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Quantentheorie und Molekelbildung.
Von M. Born und J. Franek in Gottingen.
Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 15. Dezember 1924.)

Es wird gezeigt, daB die Quantenmechanik bei Additionsreaktionen Dreierstéfie
verlangt. Bei Austauschreaktionen und bei Adsorptionsprozessen sind Dreierstofe
nicht nétig. Hierdurch werden katalytische Wirkungen (besonders von Ober-
flichen) verstindlich. Die Existenz und die Lebensdauer von mnicht voli ge-
quantelten Molekeln (Quasimolekeln) wird aus theoretischen Uberlegungen erschlossen
und mit Beispielen belegt. Der Begriff der chemischen Affinitit wird durch ein
quantentheoretisches Stabilititskriterium prizisiert.

1. Einleitung. Wir haben kiirzlich') einige Betrachtungen iiber
die Reaktionsgeschwindigkeit bei chemischen Prozessen in Gasen vom
Standpunkt der Quantentheorie angestellt. Im folgenden wollen wir
diese Anschanungen prizisieren und erginzen.

In der genannten Arbeit haben wir den Fall betrachtet, daB zwei
Atome?) 4 und B sich zu einer Molekel A B unter Freiwerden vou
Energie vereinigen. Wir haben darauf hingewiesen, dafl das Gebilde AR
diese frei werdende Energie sehr wohl auch dann aufnehmen kann, wenn
sie die Dissoziationswirme wesentlich iibersteigt. Trotzdem kann dieses
Gebilde 4B nicht eine eigentliche Molekel werden, wenn nicht innerhalb
einer mit der Reaktionsdauer vergleichbaren Zeit durch ein drittes, an
der Reaktion unbeteiligtes Teilchen ein gewisser Bruchteil der Energie
abgefithrt wird ?); denn die Atome .4, B haben vor ihrer Vereinigung
eine beliebige Energie relativ zu ihrem Schwerpunkt, die fertige Molekel
aber kann nur einen der diskreten Energiewerte haben, die den statio-
niren Quantenzustinden entsprechen. Wir werden im folgenden diese
Vorstelluong durch Eingehen auf den Vorgang des Zusammenstofes zn
begriinden und vor allem den Begriff der Reaktionsdaner genauer zn
definieren suchen. Vorher aber wollen wir einige Bemerkungen voraus-
schicken, die den Giiltigkeitsbereich unserer Betrachtungen abgrenzen;
dabel ergeben sich sogleich einige wichtige Folgerungan fiir das Ver-
stindnis. der chemischen Kinetik, insbesondere gewisser Katalysen.

1) M. Born und J. Franck erscheint demniichst in den Ann. d. Phys.

?) Wir sprechen der Einfachheit -halber von Atomen, es konnen aber auch
Molekeln sein.

3) Voa dem Falle der Emergieabgabe durch . Ausstrablung, der im allgemeinen
relativ selten ist, wird dabei abgesehen.
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2. Bildungs- und Austauschreaktionen. Die erste Bemer-
kung, die wir zu machen haben, bezieht ~ich darauf, daf solche ,Dreier-
stoffe natitrlich nur bei reinen ,Additionsveaktionen® nétig sind, d. h.
bei Reaktionen!), wo aus zwei Teilchen eine einzige Molekel gebildet
wird. Denn nur in diesem Falle sind alle Bewegungen (Rotationen,
Schwingungen) des Gebildes relativ zum Schwerpunkt gequantelt. Be-
steht das RReaktionsprodukt uus zwel oder mehr sich trennenden Mo-
lekeln, so steht wieder der kontinuierliche Energievorrat der relativen
Translationsbewegung zur Verfiigung, unser SchluB wird also hinfiillig.
Bei solchen ,Austanschreaktionen®, deren einfachster Typus AB -+ C
= A C + B ist, kann also eine wesentlich hihere Reaktionsgeschwindig-
keit vorliegen. Es ist wichtig, darauf zu achten, wenn man z B. die
zur Erklirung der photochemischen Chlorwasserstottbildung von Nernst
vorgeschlagene Kettenreaktion befrachtet, in der als Hauptbestandteil
Reaktionen von der Form H 4 Cl, = HCl + Cl enthalten sind. Auch
der von Dixon und Baker?), neuerdings von (Coehn?®) und seinen Mit-
arbeitern niher studierte katalytische Finfluff von Wasserdampf auf die
Reaktionsgeschwindigkeit einiger Gasreaktionen scheint uns (zum min-
desten in einigen Fillen) durch einen Ubergang von Bindungsreaktionen
zu Austauschreaktionen erklirbar. Allerdings kommt zur Erklivung der
katalytischen Wirkung, die durch Einschalten von Austauschreaktionen
erreicht werden kann, nach Herzfeld*) neben dem hier ertrterten Um-
stand noch der in Betracht, daf die Reaktionsenergie dabei in Teile zer-
legt wird, die von der Wirmebewegung hiufiger geliefert werden konnen
als der wrspriingliche Energlewert.

3. Adsorption und Oberflichenkatalyse. Ein weiterer Fall.
wo auch bei reinen Bindungsreaktionen DreierstéBe nicht notwendig sind,
ist der, wo mindestens einer der beiden Reaktionsteilnehmer eine sehr
grofe Molekel ist. Quantenzustinde sind nidmlich niemals absolut scharf
definiert, die Energiestufen haben eine gewisse Breite, die sich optisch

1) Als ein schones Beispiel kann die Vereinigung von H-Atomen zu H,-
Molekiilen gelten, die von R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 42, 729, 1921; 44, 538,
1922; Proc. Roy. Soc. (A) 97, 455, 1921; 100, 1, 1922 und neuerdings besonders
weitgehend von K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924, studiert
worden ist.

?) Dixon, Trans. Roy. Soc. 175, 617, 1884; Joarn. Chem. Soc. 49, 94, 384,
1886: Baker, Journ. Chem. Soc. 81, 1279, 1894.

3) A. Coehn u. H. Tramm, Ber. d. D. chem. Ges. 56, 458, 1923; A.Coehn
und G. Jung, ZS. f. phys. Chem. 110, 703, 1924.

