung der anomal großen 
Wirkungsquerschnitte bei der Energieübertragung:

U nter Z ugrundelegun g der gleichen Id e a li
sierungen, m it denen der A bsättigu n gs- und A k t i
vierungsm echanism us der V a len zk rä fte  stu d iert 
w urde, ist auch  das Problem  der anomal gtoßen 
Wirkungsquerschnitte bei der E n ergieü bertragun g 
theoretisch behan delt w orden 1. D ieselben er
halten  bereits unter Zugrundelegung der F iktio n  
„s te ife r“  A to m e ihre A u fklärun g.

E s h a t sich gezeigt, daß für diese E rschein un g 
ein quantenmechanischer Resonanzvorgang v e r
an tw ortlich  zu m achen ist, ähn lich  dem  bei der 
hom öopolaren B in d u n g ausfü hrlich  besprochenen. 
E s ist einer der charakteristischsten  Züge der 
Q uantenm echanik, daß sich aus ihr eine Resonanz- 
ko p p slu n g von  besonderer S tärke  ergibt, wenn 
das von  dem  einen  System  abgegebene E n ergie
quantum  von  dem  anderen P artn er e x a k t a u f
genom m en w erden kann, wenn also die nach der 
B o h r  schenF requenzbedingung bestim m tenÄprang'- 
frequenzen der beiden System e in Ü b er
einstim m ung sind. D as ist ja  gerade eine der 
w esentlichsten  Schw ierigkeiten  der klassischen 
T heorie gewesen, daß sie eine R esonanz bei Ü b er
einstim m ung vo n  iS'prung'frequenzen n ich t v e r
stän dlich  m achen konnte, sondern nur eine solche 
bei Ü bereinstim m ung von Um lauf fr equenzen ergab.

Ä h n lich  w ie bei der R esonanz zw eier sym p a th i
scher Pen del zeigt sich bei der quantenm echan i
schen R esonanz ein m erkliches A nsprechen auch 
noch bei einer schw achen V erstim m un g zwischen 
den beiden Frequenzen, wenn also die B o h r  sehen 
Sprungfrequenzen

der beiden System e n icht e x a k t gleich sind, son

dern sich um  eine kleine G röße A v =  — unter
li

sch eid en : E k — E t E'k — E l o

h h ^  h ’

und zw ar kom m t es auf das V erh ältn is dieser 
G röße o zur S tärke einer W echselw irkungsenergie IF 
zw ischen den beiden System en an. K le in h eit von

yy (gegen i) bedeutet noch hin län glich  scharfe

R eson anz zur E nergieübertragung.
So ergibt es sich, daß, w enn o einige M illi

v o lts  b eträg t, w as optisch absolut n icht m ehr 
als R esonanz anzusprechen ist, die A tom e ihre 
E nergie übertragen  können noch auf A bständ e, 
die das zehnfache und noch m ehr der gaskin eti
schen W irkun gsradien  betragen, eben bis auf die 
E n tfern un g, in der die W echselw irkun g W  eben-

1 H. K a l l m a n n  und F. L o n d o n , Z. physik. Chem. 
2, 207 (1929).
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annähernder R esonanz reagieren die A to m e so 
em pfindlich aufeinander, daß bereits die schw achen 
W echselw irkun gen  auf große E n tfern u n g aus
reichen, um  das eine System  auf K o sten  des 
ändern hin aufzusch aukeln . Je größer die U n 
schärfe o der R eson anz ist, desto größer m uß die 
W echselw irkun g W  sein, desto kleiner also w ird 
die W irkun gssp häre sein, in der noch eine E n ergie
übertragu ng m erklich  vorkom m t, und die m an 
als scheinbaren Querschnitt für die betreffende 
Energieübertragung bezeichnen kann.

In der obenstehenden F igu r ist die A bh än gig  
ke it dieses Q uerschnittes von  der Schärfe der 
R esonanz o dargestellt, w obei für die übrigen 
Bedingungen, von denen der V o rg an g  noch a b 
hän gt, ein m ittlerer W e rt gew ählt w urde. F ü r 
o =  0 n im m t der E n ergieü bertragu n gsqu ersch n itt 
einen sehr hohen, aber endlichen W ert an.

