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Molekulare Krifte und ihre Deutung

yon

P. DeByE (Ziirich)

1.

Die Zeiten, in denen es gestattet war, in den Theorien mit
Molekiilen wie mit harten Billardkugeln zu spielen, sind vorbei.
Selbst die Verfeinerung dieser Vorstellung durch Einfithrung von
Kraftgesetzen, die nach Analogie der NEwTonschen Gravitation
etwa durch eine Potenz der Entfernung ausdriickbar sind, ist
iiberlebt. Wir glauben heute zu viel iiber den Aufbau der Atome
zu wissen, um befriedigt sein zu konnen, ohne dass wir den Ver-
such unternommen héitten, jene Kenntnisse in organischen Zu-
‘sammenhang zu bringen mit unseren Erfahrungen iiber die Mo-
lekularkrifte.

Das erste, was wir iiber die Atome wissen, ist, dass sie elek-
trische Systeme sind, aufgebaut aus Ladungen, die nicht beliebig
teilbar, sondern ganzzahlige Vielfache einer Elementarladung, der-
jenigen des Elektrons sind. Fiir die Kraft zwischen zwei makro-
skopischen elektrischen Ladungen hat CouromB vor einem Jahr-
hundert experimentell das Gesetz gefunden, ‘wonach sie sich
gegenseitig anziehen oder abstossen, umgekehrt proportional dem
Quadrate der Entfernung und proportional dem Produkte ihrer
Ladungsmengen. Auf diesem Gesetze ist das iibliche elektro-
statische MafBsystem aufgebaut; es hat sich anderseits bis jetzt
bewédhrt bis auf Abstinde, welche etwa 10,000 mal Kkleiner sind
als der Durchmesser eines Atoms.

Bedeutend weniger gut sind wir unterrichtet iiber die Bewe-
gungsgesetze der Ladungen und iiber die Verkniipfung jener Be-
wegungen mit den elektromagnetischen Feldern, die wir als Strahlung
empfinden. Zwar legen die grossartigen Erfolge, z. B. in der Deutung
der Spektren Zeugnis davon ab, dass die Einfithrung des Wirkungs-
quantums durch Praxck und seine Verkniipfung mit dem RuraHER-
rorpschen Atombilde durch Bomr notwendige Schritte sind, die
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uns zu einer neuen Mechanik fiihren werden. Aber die wirklichen
Gesetze dieser Atommechanik haben wir noch nicht vollkommen
erfasst.

So mag es trotz allem verfriiht erscheinen, Betrachtungen iiber
Molekularkrifte anzustellen, die nichts anderes sein konnen als
Betrachtungen iiber die Felder, die von einem Molekiil ausstrahlend
ein zweites erreichen. Aber wenn auch bei solchen Tberlegungen
nicht die letzte Wahrheit erreicht wird, etwa dadurch, dass mit
der klassischen Mechanik operiert wird, wo wir doch wissen, dass
wir eine neue Atommechanik verwenden sollten, so sind doch die
Resultate deshalb nicht bedeutungslos. Genau so wie wir wissen,
dass die klassischen mechanischen Gesetze verbesserungsbediirftig
sind, ebenso gut wissen wir, dass sie nicht ganz falsch sind. Sie
stellen vielmehr einen Grenzfall der richtigen Gesetze dar und
von dem was wir mit ihrer Hilfe erschliessen, werden wir er-
warten diirfen, dass es eine gewisse Ahnlichkeit behalten haben
wird mit den Naturgesetzen, oder anders ausgedriickt, dass eine
Korrespondenz zwischen den errechneten und den wirklichen Ge-
setzen vorhanden sein wird. Uberlegungen dieser Art wurden von
Borr zum ,Korrespondenzprinzip“ erhoben und mit Erfolg ver-
wendet. Deshalb scheint es durchaus berechtigt, -zunidchst mit Hilfe
der klassischen Gesetze vorzugehen. Manches, was auf diesem Wege
eingefithrt werden muss, wird auch spéter seine Berechtigung be-
halten. Anderes wird durch Neues zu ersetzen sein. Aber gerade
dort, wo sich die deutlichsten Widerspriiche mit dem wirklichen
Naturverhalten zeigen, wird der Punkt sein, wo man mit der
besten Hoffnung an die Vervollstindigung der Gesetze der Atom-
mechanik herantreten darf.

1L

Man wird von vornherein erwarten, dass man die elektrische
Natur der Molekularkrifte in jenen Fillen am leichtesten erkennen
wird, wo die Atome in Form von Ionen existieren und deshalb
ihr Feld, entsprechend dem CouromBschen Gesetze, mit wachsen-
der Entfernung nur wenig geschwicht, ausbreiten konnen. Die
kleinste Ladung, die vorkommen kann; die eines einwertigen Ions
oder des Elektrons, ist nach Millikan im elektrostatischen Mass-
system 4,77 . 10—1° elektrostatische Einheiten. Es ist von Bedeu-
tung, sich klar zu machen, dass diese Ladung ausserordentlich
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gross ist. Nimmt man z. B. 1 Mol,, d. h. 58 Gramm Steinsalz (NaCl),
so ist darin jedes Na-Teilchen als einwertiges, positives Ion und
jedes Cl-Teilchen als einwertiges negatives Ion vorhanden. Man
denke sich nun die Na-Ionen, im ganzen 23 Gramm, an den Nord-.
pol der Erde, und die Cl-Tonen, im ganzen 385 Gramm, an den
Siidpol beférdert. Hs werden sich dann die beiden Teile gemiss
dem CournomBschen Gesetze anziehen, und trotz ihrer grossen Ent-
fernung berechnet sich fiir die gegenseitige Anziehungskraft der
Betrag von 52,000 Kilogramm.

Man hat frither gelegentlich fiir die Erklarung der Molekular-
krifte die allgemeine Gravitation heranziehen wollen. Indessen
sieht man sofort, dass diese ungeheuer Kklein ist, verglichen mit
den elektrischen Kriften. Beide Kr#ifte nehmen im einfachsten
Falle umgekehrt proportional dem Quadrate der Entfernung ab,
in jeder Entfernung stehen sie also im selben Verhiltnis. Fiir die
Wirkungen zwischen einem Na- und einem Cl-Ion findet man
zahlenmissig, dass die elektrische Kraft 103 mal so gross ist als
die Gravitationskraft. Um die Bedeutung dieser Zehnerpotenz besser
zu erfassen, nehme man eine Linge von der Grissenordnung eines
Atomdurchmessers (10—2cm), die also etwa 5000 mal kleiner ist, als
die mittlere Wellenliinge des sichtbaren Lichtes und reihe nun 1033
~solche Atomdurchmesser aneinander. Man bekommt dann eine
Strecke, zu deren Durchlaufung das Licht 10 Millionen Jahre
brauchen wiirde, obwohl es in der Sekunde 300,000 Kilometer
zuriicklegt.