4} K. F. Herzfeld. ZS. f. phys. Chem. 89, 161, 1921.
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in der Breite der Spektrallinien (wenn man vom Doppleretfekt absieht)
offenbart. Bei sehr grofen Molekeln werden sich nun die Energiestufen
der Rotationsbewegungen (und auch Schwingungshewegungen) so nahe
kommen, daB sich die zugehtrigen Streifen iiberlappen; dann hort die
scharte Quantelung der Rotation (und event. Schwingung) tiberhaupt
auf, es liegt also ein kontinuierliches Energiereservoir vor, und daraus
folgt, daB die Reaktion auch ohne Dreierstof vor sich gehen kann. Wir
werden sogleich von einem anderen Gesichtspunkt anf dieses Authiren
der Quantelung unter gewissen Bedingungen eingehen und wollen hier
nur folgendes als Beleg unserer Anschauungen anfithren: Als Grenzfall
einer immer griBer werdenden Molekel kommt man schlieflich zu einem
endlichen festen Korper. Die Reaktion einer Gasmolekel mit einem
solchen ist der ProzeB der Kondensation (bel gleicher chemischer Zu-
sammensetzung) bzw. der Adsorption (bei verschiedener Zusammensetzung).
Hier ist ohne weiteres klar, daf die Einfangung der Molekel durch die
Obertliiche des festen Korpers nicht an einen Drelerstol gekniipft ist;
von dem direkt getroffenen Atom der Oberfliche flieBt die Energie als
Wirme (elastische Welle) in beliebig kleinen Betriigen ab. Denn nach
obigem ist die Energie der langsamen Frequenzen in den Wirmeschwin-
gungen nicht mehr aunf quantenmifig ausgezeichnete Zustinde verteilt.
Man versteht nun auch ohne weiteres die katalytische Wirkung adsor-
bierender Oberflichen auf Gasreaktionen, soweit sie nicht spezifisch ist.
Sie beruht darauf, daf die seltenen DreierstoBe hier nicht mehr not-
wendig sind. Ein Teilchen 4 wird absorbiert, dann wird es von einem
Teilchen B getroffen, das Reaktionsprodukt trennt sich von dem festen
Korper. Dieser ersetzt das dritte Teilchen des Dreierstofes.

Wir wenden uns nun zu einer genauen Betrachtung der Vorginge
beim ZusammenstoB zweier reaktionsfihiger Atome, und zwar zunichst
vom Standpunkt der klassischen Theorie, wie sie in den Grundziigen
von Boltzmann entworfen worden ist, sodann vom Standpunkt der
Quantentheorie.

4. Molekelbildung nach der klassischen Mechanik. Um
die Vereinigung zweier Atome 4 und B zu einer Molekel vom Stand-
punkt der klassischen Mechanik zu verstehen, wird man Anziehungs-
krifte zwischen den Atomen anzunehmen haben. Die einfachste Annahme
ist die, daB die potentielle Energie U dieser Krifte nur von der Ent-
fernung r der Atome (Kerne) abhiingt. Damit eine stabile Verbindung 4B
miglich ist, maf der Verlauf von U(r) etwa der sein, der durch die
Fig. 1 dargestellt wird. Dabei ist die Energiekonstante so normiert,
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daf die in unendlicher Entfernung voneinander ruhenden Atome die
Energie Null haben sollen. Die potentielle Energie fillt bei Anniherung
der Atome erst langsam, dann schneller, erreicht ein (negatives) Minimum
hei r = r, und steigt dann sehr schnell zu grofen Werten an, wodurch
die Undurchdringlichkeit der
A Yrry Atome zum Ausdruck gebracht
wird. Die Ordinate im Mini-
mum (Gleichgewicht) ist der
negative Wert der Dissozia-
tionswiirme  beim  absoluten
Nullpunkt: D = — " (r)).
Aunber diesem qualitativen Ver-

— 7

lanf laft sich noch eine Aus-
=age itber das Verhalten der
Funktion " (r) fiir grofe »r
machen. Sind die Atome ., B

geladen (lonen). =0 gilt fir

—_———— %__v—_Joj

Fig. L.

9

grofle r die asymptotische Gleichung 77(r) - — —- Bel neutralen Atomen
r

Al

W11 : . - 2
aber macht man gewdhnlich die Annahme, dafl fiir grofe s 7(r) —» —%
. , ey
wo e grofler (sogar wesentlich griofler) als 2 und w, > 0 ist.  Die

Energiegleichung der Bewegung der beiden Atome unter dem durch U (r)
beschriebenen Kraftgesetz lautet:

2 2
o P
Ju ’ 2ur
Dabei ist P der Drehimpuls, p,. der zu » kanonisch konjugierte Impuls
und g durch die Massen wey, m, der beiden Atome so definjert:

W= + U(r).

1 1
u = ;'—1‘ + My )
Man kann daher immer das eine Atom A als ruhend betrachten, wenn
man dem andern B die fiktive Masse y erteilt. Um einen bestimmten
Zusammenstof zu beschreiben, muf man den Anfangszustand (bei un-
endlich getrennten Atomen) durch folgende Angaben festlegen:

Durch die Verbindungslinie 4 > B und die Geschwindigkeit von B
im Unendlichen ist eine Ebene F bestimmt, die wir die .Stolebene®

nennen wollen. Ein ZusammenstoB findet statt, wenn die Geschwindig-
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keit von B im Unendlichen v, eine Komponente lings der Geraden
A — B hat, die nach A hin weist. Dann ist die Bewegungsenergie

W = %'Di

Die Bewegung von B im Unendlichen verliuft lings einer (Geraden, der
»StoBgeraden~, die eine Asymptote der Bahnkurve ist; der Abstand des
Punktes .t von der StoBgeraden sei «. Dann ist das Impulsmoment

P =ypav,.
Die GroBen VW und P sind also durch die Anfangsbedingungen vor-
gegeben.

Mithin ist auch fiir einen bestimmten StofB
)‘)

1 2
Viry = Turt + U(r)

eine gegebene Funktion von r.
Der Verlant dieser Funktion fitir verschiedene Werte von P wird
titr neutrale Atome in Fig. 2, fiir lonen in Fig. 3 dargestellt.

|/ 14
PP
o0 )
Fig. 2. Neutrale Atome. Fig. 3. Ionen.

