
Baustein des Polymerisats gehoren38), eine Ansicht, die bei 
konjugierten Ketten und aromatischen Ringen40) schon 
vermutet worden ist, experimentell aber noch nicht be- 
wiesen werden konnte. Da13 auch bei derartig lockeren, 
d.  h. leicht kniipfbaren und ebenso leicht wieder trennbaren 
Bindungen wie bei dem vorliegenden Farbstoffpolymerisat 
eine Umordnung von Elektronenbahnen und gemeinsame 
Elektronen oder mindestens leichter Energieaustausch in 

30) uber die Unterlagen hierzu werden wir an anderer SteUe mit 
I-. Knndler u .  H Ecker berichten. 'O) E .  Hiickel, 1 c. 

. . -- 

Frage kommen, legt die Verrnutung nahe, daW wir hier eine 
Vorstufe der eigentlichen hauptvalenzma13igen Rindung in1 
Polymerisationsvorgang gefa13t haben. 

Wir stehen zwar erst am Anfang der Verwendung der 
Absorptionsspektren zur Aufklarung der Nebenvalenzkrgfte. 
Die angefiihrten Beispiele berechtigen aber zu der Hoffnung, 
da13 wir auf dem beschrittenen Wege zur weiteren Klarung 
von Erscheinungen wie kolloidaler Zustand, Katalyse und 
Polyrnerisationsvorgange kommen werden, die gerade heute 
im Vordergrund des Interesses stehen. [A. 18.1 

Physikalisde Oesellschaft 
und Deutsche Qesellschaft fflr technische Physik. 
Sitzung am 27. Januar 1937 in der T. H. Berlin. 

schaften und quasikrislalline Struktur von Flussigkeifen." 
Prof. Dr. P.'Debye, Berlin-Dahlem: ,,DieZekfrische Eigen- 

E - 1  M 
Die Molekularpolarisation - - - ist bei Fliissigkeiten hn ~ + 2  d 

allgemeinen viel kIeiner als bei Gasen. i Gasen als 
Wirkung zweier Effekte verstandlich: %:: # olarisations- 
ant& und einem Orientierungsanteil. Da anzunehmen ist, 
daI3 der Polarisationseffekt in beiden Zusthden nicht sehr 
verschieden sein kann, wird man die Veruderung der Mole- 
kularpobat ion durch eine hderung des Orientierungs- 
anteils erklllren miissen. Diese Auffassung bird auch dadurch 
nahegelegt, daB die Molekularpolarisation bei dipollosen 
Stoffen, wo der vom elektrischen Moment abhlingige Orientie- 
rungseffekt verschwindet, fi ir  beide Aggregatzust-de gleich 
gro0 gemessen wird. Die Ver&ndenmg des Orientierungsanteiles 
beim aergang vom Gas zur Fliissigkdt wird dsdurch v a r -  
sacht, daI3 ein Molekiil der Flfissigkeit wegen der wm Nachbarn 
ausgeiibten Krafte sich nicht mehr so frei drehen kann wie ein 
Gasmolekiil. Es wird also eine auch voa der Umgebung des 
Molekiils abh-ge Gleichgewichtslage des Moletiils vorhanden 
sein, und man wird Arbeit aufwenden miissen, um das Molekiil 
aus dieser Gleichgewichtsorientienmg herauszubriugen. Dieser 
Arbeitsaufwand wird im allgemeinen eine kompMerte Funktion 
des Winkels sein, um den es aus der Gleichgewichtslage ge- 
dreht wird. Um wenigstens das Charakteristische an dem 
EinfluB der Nachbarmolekiile zu erfassen, macht Vortr. fiir 
diese Funktion einen einfachen Ansatz (1. Glied einer Reihe 
nach Kugelfunktionen). Dann ergibt die Berechnung der 
Molekularpolarisation auf Grund dieser Vorstellung, da13 man 
die Formel fur Gase auf Fliissigkeiten iibertragen kann, wenn 
man den Orientimgsanteil mit einem Reduktionsfaktor R 
(R ist stets kleiner als 1) multipliziert. In die- Reduktions- 
faktor geht a u M  der Temperatux noch die (zunachst un- 
bekannte) Zunahme der potentiellen Energie bei Auslenkung 
des Molekiils aus der Ruhelage ein. Durch Auswertung von 
Messungen der Molekularpolarisation nach obigen AnsBtzen 
lassen sich Werte fiir diese potentielle Energie errechnen. 
Der Vergleich dieser Werte mit solchen, die dieselbe Energie- 
groDe in ganz anderem Zusammenhange (Messungen iiber 
den Kerreffekt) zu berechnen gestatten, fi ihrt  zu einer verhllt- 
nismaDig guten Ubereinstjmmung und beweist damit die 
Brauchbarkeit des oben gemachten Ansatzes. Der Bewegungs- 
zustand der Molekiile in der Fliissigkeit ist also als eine be- 
hinderte Orientierungsmoglichkeit der Molekiile versthdlich. 