Wir konnen uns nun fragen, ob die soeben berechneten elek-
trischen Kréfte von der richtigen Grossenordnung sind, um die
tatsidchliche Stirke des molekularen Zusammenhalts etwa eines
Steinsalzkristalles zu erkliren. Ehe man aber diese Berechnung
macht, muss man sicher sein, dass wirklich auch im festen Stein-
salz die Bausteine von den Ionen Na und Cl gebildet werden.
Diese Sicherheit hat man nun heute in der Tat. Uber die Anord-
nung der Kinzelteilchen (jedes Na-Ion umgeben von 6 Cl-Ionen
und jedes Cl-Ton umgeben von 6 Na-Ionen) haben uns die Beob-
achtungen von Bragea iiber die Reflexion von Rontgenstrahlen im
Sinne der Laueschen Interferenzidee unterrichtet. Nicht ein hypo-
thetisches Molekul NaCl, sondern die einzelnen Atome sind demnach
die Bausteine. Dass ferner die Atome als Ionen vorkommen, erhellt
am einfachsten aus der Tatsache, dass Steinsalz imstande ist, die
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Rusensschen Reststrahlen zu erzeugen, d. h. dass dieses Salz im
Ultraroten €éin Gebiet sehr starker selektiver Reflexion aufweist.
In der Tat versteht man, dass das elektromagnetische Feld der
Strahlung an dem Kristall angreifen kann, wenn die Einzelteilchen
geladen sind, und begreift die Existenz einer ausgezeichneten
Frequenz als die Eigenfrequenz des positiven Na-Gitters gegen
das eingeschobene negative Cl-Gitter, ganz so, wie das MapELUNG
noch zeitlich vor den Bracaschen Beobachtungen geschildert hat.

Aus den Rontgenstrahlenbeobachtungen kennt man den Ab-
stand von Na zu Cl im Kristall, die Ladung jedes dieser Ionen
ist die eines Elektrons, man kann ‘also die potentielle elektrische
Energie etwa eines Mols (58 Gramm) Steinsalz berechnen. Damit
ist allerdings noch nicht alles getan, denn wiire nur diese Energie
vorhanden, dann wiirde kein Gleichgewicht in einem definierten
endlichen Abstande moglich sein. Borw, der diese Rechnung zuerst
ausfiihrte, sieht sich deshalb gezwungen, noch abstossende Zusatz-
krifte zwischen den Ionen einzufiihren, deren Ursprung dunkel
bleibt, deren Existenz indessen nicht zu bezweifeln ist. Er setzt
sie proportional einer Potenz der Entfernung und bemisst ihre
Stérke, so dass der tatséichlich beobachtete Abstand resultiert,
wihrend der Exponent der Potenz durch die Forderung festgelegt
" ist, dass das Modell ausserdem den Betrag der wirklichen Kom-
pressibilitit wiedergeben kann. Zum Glick erweist sich- dieser
‘Exponent relativ gross, entsprechend einem sehr steilen, an die
oharten Kugeln“ erinnernden Anstieg der Abstossungskrifte bei
der gegenseitigen Ann#dherung. Infolgedessen spielt die zu diesen
Kriften gehorige Energie nur eine untergeordnete Rolle und ihre.
~ Fehler konnen das Hauptresultat nur wenig beeinflussen.

- Die Energie eines Mols NaCl in Kristallform l4sst sich durch
Kombination von Beobachtungen iiber Bildungs- und Sublimations-
wirmen, sowie der Ionisationsenergie experimentell bestimmen.
Sie ergibt sich zu 180 kg Cal. Demnach miisste man ein Stiick
Steinsalz ungefihr aus einer Hohe von 2000 km (den zwanzigsten
Teil des Erdumfanges) auf die Erde fallen lassen, um ihm an der
Erdoberfliche, wo es mit einer Geschwindigkeit von 5 km per
Sekunde ankommt, eine Energie zu erteilen, gross genug, um das
Kristallstiick in seine einzelnen Ionen aufzulGsen. Borx zeigt, dass
diese Energie iibereinstimmt mit der errechneten.

Der experimentelle Wert fiir die Energie eines solchen Kri-
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stallgebildes ist immerhin nur auf Umwegen, durch Kombination
mehrerer Beobachtungen zu erzielen. Ks scheint viel ndher zu
liegen, wenn man frigt, ob es denn nicht moglich sein sollte, ein
Mass fiir die Kristallkréfte zu bekommen durch Ausfiihrung eines
einfachen Zerreissversuches. Man kann in der Tat, wie es Zwicky
gemacht hat, berechnen, wie sich die Ionenebenen unter seitlicher
Kontraktion von einander entfernen, wenn man Zugkrifte in Rich-
tung eines kristallographischen Ase an ein Steinsalzstiick an-
greifen lisst. Man findet dann eine Kraft, welche mit zunehmender
Dehnung immer langsamer anwichst, um bei einem bestimmten
Werte der Verlingerung ein Maximum zu erreichen. Man wird
offenbar diesen Maximalwert mit der Zerreissfestigkeit identifizieren
wollen. Tut man das, so ergibt sich theoretisch, dass man an einem
Stédbchen vom Querschnitt 1 mm? mit einer Kraft von 300 kg ziehen
miisste, um es zu zerreissen. Das Experiment ist weit entfernt
davon, diese Zahl zu bestitigen, das Stibchen reisst schon, we-
nigstens bei der iiblichen Anordnung, wenn man 0,5 kg anhéngt.
Soll man diesen Widerspruch als ein Beweis gegen die Richtigkeit
der Grundvorstellungen ansehen? Vieles weist darauf hin, dass
man besser daran tut, die Erklirung darin zu suchen, dass ein
grosseres Kristallstiick in- den allermeisten Féllen wesentlich ab-
weicht von dem Bilde des iiber seine ganze Erstreckung mathe-
matisch regelméssigen Gitters und vielmehr einen Bau aufweist,
den Darwin mit dem sofort einleuchtenden Namen ,Mosaikstruktur®
benannt hat. Ist dem so, so ist keine Gewidhr mehr dafiir vor-
handen, dass das Resultat der Rechnung mit der Wirklichkeit
_tibereinstimmen wird. Das besonders technisch interessante Problem
der Materialfestigkeit ist damit theoretisch als eine sehr schwierige
Frage gekennzeichnet. Und obwohl ein endgiiltiges Urteil heute
noch nicht erreicht ist, darf doch darauf hingewiesen werden, dass
JorrE unter besondern Umstédnden 80 °/o der theoretischen Zerreiss-
festigkeit praktisch erhalten hat bei Steinsalz, so dass ein triftiger
Grund zur Beunruhigung nicht vorliegen diirfte.