Bei neutralen Atomen <U(r) - — d—m) iiberwiegt bei groflen r-Werten
r

m
2

- ., P . .
das positive Glied 53 iiber den negativen Abfall von U(r); die Kurven
2ur
beginnen also bei abnehmendem »r immer mit einem Anstieg. Bei kleinen
#-Werten kommt man zu einem Maximum mit folgendem Minimum; mit
wiehsendem P riicken diese beiden Extreme immer nither aneinander, bis
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sie ber P = P* zu einem Wendepunkt mit horizontaler Tangente ver-
schmelzen!). Fir P > P* steigt die V-Kurve monoton mit abnehmen-
dem r. Das ganze Bild erinnert sebr an das Zustandsdiagramm der
van der Waalsschen Gleichung, wobei die Kurve I’ — P¥ der kriti-
schen Isotherme entspricht; wir wollen diesem Sprachgebraunch folgen
und P# das ,kritische Drehmoment® nennen; auch von kritizcher 1-Kurve,
kritischem Punkte usw. sprechen.
A e

Bei lonen <U(r)——> — ~,> tiberwiegt bel groBen r-Werten stets die
Coulombsche Anziehung, alle Kurven fallen also mit abnehmendem r
ab; erreichen ein Minimum und steigen dann rasch an.

Die Energiegleichung schreibt sich nun so:

2

=21 v
sy
Damit ein radialer Impuls p, existiert, muf

W— V@) >0
sein. Zieht man also in unserem Diagramm eine Parallele zur »-Achse
im Abstand ¥ so entspricht einer miglichen Bewegung der Atowme jedes
solche Stiick der r-Achse, bei dem die V-Kurve unterhalb der TV-Geraden
bleibt. Bei neutralen Atomen hat man demnach folgende Fille zu
unterscheiden :

1. P<<P¥ W< Vipax: 3 Schnittpunkte, die ein endliches und
ein unendliches Stiick der r-Achse ubgrenzen. Es gibt also zwei Bahnen
gleicher Energie und gleichen Impulsmoments, eine .planetenartige*
(Libration von r) und eine ,kometenartige® (vom Unendlichen zu einem
Perihel, wieder ins Unendliche) (Fig. 4a).

1) In der eingangs zitierten Arbeit haben wir (in einer lingeren Fufinote)
den Maximalwert der Energie berechnet, der in der Molekel nach der klassischen
Theorie aufgehiuft werden kann; es ist das der Ordinatenabstand des kritischen
Punktes P* vom Gleichgewichtspunkt £ == W* 4 D. TFir das Kraftgesets:

U:_i_{_.b_

m rn
fanden wir £ = D %Z; doch beruht dieses Resultat auf einem in der letzten Zeile

begangenen Rechenfehler. Der richtige Wert lautet:

n
E = D[l + n:%(ﬂ:_:)_)n—m:l

n—2

und geht nur im Grenzfalle i L 1 in den Wert D %l iiber.
" 2
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2. P<TP#* W > Vpmax: 1 Schoittpunkt. Eine _kometenartige*
Bahn (Fig. 4b).

3. P> P#*: 1 Schnittpunkt. Eine ,kometenartige* Bahn (Fig. 4c).

Bedenkt man nun, daf im Anfang die Atome unendlich weit von-
einander entfernt sind, so folgt, daf ihre Bahn stets ,kometenartig¢ ist.
Molekelbildung, d. h. plane- . Vir
tenartige Bewegung, kann
also nach der klassischen
Mechanik niemals von
selbst eintreten, sondern W \ / \
nur durch Strahlung oder
DreierstoB. Dabei brauchte
im Falle 1. durch diesen
Eingriff in Summa keine
Energie abgefiihrt, sondern
nur die Bahnform verindert \

zu werden; 1im Falle 2. !

wire Energieabfuhr zur X /\ ,
Molekelbildung notig, im

Falle 3. muB der Dreh- \/ Fig. 4b.

impuls gedndert werden.

Bei Ionen hat man Vi
immer eine, kometenartige*
Bahn (Fig. 5). Hier ist
also zur Bildung einer
Molekel stets Abfuhr von w
Energie nitig. !

5. Energieverhalt-

nisse nach der Quan-
tentheorie. Die Quanten-
theorie der Molekelbildung kann trotz der Verschiedenheit ihrer Grund-
lagen einige Ziige der klassischen Theorie beibehalten.

So gibt es auch in der Quantentheorie fiir jedes System von Atomen
eine Funktion U(r), die die Rolle der potentiellen Energie spielt. Tat-
sichlich ist es die Gesamtenergie des Systems bei festgehaltenen Kernen,
gemittelt iber die Elektronenbewegung; diese hiingt von den Quanten-
zahlen n,, n, ... der Elektronenbahnen und von dem Kernabstand r ab.
Diese Art der Energieberechnung ist erlaubt, weil die Elektronen-
hewegungen im allgemeinen sehr schnell sind im Vergleich zu den Kern-

Fig. 4ec.
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bewegungen: ein Ausnahmefall hiervon wird uns nachher besonders be-
schiiftigen.

Solange sich also der Quantenzustand der Elektronenbewegung nicht
andert, hat man fiir die Kernbewegung wieder eine Energiegleichung
der Form

2 2
w2 2 e
2u  2ur

[n vielen Fillen kann man aber mit Sicherheit behaupten, daB wihrend
der Wechselwirkung der Atome ein Quantensprung der Elektronen
stattfindet, oder daf wenigstens eine Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen
Sprung besteht. Am klarsten sieht man das an dem extremen Falle der
Entstehung streng polarer Verbindungen aus den neuntralen Atomen, z. B.
bet der Bildung von Na(l aus
Wr— den Atomen Na und (L. Dieser

& s, Vorgang wird so ablaufen: FKin
Na-Atom und ein Cl-Atom werden
sich einander nidhern, ohne sich

\ Very

wesentlich zu beeinflussen, bis

sie einander so nahe gekommen

Fig. 5. sind, daf das Aphel der Bahn
) des Nau-Leuchtelektrons mit der
iulleren Elektronenschale des Cl-Atoms ,zusammenstiBt. [n diesem
Augenblick wird das Elektron vom Na-Atom zum (l-Atom heriiber-
springen kinnen, ein ProzeB, der wie alle Elektronenbewegungen iuBerst
rasch ist im Vergleich zur Kernbewegung, dessen Dauer also vernach-
lissigt werden kann. Von jetzt an stehen sich ein Na'-Ion und ein
Cl™-Ion mit einer gewaltigen Coulombschen Anziehung gegeniiber: sie
stiirzen also aufeinander zu, Lis die Abstofungskrifte der iiufleren Schalen
der Ionen ins Spiel treten, dann kehren sie um und fahren wieder aus-
einander. Wenn die Energie ausreicht, =0 konnen sich dabei die Ionen

wieder vollstindig trennen.