Aussagen iiber das Verhdten der Molekiile in Fliissig- 
keiten ergeben sich ferner aus Messungen der Lichtstreuung 
bei gleicher Wellenlhge des einfallenden und des gestreuten 
Lichtes (,,Rayhigh-Streuung"). ' Bei Gasen wirkt sich die 
WBrmebewegung der Molekiile hfolge Dopplereffekts in einer 
Verbreiterung der Raykigh-L,Me (im Spektrum unverschobene 
Linie des gestreuten Lichts) am, beim festen Korper dagegen 
in einer Dublettaufspaltung, wie Brillouinl) gezeigt hat. Aus 
dem Verhalten einer Fliissigkeit in dieser Beziehung sollte sich 
entscheiden lassen, ob sie in ihrer Struktqr mehr einem Gas 

l) M. L. BriUouin, Ann. Physique 17, 88 [192z]. 

Ampwe(ldl6 Chrmie 
EtJeb?a.t9.9?. Rv. I I 

oder mehr einem festen Korper W c h  ist. Die Messung 
E. GroS,  E. H. L. Meyer und W. Ram&)) ergab das Auftreten 

eines Tripletts. Es lag die Annahme nahe, daJ.3 es sich um eine 
uberlagenmg der Effekte am Gas und am festen Korper handelt. 
Landau und PlazceP) berechneten die Raykagh-Streuung unter 
der Annahme, daD die Fliissigkeit einen nicht ideal starren 
festen Korper darstellt, und zeigten, da13 man unter dieser 
Voraussetzung ein Triplett erhalten m a ,  bei dem die luIjersten 
Komponenten gleich intensiv sind und bei dem die Intensitat 
der AuJkdinie zu der der Mittellinie sich verhAlt wie cp/(cp--c,). 
Innerhalb der Beobachtungsfehler stimmten die Versuchs- 
ergebnisse'') mit dieser Aussage iiberein. Urn aber ein 
experimentum crucis fur diese Theorie zu haben, wurde die 
Lichtstreuung an Wasser bei 4 0  untersucht, weil bei die= 
Temperatur cp = cv, also cp-cv=O ist. Man beobachtete in 
diesem Fall tatsachlich keine Mittelkomponente (IntensitBt 
der Mittelkomponente = 0), also ein Dublett (K. Birus). 
Die Fliissigkeiten verhalten sich demnach in bezug auf die 
Lichtstreuung wie ein nicht ganz starrer fester Korper. 