II1.

Ein grosses Gebiet, auf dem die Auffassung der Molekular-
krifte als elektrische zu einem tieferen Verstindnis zu fiihren
scheint, ist das der Elektrolytlosungen. Das klassische Gebdude
der Losungstheorie wurde aufgebaut auf zwei Grundgesetzen. Die
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richtige Interpretation des van’t Horrschen Gesetzes des osmoti-
schen Druckes, wonach dieser und zugleich die verwandten Er-
scheinungen der Gefrierpunktserniedrigung und der Siedepunkts-
erhohung der Zahl der geldsten Teilchen proportional sind, ohne
dass ihre individuellen Eigenschaften eine Rolle spielen, fiihrt
ArruaENTUS ZU der Auffassung der Existenz freier Ionen in der
Losung. Die Zahl dieser Ionen, der Dissoziationsgrad, wird fest-
gelegt durch das zweite Grundgesetz, das Massenwirkungsgesetz
von GurpBERG-WAAGE, welches das Gleichgewicht zwischen un-
dissoziierten und dissoziierten Molekiilen quantitativ regelt und
hier speziell die Form des Osrwarpschen Verdiinnungsgesetzes
annimmt. So gross war der Erfolg dieser Gesetze, dass man erst ganz
allméhlich dazu kam, die Falle genauer zu betrachten, in denen
sie offenbar versagen, obwohl die Schwierigkeiten an sich schon
frithzeitig erkannt wurden. Diejenigen Salze, welche im Sinne von
ArruENIUS Weitgehend in Tonen gespalten sind, fiigen sich nicht
den quantitativen Forderungen der Grundgesetze, ihr Verhalten
wurde als die Anomalie der starken Elektrolyte registriert. Zu
dieser Klasse gehoren die meisten der gewdhnlichen anorganischen
Salze.

Angesichts dieser Tatsache wird man versuchen, die not-
wendigen Grundlagen festzustellen, aus denen die Giiltigkeit der
klassischen Grundgesetze erschlossen werden kann. Man bemerkt
dann sofort ihre Analogie mit den Gesetzen der idealen Gase und
gleichzeitig wird klar, dass sie theoretisch nur so lange gelten
konnen, als man berechtigt ist, die Molekularkrifte als neben-
sdchlich iiberhaupt zu vernachldssigen. Bei der Diskussion iiber
den Energieinhalt von Kristallen, die wie Steinsalz aus Jonen
aufgebaut sind, sahen wir, wie stark die elektrischen Krifte sind,
welche zwischen Ionen entsprechend dem Couromsschen Gesetze
auftreten. Bedenkt man dann, dass die auffilligen Abweichungen
der klassischen Gesetze gerade in  den Fillen auftreten, wo man
auf eine sehr weitgehende Dissoziation in Ionen zu schliessen hat,
so liegt es nahe, an einen Zusammenhang zu denken zwischen der
~ Anomalie der starken Elektrolyte einerseits und die Korrekturen
der Grundgesetze, welche die Beriicksichtigung der Ionenkréfte
anderseits herbeifilhren muss. In dieser Richtung bewegen sich
schon einige vor vielen Jahren veriffentlichte Gedankenginge von
- VAN Laag.



— 134 —

Aber auch ohne das Problem von diesem speziellen Gesichts-
punkte anzugreifen, kann man sich zunichst, in Kontakt mit den
allgemeinen Regeln der Thermodynamik, iiberlegen, in welcher
Weise man wohl das Verhalten insbesondere der starken Elektro-
lyte praktisch fassen konnte. Darin, dass es sich um eine prak-
tische Fassung handelt, kommt gleich zum Ausdrucke, dass das
Resultat nicht eindeutig sein kann und es viele Moglichkeiten
geben wird, unter denen man dann mehr aus Gefiihlsgriinden eine
als praktisch bevorzugen wird. Lrwis hat das getan durch Ein-
filhrung des thermodynamisch begriindeten Begriffes der Aktivitit.

Betrachtet man z. B. das Gleichgewicht zwischen NaCl-Mole-
kiillen und den Ionen Na und Cl, so ist der einfachste Ansatz der
von GULDBERG-WaAGE, wonach in der Zeiteinheit die Anzahl zer-
fallende Molekiile proportional ihrer Zahl sein wird, wihrend gleich-
zeitig die Anzahl Molekiile, welche sich bildet, proportional gesetzt
wird dem Produkte der Zahlen vorhandener Na-, bzw. Cl-Tonen.
Die Thermodynamik zeigt indessen, dass im allgemeinen Falle bei
Anwesenheit von Molekularkriften die Zahlen oder Konzentrationen
selbst zu ersetzen sind durch kompliziertere Funktionen derselben,
welche man dann Aktivititen nennen kann und die so eingefiihrt
sind, dass das Massenwirkungsgesetz thermodynamisch richtig ist,
wenn nur die Konzentrationen durch die Aktivititen ersetzt werden.
Das Verhiltnis Aktivitit zu Konzentration kann man noch mit
dem Namen Aktivititskoeffizient belegen und nun versuchen, aus
den experimentellen Ergebnissen auf die Abhiingigkeit der Akti-
vitdtskoeffizienten der einzelnen Ionen von den innern und &ussern
Bedingungen der Losung zu schliessen. o