Jedenfalls hat man zwel verschiedene Zustinde mit zwel verschie-
denen Funktionen U (r), die durch einen Quantensprung ineinander iiber-
gehen konnen. Den einen Zustand, der aus neutralen Atomen blesteht,
nennen wir den ,Atomzustand¢ (Index ¢): den anderen Zustand. der in
unserem Beispiel aus den Ionen besteht, nenuen wir den . Molekelzustuand~
(Index m), da ja das Ionenpaar in Jedem Augenblick als angeregte Mo-
lekel aufgefalit werden kuni.
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Wir glauben, daf die Existenz dieser beiden Zustinde nicht auf
streng polare Verbindungen beschrinkt ist, sondern auch bei nichtpolaren
Verbindungen vorkommt$, wenn diese eine groBe Festigkeit besitzen.
Leider kann man das weder durch Erfahrungen sicher belegen noch auf
strenge theoretische Uberlegungen stiitzen; demn wir haben keine exakt
richtigen Molekelmodelle und kennen auch die wahren Quantengesetze
nicht. Wir kinnen unsere Behauptung nur plausibel machen durch den
Hinweis darauf, wie sich z. B. das einfache Bohr-Debyesche Modell
der H,-Molekel verhalten wiirde. Bei diesem kreisen zwei Elektromen
anf den Enden eines Durchmessers in der Symmetrieebene zwischen den
beiden Kernen. Fithrt man nun die Kerne unendlich langsam (adia-
batisch) ins Unendliche bei festgehaltener Quantenzahl des Elektronen-
umlaufs, so wichst der Radius der Elektronenbahn bei groBem Kern-
abstand » diesem proportional und die Energie wird Null wie r—1. Das
Resultat dieses Prozesses ist die Zerlegung der Molekel in die freien
Kerne (H"-Ionen) und die freien Elektronen. Andererseits hat Nord-
heim?) durch Storungsrechnungen wahrscheinlich gemacht, daf durch
adiabatische Anniherung zweier neutraler H-Atome eine stabile H,-Molekel
nicht entstehen kann. Man wird also auch hier zwel verschiedene Zu-
stinde, einen Atom- und einen Molekelzustand haben, die durch einen
Quantensprung ineinander ibergehen kinnen.

Wir michten glauben, daf etwas Ahnliches immer gilt, wenn es sich
um sehr feste nichtpolare Molekeln (z. B. O,, N,, Cl, usw.) handelt. Der
Molekelzustand ist dann dadurch gekennzeichrnet, dafl bei adiabatischer
Entternung der Kerne das System in zwei positive Ionen und eine Anzahl
Elektronen aufgelost wird. Die Energiefunktion U, (r) verhilt sich bei
groBen Werten von r wie r—!, gerade so wie bei der Zerlegung hetero-
polarer Verbindungen in die Tonen.

In anderen Fillen, bei sehr lockeren Bindungen, mag vielleicht nur
der Atomzustand vorhanden sein; als Beispiel hierfiir wird man an die
in Metalldimpfen vorkommenden Molekeln denken, deren Banden sich
dicht an die Linjen der Metallatome anschlieflen, die also nur ganz ge-
ringen Bindungskriften unterworfen sein konnen.

Die Energiefunktion U, (r) des Atomzustandes hat etwa den Verlauf,
den wir im vorigen Abschnitt fiir die nichtpolaren Verbindungen ge-
schildert haben. Bei grofen Werten von r herrscht eine schwache An-
ziehung, die wohl mit der van der Waalsschen Koh#sion identisch ist;

1y L. Nordheim, Z8. f. Phys. 19, 69, 1923.
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX 29
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bei grofier Annsherung der Atome tritt eine starke AbstoBung ein. Die
Kurve U,(r) hat also ein flaches Minimum und verhilt sich im Unend-
lichen wie =™ mit m > 2.

Wir entwerfen nun ein Diagramm, in welchem wir den Verlauf von
Energiekurven des Atom- und Molekelzustandes eintragen (wobei unter
Umsténden der letztere fehlen kann). Dabei beziehen wir die Energie-
werte auf die im Unendlichen ruhenden Atome als Nullzustand (W, == 0);
die Energie des Molekelzustandes im Unendlichen W, ist dann eine durch
die Natur der Atome vorgeschriebene Griofe (z. B. bei NaCl ist W,
= J — E, wo J die Ionisierungsspannung des Na-Atoms, E die Elektronen-
affinitiit des Cl-Atoms ist; bei H, ist W,, = 2., wo J die Ionisierungs-
spannung des H-Atoms ist). Ferner sind auch die Werte der Dreh-
momente P, und P, fiir r — oo gegeben. P, kann auch im Grenzfall,
daf die Atome im Unendlichen ruhen, von Null verschieden sein, denn
der Grenziibergang r — oo, v — v_ kann so vorgenommen werden,
daB rv endlich bleibt. P, ist im allgemeinen von P, verschieden; denn
die freien Atome kinnen einen (gequantelten) Drehimpuls gleicher GroBen-
ordnung haben. (Auch die Molekel kann bei rubenden Kernen einen
Drehimpuls der Elektronen haben, doch sehen wir davon vorliufig ab.)
Der gesamte Drehimpuls im Atom- und Molekelzustande muf gleich sein;
also ist P, der Betrag der Vektorsumme der Afomdrehimpulse und des
Vektors P,.

Durch die Festlegung von W,, P, und W,, P, sind die beiden
Kurven » P

Vo(r) = U (r) +m§e
2

P
Vi(r) = Up() + ﬂ“

eindeutig bestimmt; die Fig. 6 gibt eine Anschauung des Verlaufs.

Es gibt bei nicht zu groBem P, einen Schnittpunkt S, dessen physi-
kalische Bedeutung darin besteht, daB dort der Atom- und der Molekel-
zustand bei derselben Gesamtenergie gleiche Werte von ¥ (r), also auch
gleiche Werte des radialen Anteils der kinetischen Energie

2wy
2u
haben.