D ie B ilan zieru n g des E n ergiesatzes w ird  durch 
die Translationsenergie vollzogen, w elche also den 
E n ergiebetrag o, der bei der Ü bertragu n g über
schüssig ist, aufnim m t bzw . abgibt. M an sieht, 
daß diejenigen E n ergieü bertragun gen  erheblich 
bevo rzu g t w erden, w elche möglichst wenig A n 
regungsenergie in  Translationsenergie verwandeln', 
eine einm al vorhandene E n ergiekonzen tration  
w ird viel häufiger, w enn ihr dazu G elegenheit 
geboten ist, ungeteilt w eitergegeben, als in un 
regelm äßige W ärm ebew egung zerstückelt, sie b leibt 
daher verh ältn ism äßig lange bestehen und sie 
steh t außerdem  überall gleichsam  zur V erfügu ng, 
da ihre W eitergabe n icht an die verh ältn ism äßig 
seltenen gaskinetischen Zusam m enstöße gekn üp ft 
ist, sondern auf v ie l größere E n tfern u n g vo r 
sich gehen kann.

W ir w ollen hier n icht die A nw endungen de-

falls einige M illivo lts b eträgt, und das ist v e r
glichen m it atom aren E nergien  eine sehr kleine 
En ergie. So ist es zu verstehen, daß die gas
kinetischen W irkungssphären n ich t m aßgebend 
für die E n ergieü bertragun g sind. Selbst bei nur
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Fig. 5. Querschnitte bei Energieübertragungen.
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taillieren, die dieser Ü bertragungsm echanism us 
im  Zusam m enhang der chem ischen R eak tio n s
kin etik  findet. E s ist klar, daß die K en n tn is des
selben von  grundlegender W ich tig ke it für das 
V erständnis der E n ergiebelieferun g der R eaktion  
ist, insbesondere sp ielt er bei der Ih e o rie  der sog. 
R eak tio n sk etten 1 eine große R olle. E r ist auch 
über das A nw en dun gsgebiet der Chem ie hinaus 
für die Fragen der B reite  der Spektrallin ien, 
der sensibilisierten Fluorescenz und der D ep ola
risation von entscheidender B edeutung.

Schluß.

Es ist w ohl kaum  n ötig hervorzuheben, wie 
klein und wie lü cken h aft die bisherige L eistu n g 
der Theorie dasteht, verglichen m it den A u f
gaben, w elche ihr die Chem ie vorlegen m öchte, 
wie w eit en tfern t sie gegenw ärtig noch ist, w irk 
lich ein konkretes chem isches Problem  in A n g riff 
zu nehmen, etw a für eine w ichtige R eak tio n  den

1 J. A. C h r is t ia n s e n  und H. A. K r a m e rs , Z. 
physik. Chem. 104, 451 (1923).
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passenden K a ta ly sa to r  und die geeignetsten A n 
w endungsbedingungen desselben vorau szu bestim 
men. A b er soviel kan n  m an w ohl bereits sagen: 
die erstm alig durch die Q uantenm echanik er- 
öffneten ganz neuartigen Begriffsbildungen und 
M odellvorstellungen unterscheiden sich darin  grund
sätzlich  von allen B egriffsbildungen, w elche von 
der klassischen M echanik ausgingen, daß sie von 
vornherein inhaltsarm  genug sind, um  ohne k ü n st
liche Zusätze und w illkürliche V orschriften  in 
sinngem äßer W eise dem  B egriffssystem  der V a len z
chem ie ein festes theoretisches F un dam en t geben 
zu können und es in Zusam m enhang m it den
selben Prinzipen zu bringen, welche dem inneren 
A u fb au  der A tom e zugrunde liegen. Man h at 
gegenw ärtig keinen A n laß , in der ira g fä liig - 
keit der Theorie in dieser H in sicht Grenzen 
zu sehen; eher w ird m an daran zweifeln, ob es 
je  gelingen wird, die durch die Q uantenm echanik 
eröffneten M öglichkeiten vo ll auszuschöpfen und 
m it ihrer H ilfe die unendlich kom plizierten V er
hältnisse, wie sie die W irk lich k eit bietet, im ein
zelnen auch rechnerisch zu verfolgen.

L o n d o n : Die Bedeutung der Quantentheorie für die Chemie.

PLANCK-Medaille.
Entwurf von Liddy Hoffmann, Dresden-Loschwitz.
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