Diesen Weg haben insbesondere BronsTEDpT und LeEwis kon-
sequent verfolgt und letzterer hat in 1921 zusammen mit RANDALL
die Erfahrung zusammengefasst in einer Regel, welche er die
Hypothese der ,independent activity Coefficients of the ions“ nennt.
Nach dieser Regel soll fiir den Aktivititskoeffizient eines Ions nicht
die Tonenkonzentration der Losung selber, sondern vielmehr eine
fiktive Konzentration die sogenannte Ionenstirke massgebend sein,
welche in ihrer Bildung auf Konzentration und Wertigkeit gleich-
zeitig Riicksicht nimmt. Das geschieht, indem man zunéchst jede
Ionenkonzentration multipliziert mit dem Quadrate der Wertigkeit
des betreffenden Ions und dann erst die Produkte zur Bildung der
Ionenstérke der Losung addiert. Offenbar wird somit der Einfluss
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der verschiedenen Ionen mit einem um so grosseren Gewicht ver-
sehen, je hoher ihre Wertigkeit, d. h. ihre elektrische Ladung ist.
So sieht man in dieser Regel in klarerer Form erneut einen
Hinweis auf die Wirksamkeit der Ionenkr#fte hervortreten, denn
diese sind entsprechend dem Couromsschen Gesetze den Ladungen
und damit den Wertigkeiten proportional. In der Tat fiihrt eine
eingehendere Betrachtung der Wirksamkeit der Ionenkrifte auf
eine Begriindung der Lewisschen Regel, und zwar liegt bemer-
- kenswerterweise der Fall historisch so, dass das theoretische Re-
sultat ohne vorherige Kenntnis jener Regel erreicht wurde. Nimmt
man z. B. eine NaCl-Losung und betrachtet etwa ein Na-Ion und
seine Umgébung_. Es wird dann eben infolge der Couromsschen
‘Krifte wahrscheinlicher sein, dass man in einem irgendwie heraus-
gegriffenen Abstande ein umgekehrt geladenes Cl-Ion als ein gleich-
geladenes Na-Ion findet. Und trotzdem die Regelméssigkeit in der
Anordnung, welche sich herstellen mochte und die man mit der
Anordnung in einem Steinsalzkristall vergleichen moge, infolge der
Temperaturbewegung nicht zustande kommen kann, so wird doch
etwas. von dieser Ordnung iibrig bleiben. Miuner war der erste, -
welcher diese Verhéltnisse quantitativ zu fassen suchte. Man wird
behaupten konnen, dass jedes Ion im Mittel von einem Schwarm um-
geben sein wird, in dem die entgegengesetzt geladenen um so stirker
iiberwiegen, je niher man an das Ion herangeht. Unter verein-
fachenden Voraussetzungen gelingt es nun zu zeigen, dass die
mittlere Dichte der Uberschussladung im Schwarm mit der Ent-
fernung von Ion so abnimmt, dass fiir diese Abnahme eine Strecke
massgebend ist, die nur von der oben eingefiihrten Ionenstirke
abhiingt, sofern die Krifte zwischen den Ionen dem Couromsschen
Gesetze geniigen. Dieses fiihrt dann ohne weiteres zu einer elektro-
statischen Begriindung der Lewisschen Regel. _

. Zugleich mit der Erklirung der obigen Gesetzmissigkeiten,
erhilt man die Erklirung fiir das ebenfalls merkwiirdige Verhalten,
welches die Leitfdhigkeit der starken Elektrolyte kennzeichnet
und das schon von KomLrauscH auf eine Form gebracht wurde,
von der er feststellen musste, dass sie mit dem klassischen Massen-
wirkungsgesetze keinen Zusammenhang haben konnte.

Die Behandlung der starken Elektrolyte im obigen Sinne ist
verhiltnisméssig neueren Datums. Kein Wunder, dass sich noch.
Meinungsverschiedenheiten geltend machen. Wihrend Bserrum
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~ z. B. selbst noch vor der Ausarbeitung einer Theorie zur Ansicht
kam, dass die starken Elektrolyte auch in grossern Konzentrationen
nahezu vollstindig in Ionen dissoziiert seien und der gewohnlich
angegebene Dissoziationsgrad von weniger als 100°o nur durch
die Wirkung der Ionenkrifte vorgetiuscht sei, findet NernstT in
neuester Zeit bei Beobachtungen iiber Verdiinnungswéirmen ein
individuelles Verhalten der Ionen, welches nicht der Lrwisschen
Regel entspricht, so dass er an der Bedeutsamkeit der Covromsschen
Krifte zweifelt. Weitere Versuche, besonders in grossern Verdiin-
nungen, werden uns hoffentlich bald dariiber belehren, ob die
Anomalie der starken Elektrolyte in der Tat neuerdings wieder zu
der Gruppe der unerklirten Krscheinungen zuriickversetzt werden
muss. |

Es spricht indessen vieles dafiir, dass man in der Elektrolyt-
theorie nicht ohne Beriicksichtigung der Ionenkrifte auskommen
wird, ebenso wenig, als es in der Gastheorie etwa moglich wire,
die Erscheinungen zu verstehen mit einem Dissoziationsansatz,
~allein ohne Beachtung der van pErR WaaLschen Kréfte. Hier wie
dort werden die beiden Gesichtspunkte gleichzeitig beriicksichtigt
werden miissen.

IV.

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich alle auf Atome
oder Molekiile, welche durch Verlust oder Aufnahme eines oder
mehrerer Elektronen zu Ionen geworden sind. Man Kkonnte den
Einwand erheben, dass hier die Existenz Couromsscher Krifte
selbstverstindlich ist und das, was gewohnlich als Molekularkraft
bezeichnet wird, einfach durch die weit iiberwiegende Wirkung
elektrostatischer Ladungskrifte iiberdeckt ist. Es ist deshalb un-
erldsslich, die Grundidee auch dort zu verfolgen, wo es sich um
die gegenseitigen Wirkungen ungeladener Gebilde handelt.

Friagt man sich dementsprechend, wie man mit Hilfe elek-
trischer Ladungen ein neutrales Gebilde herstellen kann, so dringt
sich als einfachste Moglichkeit das Bild eines Dipols auf: Eine
positive und eine gleich grosse negative Ladung in gewissem Ab-
stande von einander fixiert. Das Feld, welches von einer solchen
Kombination ausstrahlt, gleicht dem Felde eines Magneten. Seine
Intensitdt nimmt proportional der dritten Potenz der Entfernung
ab, eine Tatsache, welcher der verbesserten innern Abséttigung
entspricht, die durch die Kombination zweier Ladungen erreicht
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wird. Stellt man die Uberlegung in dieser primitiven Weise dar,
so muss der Eindruck der Willkiir sich aufdringen. Dem ist aber
trotzdem nicht so.

Hat man irgend ein statisches System von Ladungen, so wird
das Potential desselben um so verwickelter werden, je niher man
an das System herankommt. Der Mathematiker, der die Absicht
hat, jenes Potential durch eine Formel darzustellen, wird deshalb
eine Reihenentwicklung wéhlen, welche fortschreitet nach nega-
tiven Potenzen der Entfernung von irgend einem festgewihlten
Punkte, am besten im Innern des Systems. Tut man das, so be-
kommt man in der Potentialdarstellung ein erstes dem reziproken
Abstande proportionales Glied, welches als Vektor die algebraische
Summe aller Ladungen aufweist. Das zweite Glied ist dem rezi-
proken Quadrat jenes Abstandes proportional und erfordert zu
seiner quantitativen Festlegung die Definition eines Vektors, des
- Momentenvektors, der bildlich durch zwei entgegengesetzt gleiche
Ladungen im endlichen Abstande dargestellt werden kann und
dessen Grosse durch das Produkt Ladung mal Abstand gemessen
werden muss. Geht man zum dritten Gliede iiber, so ist dieses
der dritten Potenz des reziproken Abstandes proportional und ist
quantitativ gekennzeichnet durch Grossen von der Dimension La-
dung mal Quadrat eines Abstandes, die man als Quadrupolmomente
oder als elektrische Trigheitsmomente des Ladungssystems be-
zeichnet. In dieser Weise kann man die Reihe fortsetzen; jedes
weitere Glied erfordert die Einfiihrung von Momenten hoherer
Ordnung. ,