Die in unserem Diagramm dargestellten Verhiltnisse sind darum
besonders einfach, weil der Verlauf der Funktion F(r) durch die Werte
von ¥ und P im Uneundlichen festgelegt ist. Das bheruht auf der An-
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nahme, daf simtliche Elektronenbewegungen sehr schnell sind gegen
die Bewegungen der Kerne, so daf man bei der Berechnung der Elek-
tronenbewegung die Kerne als ruhend ansehen kann. Wir haben schon
oben darauf hingewiesen, daB das nicht immer der Fall zu sein braucht.
Man denke etwa an folgenden Fall: Die freien Atome A, B kénnen ge-
quantelte Elektronen-Drehimpulse p,, pp haben; legt man durch den
Drehimpuls eines der Atome A und durch eine beliebige das Atom treffende
Gerade G eine Ebene, so ist bekanntlich das Azimut dieser Ebene um
die Gerade G eine entartete Winkelvariable w, zu der die Komponente
des Drehimpulses p, in der Richtung G konjugiert ist.

Wenn nun die beiden Atome 4, B in Wechselwirkung treten, kann
es geschehen, daB eine Stirungsenergie auftritt, durch die die Entartung

Ve Yy

&
@Y

Fig. 6.

aufgehoben wird. Die Impulse p, und pg machen dann Prizessionen
um die Verbindungslinie 4 B mit ,sikularen“ Frequenzen. Es kann vor-
kommen, daf die Kopplung dabei so schwach ist, daf die Energie dieser
Priizessionen nicht grifer ist als die Schwingungs- oder gar die Rotations-
energie der Kerne; dann darf man natiirlich bei der Berechnung der Kerrn-
bewegung nicht iiber diese Prizessionsenergie mitteln. Die ganze Elek-
tronenenergie zerfallt dann in zwei Teile: einen Anteil U(r) der schnellen
Elektronenbewegungen, der wie bisher die Rolle der potentiellen Energie
der Kerne spielt, und einen Anteil £ der langsamen Elektronenbewegungen
(Prazessionen), die bei unendlichem Abstand der Kerne entarten. Die
Energiegleichung lautet dann
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Schreiben wir das in der Form
2
by -
I — V),
2p
s0 kommen wir zwar wieder anf die alte Form der Bewegnungsgleichung

fiir » zuriick, aber Wé — W E

ist nicht mehr eine durch die Energie 1 der Atome im Unendlichen
gegebene Konstante. Achtet man, wie in der klassizchen Auffassung,
nur auf die Bewegung der Atome als Ganze, so hat man also Bewegungen,
bei denen gewissermaflen der Energiesatz nicht gilt; genauer gesagt, es
gibt innere Freiheitsgrade des Systems, deren Frequenzen mit denen der
Kernbewegung von gleicher Grifenordnung sind, so daf ein Inergie-
austausch stattfinden kann. Wir werden nachher sehen. welchen Kinfluff
dieser Umstand auf die Molekelbildung hat.

6. Molekelbildung nach der Quantentheorie. Wir betrachten
retzt die Vorgiinge bei der Bildung der Molekel. Zuniichst fragen wir,
in welchen Fillen dieser Prozef mit Ausstrahlung verbunden sein wird.
Man sieht sogleich, da das nur bei der Bildung der Molekel aus Ionen
{und Klektronen) méglich ist, wie wir auch schon in nunserer {ritheren
Arbeit betont haben. Denn nur dann ist wihrend des Vorgangs der Ver-
einigung dauernd ein elektrisches Moment vorhanden, und die Bewegungs-
form des Elektronensystems erleidet keine durchgreifende Anderungen,
so daf nach dem Korrespondenzprinzip ein spontaner, mit Ausstrahlung
verbundener Ubergang aus dem Anfangszustand (unendlich lockere Bindung)
m den Endzustand (gequantelte Molekel) erlaubt ist.

In allen anderen Fillen sind diese heiden Bedingungen nicht zugleich
erfilllt: entweder izt im Anfangs- bzw. Endzustand kein elektrisches
Moment vorhanden, oder diese beiden Zustinde hingen nicht stetig mit-
einander zusammen, sondern sind durch einen Quantensprung getrennt.

In allen diesen Fiillen muf ein DreierstoB eintreten. damit die Atome
sich zu einer stabilen Molekel verbinden?).

Wenn niimlich neutrale Atome zur Vereinigung kommen, so wird
dieser Vorgang in unserem Diagramm durch einen Ablauf lings der Kurve
Vs dargestellt. Wenn kein Elektronensprung (auf die Kurve V,,) statt-
findet und wenn keine langsamen Perioden in der Elektronenbewegung
vorhanden sind, so haben wir dieselben Verhiltnisse, wie wir sie oben
fir den Standpunkt der klassischen Mechanik geschildert haben; es gibt

1) Natiirlich braucht nicht nmgekehrt jeder Dreierstoi znr Molekelbildung
zu fithren.
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nur eine kometenartige Bahn, und ein Zusammenbleiben der Atome ohne
Dreiersto ist schon aus rein mechanischen Griinden nicht moglich. Der
wirksame Drelerstol mub natiirlich erfolgen, solange die Atome so nahe
beieinander sind, da der Bildpunkt in unserem Diagramm jenseits des
Maximums der Kurve ¥, liegt.

Ist ein Molekelzustand vorhanden, also ein Elektronensprung (auf
die Kurve V) moglich, so 148t sich iiber die Wahrscheinlichkeit, ob und
wann dieser erfolgt, wenig aussagen, ebensowenig iiber die Wahrscheinlich-
keit des Riicksprunges. Nur eines ist sicher: Wenn bei polaren Verbin-
dungen die Energie der Atome zur vollstindigen Ionisierung ausreicht
(W> W,). so kommt es vor, dal beim Zusammensto§ die Atome in
Ionen umspringen und sich dann als Ionen wieder voneinander trennen.
Theoretisch folgt dies daraus, daB hier sowohl im Anfangszustand (Atome)
wie im Endzustand (Ionen) Translationsenergie vorhanden ist, die keinen
Quantenbedingungen zu gentigen hat und daher beliebige Betrage an-
nehmen kann. Empirisch ist ebenso die lonisation durch reine Tempe-
raturerhthung sichergestellt.