Vom Standpunkte dieser Reihenentwicklung aus gesehen, ist
demnach die Einfithrung von Molekiilen, die dhnlich wie Magnete
wirken und ihre Kennzeichnung durch elektrische Dipolmomente
durchaus natiirlich. Selbstverstindlich wird nicht jedes neutrale
Gebilde eine Dissymmetrie der Ladungsverteilung aufweisen, wie
sie dem Dipolcharakter entspricht. Es kann auch die innere Sym-
- metrie grosser sein. Dann wird das Dipolmoment Null sein und das
System wird sein Feld so konzentrieren, dass es proportional der
vierten Potenz der Entfernung an Intensitit abnimmt, wihrend zu
seiner Kennzeichnung nun mehr die elekfrischen Trigheitsmomente
dienen werden. Entsprechend der Reihenentwicklung kann das
Einteilungsverfahren fortgesetzt werden. So verschwindet z. B. das
Feld wieder, wenn die drei elektrischen Haupttrigheitsmomente



— 138 — .

einander gleich sind, dann wird das Reihenglied wichtig, welches
der vierten Potenz der reziproken Entfernung proportional ist, usw.

Fiir den Physiker handelt es sich nun zunichst darum, die
Existenz von Dipolmolekiilen experimentell nachzuweisen. Bringt
man ein Ion in ein homogenes elektrisches Feld, so wird darauf
eine Kraft ausgeiibt und es entsteht unter geeigneten Umstéinden
der elektrische Strom. Ein Dipolmolekiil dagegen erfihrt in einem
solchen Felde im ganzen keine einseitig gerichtete Kraft; nur ein
Drehmoment wird ausgeiibt, welches bestrebt ist, das Molekiil so
zu drehen, dass seine Momentenachse parallel dem Felde zu liegen
kommt, #dhnlich wie das mit einem Magnetstibchen im KErdfelde
geschieht. Unter Einwirkung eines homogenen Feldes, etwa zwischen
den Platten eines Kondensators, werden also die Molekiile einer
Flussigkeit oder eines Gases sich, sofern sie Dipolcharakter
haben, orientieren und infolgedessen der Volumeneinheit ein elek-
trisches Moment erteilen. Durch die Schaffung dieses Momentes
aber tritt eine Riickwirkung auf die Platten ein und es wird nun
notig sein, mehr Ladung auf die Platten zu bringen, zur Erreichung
einer gegebenen Potentialdifferenz als fiir den Fall, dass die Kon-
densatorplatten einander im Vakuum gegenﬁberstehen. Das Mass
der Vermehrung der Ladung wird praktisch seit Farapay durch
Angabe der Dielektrizititskonstante gekennzeichnet.

Wir wissen, dass die Dielektrizitatskonstante fiir alle Korper
ohne Ausnahme grosser als 1 ist. Alle Korper nehmen also unter
Einwirkung eines elektrischen Feldes ein Moment an, das positiv ist.
Sollen wir nun daraus schliessen, dass dieses Moment in allen Féllen
durch Orientierung der Molekiile zustande kommt und demnach alle
Molekiile Dipolcharakter haben? In der Tat ist [dieser Schluss
unberechtigt. Ebenso wie eine leitende Kugel in einem Felde ein
Moment annimmt, dadurch dass die frei beweglichen Ladungen sich
verschieben, kann ein Molekiil ein Moment erhalten, dadurch dass
es quasi elastisch deformiert wird und seine Ladungen kleine Ver-
schiebungen erfahren. Diese Art der Influenz ist sogar die einzige,
welche lange Zeit allein in Betracht gezogen wurde. Es geniigt
also nicht, die Dielektrizititskonstante allein zu messen; es muss
vielmehr nach einer Eigenschaft dieser Konstante gesucht werden,
die wesentlich mit dem Dipolcharakter verkniipft ist.

Wir wissen, dass die Molekiile eine hochst ungeordnete Be-
wegung, die Temperaturbewegung aufweisen. Versucht man also,
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Dipolmolekiile mit Hilfe eines elektrischen Feldes zu orientieren,
so wird diese Orientierung nicht voll zustande kommen Kkd&nnen,
da sie fortwidhrend infolge der Temperaturbewegung durch die
gegenseitigen Stosse der Molekiile gestort werden wird. Man wird
offenbar um so weniger Orientierung bekommen, je intensiver die
- Bewegung, d. h. je hoher die Temperatur ist. Schliesst man daher
etwa ein Gas von Dipolmolekiilen in einem unverinderlichen Volumen
~ ein, so wird man zu erwarten haben, dass die bei konstanter Dichte
bestimmte Dielektrizititskonstante mit zunehmender Temperatur
abnehmen muss. Das Gesetz, nach welchem dieses geschieht, kann
mit Hilfe eines nach BorrzmaNN und MaXxweLL benannten Prinzips
berechnet werden. Die Begriindung ist vollkommen analog derjenigen,
die Langevin auf dem Gebiete des Magnetismus ausfiihrte zur
Ableitung des CurieEschen Gesetzes des Paramagnetismus. Diese
innere und dussere Ahnlichkeit beider Fille brachte SOMMERFELD
neulich dazu, fiir die elektrische Erregung durch Orientierung den
Namen Paraelektrizitit vorzuschlagen. Wihrend nun die Erregung
auf Grund der Orientierung sich als temperaturempfindlich erweist,

~ ist das mit der Erregung durch Deformation nicht der Fall. Durch

Untersuchungen iiber die Temperaturabhingigkeit der Dielektri-
zititskonstante bekommt man also die Moglichkeit festzustellen,
ob die betreffenden Molekiile Dipolcharakter haben und kann dann
durch Anwendung des Temperaturgesetzes die Grosse des Dlpols
bestimmen.

Solche Untersuchungen wurden schon vor langer Zelt ‘als ihre
Deutung noch nicht bekannt war, im Nernstschen Laboratorium
ausgefiihrt von Baepekkr. Spiter hat dann Jona und in neuester
Zeit haben besonders Zaun in Princeton und Sineer in Ziirich
solche Messungen mit modernen Hilfsmitteln gemacht. Das theore-
tische Temperaturgesetz hat sich bisher stets bestitigt. Die Werte,
welche fiir die Dipolmomente gefunden wurden, sind von der Grossen-
ordnung 10—18, Gerade diese Grossenordnung ist es, welche das
Zutrauen in die Richtigkeit der Voraussetzungen wesentlich bestirkt.
Die Ladung eines Elektrons ist von der Grossenordnung 10— C. S.
Einheiten, die Abstinde im Molekiil sind von der Grdssenordnung
10— cm; wir haben also in der Tat von vornherein zu erwarten,
dass das Moment (durch ein Produkt Ladung mal Abstand zu messen)
die Grossenordnung 1018 aufweisen muss.