Wenn aber die Energie der Atome zur lonisation nicht ausreicht,
so tritt keine stabile Verbindung ohne Drejersto8 ein, weil es unendlich
unwahrscheinlich ist, da$ die Quantenenergie der fertigen Molekel mit
der vorgegebenen KEnergie der Atome iibereinstimmt (ebensowenig der
gequantelte Drehimpuls der Molekel mit dem vorgegebenen Wert der
Atome). Aber iiber die Finzelheiten der Bewegung wihrend des Zu-
sammenstofes lift sich wenig sagen; man weil nicht, ob ein Quanten-
sprung (von ¥, auf V) erfolgt oder nicht, und wenn er erfolgt, wann er
riickgingig gemacht wird. Doch muf der Sto8 eine endliche Dauer haben,
die der Bewegung der Atome vom Schnittpunkt S der Kurven ¥, und ¥,
bis zur groBten Anniherung und wieder zuriick bis S entspricht. Ein
wirksamer Dreierstof muf wihrend dieser Stofidauer erfolgen.

Der Zustand des Elektronensystems der beiden Atome ist wiahrend
der Stofidauer genau derselbe, wie bei einer echten Molekel; diese ist ja
nur dadurch ausgezeichnet, daB die Radialbewegung und der Drehimpuls
gequantelt sind. Wir behaupten daher, daf hinsichtlich der Emission
und Absorption von Licht ein Paar von Atomen wihrend des StoSes sich
gerade so verhalten, als bandle es sich um eine echte Molekel mit nicht-
gequantelter Schwingung uwnd Rotation. In diesem Sinne werden wir
von ,Quasimolekeln® sprechen.

Schon in seinen ersten Arbeiten iiber die Prinzipien der Quanten-
theorie hat Bohr darauf hingewiesen, daB eiu Bewegungszustand nur
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dann scharf gequantelt sein kann, wenn seine Lebensdauer grioBer ist als
die Periode der Bewegung. Neuerdings sind Vorginge, die dieser Be-
dingung nicht geniigen, an einem einfachen magneto-optischen Beispiel
von Hanle!) experimentell studiert und von Bohr?) theoretisch dis-
kutiert worden?®). Solche langsamen Perioden treten nimlich immer dann
auf, wenn ein System, sich selbst itberlassen, einen entarteten Freiheitsgrad
hat und dann die Entartung durch Eiuschalten eines duferen Feldes auf-
gehoben wird. Bei den Hanleschen Versuchen wird durch ein Magnet-
feld eine Larmorprizession erzeugt; bei geniigend schwachem Felde ist
diese Prizession so langsam, daf ihre Periode linger als die Lebensdauer
des Atomzustandes ist, und es zeigt sich dann dureh gewisse Polarisations-
erscheinungen, daB tatsichlich keine vollstindige Quantelung des magne-
tischen Freiheitsgrades eintritt. Etwas Ahnliches liegt hier bei der Bil-
dung von Molekeln vor; gewisse Freiheitsgrade (Rotation und Schwingung
der Kerne, ferner unter Umstinden Priizessionen der Atomachsen) sind
bei getrennten Atomen entartet, die Entartung wird bei Anniherung der
Atome aufgehoben. Dann werden die Freiheitsgrade sich je nach dem
Verhiltnis der Lebensdauer zu ihrer Periode der Reihe nach allmiihlich
quanteln.  Zuerst quanteln sich die schnellen Elektronenbewegungen,
deren Frequenz kurz ist gegen die L.ebensdauer. Dann konnen sich unter
Umstinden die Kernschwingungen quanteln, niimlich dann, wenn lang-
same Elektronenbewegungen vorhanden sind, deren Frequenz geringer
ist als die der Schwingung. Wir haben ja im vorigen Abschnitt ge-
sehen, daf dann Schwingungsenergie in Energie dieser langsamen
Elektronenbewegungen ibergehen kann. Es bleiben schlieBlich unge-
guantelt diese langsamen Elektronenbewegungen und die Rotationen der
Kerne.

Man wird daher erwarten, daf sich optisch neben den echten Molekeln
Quasimolekeln von zweierlei Art bemerklich machen konnen, solche mit
gequantelten Kernschwingungen und solche, hei denen weder Schwin-
gungen noch Rotationen gequantelt sind.

Die mittlere Lebensdauer einer Quasimolekel ist die ,StoSdauer®,
also von der GrioBenordnung der Zeit, die ein Atom zur Durchlaufung
eines Atomdurchmessers (10~8 em) braucht. Bei gewthnlicher Temperatur

1) W. Hanle, ZS. {. Phys. 30, 93, 1924.

2) N. Bohr, Die Naturwissenschaften 12, 1115, 1924.

3) Theoretische Betrachtungen iiber ,schwache Quantisierung- haben auch
P. Ehrenfest und €. Tolman (Phys. Rev. 23, 287, 1924) angestellt.
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(mittlere Geschwindigkeit zwischen 10* bis. 10° crusec—1} erhslt mar so
Zeiten von 10—12 bis 10—13sec?).

Ein wihrend dieser Lebensdauer der Quasimolekel erfolgender Dreier-
stoB kann sie durch Abfihring von Energie und Impulsmoment in eine
echte Molekel verwandeln; wihrend des Dreierstofies bilden drei Atome
ein gekoppeltes System, das lange genug existiert, um die Einstellung
der Bewegungen in ihre stationiiren Zustinde zu erlauben.

7. Optischer Nachweis der Quasimolekeln. Die Quasi-
molekeln sind hinsichtlich ihres Aufbaues aus Elektronen von echten
Molekeln nicht zn unterscheiden. Wir werden daher zu der Vorstellung
gefithrt, daB wihrend ihrer Lebensdauer Quantenspriinge der Elektronen-
bahnen moglich sind, seien es spontane Uberginge unter Emission von Licht,
seien es Absorptionsspriinge unter der Wirkung einer einfallenden Lichtwelle.