Unter den verschiedenen Anwendungen, welche man von der
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Ausnahme der Existenz von Dipolmolekiilen machen kann, ist eine
zugleich einfach und hiibsch. Die Formel, mit welcher der Chemiker
ein Molekiil bezeichnet, soll gestatten, das chemische Verhalten aus
ihr abzulesen. Sie kann das, wenn sie wirklich die gegenseitige
Lagerung der Atome darstellt. Geniigt sie aber dieser Forderung,
dann muss man erwarten, dass auch die elektrischen Eigenschaften
des Molekiils durch die Formel wiedergegeben werden. So wird
man die Symmetrieeigenschaften der Formel in Verbindung bringen
wollen mit der elektrischen Symmetrie des wirklichen Molekiils und
erwarten, dass ein unsymmetrisches Molekiil Dipolcharakter haben
wird, wihrend ein symmetrisch gebautes kein Dipolmoment auf-
weisen diirfte. ErreEra hat von diesem Gesichtspunkte aus einige
Isomeren in fliissiger Form untersucht. Zaan demonstrierte an einem
Falle den Einfluss der relativen Lage einer Doppelbindung im
Molekiil ; besonders einfach aber liegen die Verhiltnisse bei einer
Reihe von Gasen und Ddmpfen, die SAngER in letzter Zeit behan-
delt hat. Als Versuchsobjekte wihlte er die Reihe CH,, CH;Cl,
CH, Cl,, CHCl,, CCl,, die Substanzen wurden, um jede Komplikation
zu vermeiden, in Dampfform und bei konstant gehaltener Dichte
untersucht. Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitdtskonstante
zeigte sich bei den drei mittleren Molekiilen, wihrend sie bei den
beiden dussersten fehlte. Das ist genau, was man auf Grund des
bekannten Tetraedermodells fiir die Valenzen des Kohlenstoffatoms
erwarten wiirde. Sind die vier Atome, welche am C-Atom gebunden
sind, alle vier gleich, dann ist kein Dipolmoment vorhanden. Ist
aber 1, oder 2, oder 3 der H-Atome durch ein Cl-Atom ersetzt,
dann tritt sofort eine Dissymmetrie auf, welche dem Molekiil ein
Dipolmoment verleiht, das im Temperaturverhalten der Dielektri-
zititskonstante zum Ausdruck kommt.

V.

Die dielektrischen Versuche, von denen oben die Rede war,
haben uns in der Uberzeugung bestirkt, dass das elektrische Bild
des Molekiils der Wirklichkeit entspricht. Versuchen wir jetzt, ob
die Molekularkrifte, wie sie z. B. bei der Verfliissigung eines Gases
sichtbar werden, in Zusammenhang mit jenem Bilde gebracht werden
konnen. : ‘ ’

Als van pEr WaaLrs zeigte, dass eine Kontinuitit zwischen
dem gasformigen und dem fliissigen Zustande existiert und er das



chara,kterlstlsche Verhalten in grossen Ziigen durch selne ‘beriihmte
Zustandgleichung Wledergab ‘war er- ausgegangen von zwei Grund-
annahmen. Die Molekule sollen sich erstens in grosserer Entfetnung
- stets gegenseitig anziehen; zweitens sollen sie in kleinerem Ab-
stande abstossende Krifte a,ufemander ausiiben, die sehr rasch mit
abnehmender Entfernung zunehmen und durch die Einfithrung wirk-
licher Molekiildurchmesser approximiert werden kinnen. Diesen
zwei Grundannahmen entspricht die Einfithrung zweier individueller
Konstanten, der Anziehungskonstante @ und der Volumkonstante b.
Die kritischen Konstanten (der kritische Druck, das kritische Vo-
lumen und die kritische Temperatur) sind nach vax per WaaL§
dnreh die beiden Molekularkonstanten @ und b 'ausdi'uckbar Es hat
sich ‘gezeigt, dass die van pEr Waarssche Formel nur eine erste
grobe Niherung darstellt wenn es sich um die quantitative Dar-
stellung des wirklichen Verhaltens eines Gases handelt, wihrend
dagegen das quahtatlve Verhalten aller Gase in ausgezeichneter
Weise wiedergegeben erd Es ist demnach als sicher anzunehmen,
dass die von VAN DER Waass postulierte universelle Anziehung
existiert, und wir haben uns nicht nur zu fragen, ob eine solche
Anzieh‘urig_ aus unserem elektrischen Bilde folgt, sondern ausserdem
zu untersuchen, ob die elektrischen Kriifte gross genug sind, um

- die tatsdchliche molekulare Anziehung zu erkldren.

- Welche Grossen hier eine Rolle spielen, sei an Hand eines
Beispiels erliutert. Argon hat eine kritische Temperatur von 151°
absolut und einen kritischen Druck von 48 Atmosphiren. Nach der
van DER WaaLsschen Formel leitet man daraus ab fir a den Wert
1,4.10% und fiir b den Wert 32, beides im C. G. S.-System. Da im
Sinne von vax DER Waars b das Vierfache des wirklichen Volumens
der Molekiile misst, bedeutet der letztere Wert, dass in einem Mol
‘Argon, das unter Normaldruck und bei 0° Celsius 22 Liter ausfiillt,
das wirkliche Volumen der Argona,tome nur 8 cm® betréigt. Ander-
seits folgt aus dem -angegebenen Werte von a, dass unter den
“gleichen Normalums’ganden zum Fusseren Druck von einer Atmosphire
noch ein innerer Druck von etwa 0,005 Atmosphiiren hinzukommt,
welchen das Gas auf sich selbst ausiibt infolge der gegenseitigen
Anziehung der Molekiile. Mit zunehmender Dichte wird dieser Binnen-
~druck rasch grosser und erreicht in der fliissigen Phase Werte von
der Grossenordnung 1000 Atmosphiren.

Man denke sich nun zwei Molekiile von Dipolcharakter in

19
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einer gewissen Entfernung voneinander. Sie werden dann noch alle
moglichen Orientierungen ihrer Dipolachsen haben konnen. Die
Frage ist, ob unter diesen Umstéinden im Mittel eine resultierende
Kraft von einem auf das andere Molekiil ausgeiibt wird, als Folge
der elektrischen Felder, die von einem Ladungssystem ausstrahlend
am anderen angreifen. Nach den Grundgesetzen der Elektrostatik
folgt leicht, dass iiberhaupt keine resultierende Kraft vorhanden
ist, falls alle Orientierungen der elektrischen Momente im Raum
gleichberechtigt sind. Ebenso abér, wie ein Moment in einem #Hus-
seren elektrischen Felde eingestellt wird und dadurch die para-
elektrische Erregung zustande kommt, ebenso wird jedes Molekiil
bestrebt sein, sich im Felde des anderen zu orientieren. Auch diese
Orientierung ist indessen durch die Temperaturbewegung gestort.
Sie wird also um so weniger ausgesprochen sein, je hoher die
Temperatur ist. Aber solange sie vorhanden ist, werden nach dem
BorrzmManN-MaxwEeLLschen Prinzip die Orientierungen geringerer
potentieller Energie bevorzugt, #hnlich wie die Luftmolekiile die
Néhe der Erdoberfliche bevorzugen und infolgedessen unsere Atmo-
sphire nach oben an Dichte abnimmt. Im ganzen folgt also unter
Beriicksichtigung "dieses Umstandes eine gegenseitige Energie, die
als Anziehung in die Erscheinung tritt. '

Bei der Besprechung der dielektrischen Eigenschaften sahen
wir, dass die Substanzen in zwei grosse Gruppen zerfallen. Bei
der einen Gruppe ist die dielektrische Erregung temperaturempfind-
lich, bei der andern nicht. Nur die Molekiille der erstgenannten
Sorte sind Dipoltriger, nur auf diese Molekiile ist also die obere
Uberlegung anwendbar. Fiir Argonatome z. B., die kein elekfrisches
Moment besitzen und die sich doch auch nach van pEr Waaus
gegenseitig anziehen, wiirde man scheinbar die Uberlegung nicht
benutzen konnen. » ,

Indessen, das Wesentliche der Betrachtung liegt nicht darin,
dass wir von Dipolmolekiilen ausgegangen sind; auch wenn die
elektrischen Systeme der Molekiile symmetrischer sind und erst mit
Hilfe von Momenten hoherer Ordnung charakterisiert werden konnen,
besitzen sie gegenseitige potentielle Energie. Die Orientierungen
kleinster Energie werden nach wie vor bevorzugt und eine gegen-
seitige Anziehung stellt sich ein.

Insbesondere Keesom hat Rechnungen durchgefiihrt iiber diese
»Anziehung durch Orientierung“. Wie nicht anders zu erwarten,
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wird die so errechnete Molekularanziehung temperaturempfindlich;

~ aber auch die Experimente fordern diese Abweichung vom urspriing-

. lichen vAN DER Waarsschen Ansatz. Die elektrischen Trigheits-
momente, welche z. B. bei denjenigen Molekiilen, die keine Dipol-
triger sind, nétig wiren, um die Formeln quantitativ den experi-
~ mentellen Ergebnissen auzupassen, ergaben sich von der Grossen-
ordnung 10—, Diese Grossenordnung ist wieder in Ubereinstimmung
mit dem, was wir erwarten miissen. Ein solches Moment hat nam-
lich die Dimension Ladung mal Quadrat eines Abstandes, und da

- die Elektronenladung die Grossenordnung 10—2° und die Molekiil-

dimensionen die Grossenordnung 10-8 haben, folgt der zu erwar-
tende Wert ebenfalls zu 102, |
Bei ndherem Zusehen ergeben sich mdessen verschiedene Ein-
winde, die von wesentlicher Bedeutung scheinen. Die Ansitze,
welche im Sinne des Bonrzmaxn-Maxwernnschen Prinzips den
KrrsoMschen Rechnungen zugrunde liegen, erfordern implicite die
Existenz einer relativ betrichtlichen Kkinetischen Rotationsenergie
der Einzelteilchen. Diese Energie miisste sich in der spezifischen
Wiérme bemerkbar machen und wir wissen, dass dieses, 'Wenigstens
- bei den einatomigen Edelgasen, die doch auch die vaxnpER WaarLssche
Anziehung zeigen, nicht der Fall ist. Nur eine Abidnderung des
" Rechnungsprinzips, die vielleicht allerdings nicht von vornherein
als unberechtigt abgetan werden kann, wiirde den Widerspruch
beheben konnen. Uberdies aber haben die bisherigen Versuche des
- Leidener Laboratoriums zwar gezeigt, - dass die ,Konstante“ a keine
Konstante ist; es hat sich indessen in allen Fillen ergeben, dass
die Molekularanziehung bei zunehmender Temperatur einem festen
Grenzwert zustrebt und nicht verschwindet. Dieser Forderung kann
die ,Anziehung durch Orientierung“ nie geniigen. Wenn die Kkine-
tische Energie der Rotation gross wird im Vergleich mit der poten-
tiellen Energie der Orientierung, werden alle Achsenlagen gleich-
~ berechtigt und damit verschwindet, wie oben bemerkt die Anzie-
hung nach den Grundgesetzen der Elektrostatik.
~ Eine Revision der Voraussetzungen zeigt bald, dass dlese mcht
~ in jeder Hinsicht einwandfrei sind. Schon bei der Besprechung der
dielektrischen Eigenschaften fanden wir es nitig, auf die alte Idee
von Mosorr: zuriickzugreifen, dass das Molekiil nicht ein starres
Gebilde ist, sondern durch ein elektrisches Feld deformiert werden
kann. Die Tatsache, dass die Lichtgeschwindigkeit in einem Gase



eine anderg ist als im Vakuum, liefert den experimentellen Beweis
fiir diese Deformierbarkeit, und der Brechungsexponent ist ein Mass
fiir die Beweglichkeit der Ladungen im Molekiil. Wenn dem aber
so ist, dann muss schon ohne Orientiering eine gegenseitige An-
ziehung der Molekiile, die ,Anziehung durch Polarisation“ existieren.
Jedes Molekiil wird mit Hilfe eines Feldes ein benachbartes beein-
flussen, dhnlich wie eine kleine leitende Kugel influenziert werden
wiirde. Infolge dieser Influenz entsteht eine gegenseitige potentielle
Energie, welcher nach den Grundgesetzen der Elektrostatik Krifte
entsprechen, die das influenzierte Teilchen nach solchen Stellen
treiben, wo die Feldintensitit am grossten ist. Was hier geschieht,
ist dasselbe wie das, was wir beim Grundversuch in der Elektro-
statik beobachten, wo wir feststellen, dass ein beliebig geladener
Korper alle anderen neutralen Korper ohne Ausnahme anzieht, das
heisst ohne zwischen Leiter und Nichtleiter zu unterscheiden. Ein-
gehendere Rechnungen haben gezeigt, dass die Grossenordnung
der Polarisationskrifte in der Tat ausreicht, um z. B. das quanti-
tative Verhalten der Molekularanziehung bei den Edelgasen wieder-
zugeben. Ks ist also schliesslich kein Grund mehr vorhanden, an
der Moglichkeit einer elektrischen Deutung der vax pEr WaaLs schen
Attraktionskrifte zu zweifeln. Diese Uberzeugung ist inzwischen
sogar so stark geworden, dass in neuester Zeit Born und einige
Mitarbeiter die Polarisationskrifte als wesentlich herangezogen
haben, um sogar den inneren Aufbau von heteropolaren Molekiilen
wie HCl und H,O zu erkliren.