Wir behandeln zuerst solche Quasimolekeln, deren Elektronensystem
bei ihrer Bildung im normalen, nichtangeregten Zustande ist. Ihre Exi-
stenz muB sich im Absorptionsspektrum immer da bemerklich machen,
wo ein (leichgewicht zwischen Bildung und Zerfall vorliegh. In diesem
Falle wird die Lebensdaner einer richtigen (vollgequantelten) Molekel ein
nicht zu grofes Vielfuches der mittleren Flugzeit zwischen zwei Zusammen-
stofen, also bei Atmosphirendruck einer Zeit von der GrioBenordnung
10— ge¢ sein. Da wir die mittlere Lebensdauer der Quasimolekeln auf
10—12 bis 10—13 sec geschitzt haben, so kann es leicht sein, daB selbst bei
geringer Dissoziation auf 1000 oder 10000 richtige Molekeln eine Quasi-
molekel kommt, ein Prozentsatz, der sich optisch schon deuntlich bemerkbar
machen kann. Man wird daher neben den gewthnlichen scharfen Banden-
spektren unter Umstinden auch Absorptionsstreifen zu erwarten haben,
bei denen die von der Rotationsquantelung herriihrende Struktur nicht
vorhanden ist, und solche, wo anch die Merkmale der Schwingungsquanten
(Bandengruppen) verwaschen sind. Natiirlich ist man nicht berechfigt,
alle Fille, in denen derartige Spektren beobachtet sind, auf die angegebene
Weise zu deuten; denn dbnliche Bilder konnen auch durch (Starkeffekt-)
Verbreiterung der Einzellinien der Banden entsteben (siebe z. B. das Ver-
schwimmen der Stickstoffbanden bei Jodzusatz). Vielleicht kann man
als hierher gehbrig einige Absorptionsbanden komplizierter orgamischer
Substanzen bezeichnen, die von Victor Henri?) und seinen Schiilern

1) Uber den Zusammenhang der StoBdauer mit thermodynamisch berechneten
»Lebensdanern“ von Molekeln hoher Energie siehe K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys.
8, 132, 1921.

%) V. Henri, €. R. 177, 1037, 1923; 178, 1004, 1924. O. Henri und
H. de Laszlo, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 662, 1924.
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beobachtet worden sind. Diese Autoren unterscheiden nach dem Aus-
sehen zwischen drei Arten von Spektren, solche, bei denen nur die Elek-
tronenbewegungen gequantelt sind, solche, bei denen iiberdies die Atom-
schwingungen gequantelt sind, endlich solche, bei denen entsprechend der
iiblichen Bandentheorie auch die Rotationen Quantenbedingungen unter-
liegen. Da die Spektren der Quasimolekeln besonders in stark dis-
sozilerten Gasen auftreten, so wird man auch daran zu denken haben,
ob die abnormen Spektren, die Oldenberg?) und Gerlach?) in stark
dissozilertem Joddampf gefunden haben, sich micht durch Emission von
Molekeln erkliaren lassen, die im Zustande der Bildung oder des Zerfalls
sind. Jedenfalls zeigen diese Spektren nach Oldenbergs Ausfilhrungen
manche Eigenschaften, wie wir sie bei Spektren der Quasimolekeln erwarten
miissen. Aber anch hier missen erst weitere Versuche zur Aufklirung
angestellt werden. Mit einiger Sicherheit kinnen wir schlieBlich eine
Gruppe von Beispielen anfithren, nitinlich die Absorptionsstreifen, die man
in vielen praktisch vollig dissozilerten und daher meist als einatomig be-
zeichneten Metalldidmpfen gefunden hat. Diese Streifen schliefen sich dicht
an Absorptionslinien der Metallatome an, und zwar hanptsichlich nach der
langwelligen Seite. Bei hoheren Drucken der Metalldimpfe sind sie ganz
kontinuierlich, bei niederen zeigen sie eine Auflésung in einzelne Banden-
gruppen; unter geeigneten Bedingungen kann man sogar in einzelnen Fallen
die der Rotation entsprechende Feinstruktur der Banden erkennen. Hieraus
geht hervor, daf es sich?®) win Molekelspektra handelt, und zwar in den zu-
letzt genannten Fillen um Spektra echter Molekeln, deren Bindung aller-
dings sehr locker sein muB, weil der Elektronensprung der Molekel fast
gzenau mit dem des freien Atoms iibereinstimmt. Die Neigung zum Ver-
schwimmen der Struktur bei hdheren Drucken méchten wir durch den
wachsenden Anteil von Quasimolekeln an der Absorption deuten; bei der
geringen Dissoziationsenergie miissen ja diese in betriichtlicher Zahl vor-
handen sein. In manchen Fillen (z. B. beim Quecksilber) zeigen diese
Absorptionsstreifen eine auBerordentlich weite Erstreckung nach Rot zu;
wir méchten diese erkliren als Absorption von Quasimolekeln sehr hoher
Energie, d. h. von im Stof befindlichen Atompaaren, deren Energie weit
hiher ist als die Dissoziationsarbeit.

Man kann diese Art der Lichtabsorption noch von einem etwas
anderen Gesichtspunkt aus behandeln. Wie bei den Bandenspektren der

1) 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1, 1923; 25, 136, 1924.
2) W. Gerlach und Grohmann, ZS. f Phys. 18, 239, 1923.
5y Jewell, Astrophys. Journ. 8, 33, 1898.
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echten Molekeln Schwingungs- und Rotationsenergie der Kerne zugleich
mib einem Elektronenspruung in Lichtenergie nmgesetzt wird, so kommen
wir hier zu der Annahme, daB die zusammensioBenden Atome ILichi
emittieren bzw. absorbieren unter Verwendung der durch den Zusammen-
sto gelieferten kinetischen und potentiellen Energie. Es handelt sich
also wm eine Art von Stofen, die man als ,DrelerstsBe zwischen zwet
Atomen und einem ,Lichtquant¢ bezeichnen kann. Der Vorgang spielt
sich so ab: Zwel Atome begegmen sich mit grofier Relativenergie; im
Augenblick des ZusammenstoBes bilden sie eine ,Quasimolekel* uad sind
wihrend der Stofdauer fthig, Licht zu abserbieren. Dabel wird in einem
Elementaralkt Stof- und Lichtenergie verbravcht zur Anregung eines
Elektronensprunges; die absorbierte Lichtmenge ist also um die StoS-
energie kleiner als die Energiestufe des Elektronensprunges, d. h. die ab-
sorbierte Frequenz liegt weit nach Rot zu von der Absorptiouslinie des
Atoms entfernt. Nach dem Prozef§ miissen die beiden Atome wieder
wuseinanderfahren, das eine angeregt, das andere im urspriinglichen Zu-
stande. Denn als eigentliche Molekel kinnen sie nicht zusammenbleiben ;
soust miibte der Umkebrvorgang, spontaner Zerfall eilner angeregten
Molekel in Atome, moglich sein, was nach allen Erfabrungen nicht vor-
kownmt. Der Umkehrprozefi dex betrachteten Vorganges ist dann der,
dal ein vormales und ein augeregtes Atom sichk mit geringer Relativ-
epergie treffen; diese Energie wird zusamnien mit der Anregungsenergie
des einen Atoms in einem KElementarakt verbraucht zum Auseinander-
schleudern der beiden Atome, wobei noch ein Rest von nunmehr lang-
welligerem Licht emittiert werden kann?).