VI.

Uberblicken wir die Gesamtheit des bisher vorgebrachten
Materials, so werden wir durch die Tatsache getroffen, dass die
Erfolge immer dort erreicht wurden, wo es sich um Erscheinungen
handelt, die wesentlich durch den Feldverlauf im grosseren Abstande
vom Molekiil bestimmt werden. In der Borwnschen Theorie der
heteropolaren Kristalle miissen die bei grosserer Anndherung wesent-
lichen Abstossungskrifte durch einen phinomenologischen Ansatz
mittels eines Potenzgesetzes gefasst werden. In der Gastheorie
spricht man nach wie vor von einem Molekiildurchmesser, der die
gegenseitige Anndherung beschrinkt. Von einer einleuchtenden Er-
kldrung dieser in Kkleinen Abstinden allein massgebenden Krifet
ist keine Rede. Man darf daraus wohl schliessen, dass das Problem
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diese 'Wirkungen ebenfalls auf bekannte einfache Erséheinﬁﬁge'n
zuriickzufithren, wenigstens zurzeit besonders schwierig sein wird.

Infolgedessen wird man darauf gefiihrt, die Fragestellung zundchst

“in der einfachst mdglichen: Form anzugreifen. Das geschieht, indem
man nicht den Zusammenstoss zweier Molekiile oder Atome, sondern’
. den Zusammenstoss eines Atoms mit einem Elektron. untersucht.
‘Da man in einem elektrischen Felde den Elektronén beliebige Ge-
schwindigkeiten erteilen und sie iiberdies bequem nachweisen kd&nn,
hat man nebenbei noch den Vorteil, dass man die Zusammenstosse
unter stark variierten Bedingungen experimentell verfolgen kann.
Solche Versuche sind als erster von Lenarp ausgefiihrt, worden.
Zuniichst hat er festgestellt, dass die Atome Elektronen grosser
Geschwindigkeit ohne .starke Riickwirkung durchlassen, womit die
Grundlage -geschaffen wurde fiir unser heutiges Atombild. Eine
Stérung der Elektronenbewegung von derjenigen Grossenordnung,
wie man sie -nach dem Bilde der harten Kugeln erwarten wiirde, -
stellt sich erst ein bei relativ kleinen Geschwindigkeiten. Das
interessante Gebiet der mittleren Geschwindigkeiten, welches be-
sonders von Franck und einer grossen Reihe von anderen Gelehrten
untersucht 'wurde, und das sein eigenes Gepriige erhilt durch die
Quantenspriinge, welche die Elektronen erzeugen komnen, liegt
‘ausserhalb des hier zulissigen Rahmens. ‘Fiir uns ist an dieser
Stelle wesentlich, dass auch im Bereiche klemer Geschwmdlgkelten
die keine dauernden Anderungen im Atom verursachen, sehr merk-
Wﬁi‘dige und unerwartete Erscheinungen existieren, die vor einigen
Jahren von RAMSAUER experlmentell na,chgeresen und seltdem
mehrfach bestatlgt wurden. : : - »
Als Beispiel sei das Verhalten von Argon etwas naher be-
trachtet. Elektronen, welche eine Potentialdifferenz von etwa 40 Volt
durchlaufen” haben, werden #hnlich zerstreut, wie das auf Grund
des gewohnlichen gaskmetlschen Atomdurehmessers:zu erwarten ist.
 Geht man nun zu Kkleineren Geschwindigkeiten iiber, so wird zu-
" néchst die Zerstreuung grosser. Sie steigt indessen nicht dauernd,
sondern erreicht bei 18 Volt einen Maximalwert, welcher roh einem
2sfach vergrosserten Atomquerschnitt entspricht. Von da-an wird
nun merkwiirdigerweise mit abnehmender Geschwindigkeit die Zer-
* streuung wieder geringer und entspricht z. B. bei einer Geschwin-
digkeit von 1 Volt nur mehr einem Querschnitt, welche ungefihr
gleich dem dritten Teile des gaskinetischen Querschnittes ist.
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Gewisse Versuche legen die Vermutung nahe, dass bei ganz kleinen
Geschwindigkeiten wieder erneut ein ‘Anwachsen der Zerstreuung
einsetzen diirfte.

Glaubt man, dass ein Atom, welches nach Bomr ein dyna-
misches System ist, nicht von einem elektrostatischen, sondern von
einem elektrodynamischen Wechselfelde umgeben ist, so kann man
verstehen, dass die ankommenden Elektronen deshalb eine Ab-
stossung erfahren werden, weil sie bei der Anndherung Kkinetische
Energie von der Art einer Schwingungsenergie aufspeichern werden.
Auch die Tatsache, dass bei Verkleinerung der Geschwindigkeit
eine Vergrosserung der Zerstreuung zustande kommt, folgt, wenn
beriicksichtigt wird, dass das Atom vom Elektron polarisiert werden
muss und deshalb das Elektron anzieht. Aber es scheint kaum
wahrscheinlich, dass man mit Hilfe der klassischen Vorstellungen
verstehen kann, dass bei noch kleinerer Geschwindigkeit die Ab-
lenkungen wieder abnehmen. Es ist deshalb von Hunp versucht
worden, die Regeln der Quantentheorie so zu formulieren, dass die
Beobachtungen mit ihnen, wenigstens qualitativ, im Einklange sind.
Obwohl man offenbar von einer wirklich quantitativen und ein-
‘leuchtenden Theorie noch sehr entfernt ist, scheint es doch sicher,
dass nur eine Ab#nderung der Grundgesetze im Sinne der Quanten-
- theorie zum Erfolg fiihren wird. Heute ist man wohl trotz einiger
bemerkenswerfer Ansitze noch nicht im Besitze einer geniigend
umfassenden Formulierung der Quantengesetze, um das Problem
der Zusammenstosse mit Aussicht auf einen durchschlagenden Erfolg
in Angriff nehmen zu konnen. Indessen schon die Erkenntnis allein,
dass die. Quantengesetze wesentlich sein werden fiir den weiteren
Fortschritt auf diesem Gebiete, ist nicht gering einzuschitzen. Die
stetig fortschreitende Entwicklung auf dem Gebiete der Quanten-
theorie, welche neuerdings durch die Namen HEIiseNnBEre, Born,
Dirac, bE BroaLIE, ScHRODINGER gekennzeichnet ist, ldsst hoffen,
dass auch das hier zuletzt behandelte Problem in nicht zu ferner
Zeit gelost werden wird.
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