Hierpach wiren folgende Erscheinungen zu erwarten: lrstens kon-
tinujerliche Absorptionsstreifen an der roten Seite von Absorptionslinien
in Gasen mit keiner oder geringer Affinitat der Atome aufeinander.
Zweitens entsprechende Emissionsstreifen an der langwelligen Seite vou
Spektrallinien bei StoBbeeinflussung angeregter Atome. Die Starke des
Effekts, verglichen mit der Stirke der Linien, muf hiernach vonr der
Grifenordnung des Verhilltnisses StoBdauner zur Zeit der Irelen Weglinge
sein, also sehr schwach, auBer bei hohen Drucken. Fiir den Emissions-
prozed kennen wir daher kein sicheres Beispiel; wohl aber glauben wir,
die schon oben erwihnten, dulerst weit von den linien nach Rot sich er-

1) Will man sich nihere Vorstellunges machen, so kann man das sowohl
nach der alten, wie nach der neuen Strahlungstheorie von N. Bohr. Bemerkens-
wert ist, dal nach der letzteren bei einem Dreierstof zwischen Strahlung und
Atomen der Energie- und Impulssatz nur statistisch gelten.
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streckenden Absorptionsstreifen bei Quecksilber so erkliren zu diirfen. Im
Falle der Absorption kann man namlich hohe Drucke verwenden und
iiberdies schwache Absorptionen neben starken durch Untersuchung ent-
sprechend dicker Schichten sehr deutlich erhalten. Andererseits ist die
lange Erstreckung des Streifens (bei der Linie 18 — 2p, 2536,7 A etwa
400 A) nicht durch Absorption von echten Molekeln erklirbar. Es scheint
uns keine andere Moglichkeit der Deutung vorzuliegen als die durch
Quasimolekeln, wie wir sie oben erliutert haben.

¥ Quantentheoretisches Stabilititskriterium fiir echte
Meolekeln.  Durch unsere Eintahrung von Quasimolekeln scheint der
Begriff einer Molekel bei Atompaaren hoher Energie etwas schwankend
cu werden. Aber auch im Gebiete der niedrigsten Energie gilt etwas
Ahnliches.  Anziehungskrifte zwischen Atomen sind immer vorhanden
(van der Waalssche Kohision), und bei grofter Anniherung muB
schlieflich einmal AbstoBung einsetzen; also wird unter allen Umstinden
eine nach klassischen Begriffen stabile Gleichgewichtslage vorhanden sein.
Das geht ja iiberdies aus der Tatsache hervor, daf es keine Substanz gibt,
die micht schlieflich kondensiert, deren Atome also nicht in Gleichgewichts-
lagen ruhen kinnen. Soll man nun deswegen im Prinzip stets eine
.chemische Atfinitit® zwischen je zwel Atomen annehmen, z. B. auch
zwischen zwei Hdelgasatomen? Bei dieser Anffassung wire deren Ein-
atomigkeit nur guantitativ als hoher Dissoziationsgrad zu verstehen. Wir
glauben, dafB dies micht haltbar ist; z. B. hitte man sonst wohl bei Edel-
gasen (wie bei Metallen) Verbreiterungen von Linien mit Bandenstruktur
finden miissen ). Man kann sich nun den extremen Fall einer so schwachen
Bindung vorstellen, daB zwar ein Gleichgewicht vorhanden ist, welches
im Sinne der klassischen Mechanik stabil ist, namlich kleine Schwingungen
gestattet, daB aber hinsichtlich des radialen Freiheitsgrades kein weiterer
stationdrer Quantenzustand, nicht einmal die einquantige Schwingung,
miglich 1st.  Wir mochten die Vermutung aussprechen, daB ein solcher
Zustand im Sinne der Quantentheorie als labil zu bezeichnen ist, weil
hinsichtlich des Schwingungsireiheitsgrades kein Nachbarzustand existiert.
Jede Storung, die itherhaupt Schwingungen anregen konnte, reift also die
Atome vollig auseinander. Dieses Stabilitdtsprinzip wiirde in all-
gemeiner Fassung so lauten: Ein quantentheoretisch zuldssiger
Gleichgewichtszustand, d. h. ein Zustand kleinster Quanten-

1) Das Viellinienspektrum des Heliums ist ein echtes Bandenspektrum, das
von einer Verbindung des metastabilen Orthoheliums herrithrt.
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energie, ist dann und nur dann stabil, wenn es einen Nachbar-
zustand gibt, fir den jede Quantenzahl wenigstens um 1
grofer ist als im Ausgangszustand. Von chemischer Affinitit
werden wir nur sprechen, wenn diese Stabilitdtsbedingung fiir die aui-
einanderwirkenden Atome erfiillt ist. Bei den Edelgasen ist das wahr-
scheinlich nicht der Fall. Trotzdem versteht man, daf sie zn Kristallen
kondensieren kinnen; denn im Giter sind es nicht die einzelnen Atome,
deren Bewegung zu quanteln ist, sondern die harmonischen Partial-
schwingungen, aus denen sich die Atombewegungen zusammensetzen, und
eine einquantige Erregung eines solchen Freiheitsgrades bedeutet eine
sehr geringfiigige Erschiitterung des Gitters. Ferner erkennt man, da8
fir jede Molekel bei hohen Rotationsquantenzahlen einmal der Zustand
fehlender Schwingung (also stationiire Rotation, die einem Gleichgewicht
iquivalent ist) aufhort, in unserem Sinne stabil 2u sein. Das geschieht
bei einer Energie etwas kleiner als die Grenzenergie . die nach der
klassischen Mechanik den maximalen Energieinhalt der Molekel darstellt.
Unterhalb dieser Stabilititsgrenze existiert die voll geguantelte (echte)
Molekel.

Durch unsere Definition scheint uns in allen Fallen der Begriff der
Molekel eindeutig festgelegt.

Gottingen, Institut fiir theoretische Physik und Zweites Physi-
kalisches Institut, Dezember 1924.