f i e r  den Ordnungszustand der Molekiile in Fliissigkeiten 
erhalt man Aussagen aus Messungen der Rontgenstrahlen- 
streuung an Quecksilber') (die einatomige Fliissigkeit ist be- 
sonders giinstig, weil hier die komplizierten Orientie-s- 
effekte von Molekiden fortfallen): fiir die Entfernung zweier 
benachbarter Atome in der Fliissigkeit ergeben sich ganz 
bestimmte wahrscheinlichste Werte. Die Atome einer Fliissig- 
keit liegen also durchaus nicht so ungeordnet wie in einem Gas, 
sondern &re Anordnung ist der eines Raumgitters W c b ,  
bei dem es auch abwechselnd wahrscheinliche und unwahr- 
scheinliche Entfernungen gibt. Von der Struktur einer Fliissig- 
keit wird man sich ein Bild wohl in dem Sinne zu machen 
haben, da13 in der Nachbarschaft eines herausgegriffenen 
Atoms die umliegenden Atome ziemlich_regelmUig angeordnet 
sind und da13 diese RegelmiiDigkeit erst iiber groDere Rnt- 
fernungen allmiihlich verlorengeht (, ,Verwackelter K'ristall") . 

SchlieDlich liefern auch die Messungen der Hoclkquenz- 
verluste einen Beitrag zur Kenntnis vom Verhalten der 
Molekiile in Fliissigkeiten; Dipolmolekiile stellen sich namlich 
jederzeit in Richtung des Feldes ein, so da0 sich eine solche 
Fliissigkeit ,infolge der inneren Reibung im Hochfrequenzfeld 
erw-t. Die Theorie der Hochfrequenzverluste unter Be- 
riicksichtigung der von den Nachbarrnolekiilen ausgeiibten 
Krafte gibt die beobachteten Erschehungen in grol3en Ziigen 
richtig wieder. 

Sitzung am 10. Februar 1937 in der T. H. Berlin. 

Prof. G. Her tz  : ,,Dev Vorgang der Zundung einer Glimm- 
entladung." (flach Untersuchungen von R. Schade.) 

Vortr. behandelt den Ziindverzug bei Glimmentladungen. 
tler in Abhugigkeit von verschiedenen Gro0en von H. Schadi. 
untersucht wurde. Der erste Teil betrifft Feststellungen iiber 
die -4ufbauzeit einer Glimmentladung. im zweiten Teil merdeii 
Versuche besprochen, die eine Veranderlichkeit von y (Aus- 
losungskoeffizient von SekundiLrelektronen durch positive 
Ionen an der Kathode der Glimmentladung) mit der Feld- 
starke an der Kathode gezeigt haben. 

a) E. &op, Z. Physik 68, 685 [1930]; E .  H .  L.  Meyer u. 

L. Landau u. f3. Placzek, Physik. 2. Sowjetunion 6, 172 [1934!. 
3*) K. Birua, Physik. 2. 87, 548 [1936]. 
') P. Debye U. R. Menke, Physik. Z. 81, 797 [1930]; H .  Menke,  

u'. Ramm, Physik. Z. 88, 270 [1932]. 

rbenda, 33, 593 [1932]. 
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(;ernessen wird der Ziindverzug niit Hilfe der .4ufladung 
eines Kondensators, die in1 Augenblick der Spannmgs- 
anlegung an tlie I'ntladungsstrecke beginnt, wobei dann die 
Spannung am Kondensator iiii Augenblick der Ziindung eiri 
MaL) fur deli Ziindverzug darstellt. I'rn konstante Vorbedin- 
gungen zu schaffen, wird vor deli Versuchen iiber langere 
Zeiten eine Gliniiiientladung in bestinlriiteni Zeitabstantl 
abwechselnd erzeugt und wieder geloscht. 

Fur Wasserstoff und Stickstoff zeigte sich ein starker 
Einflul3 des l'ageslichtes, bei Ausschlu13 des Tageslichtes blieb 
in diesen beiden Gasen ein Ziindverzug von statistisch verteilter 
Gro13e iibrig. Wesentlich andere Resultate ergaben sich in 
Neon : Kein wesentlicher Einflul3 des 1,ichtes.. eine starke 
Ifberspannutigsabh~igi~keit, statistischer Ziindverzug erst bei 
grol3en tfberspannungen (fur Ziindverzug kleiner als lo-J s). 
bei kleinen t'berspannungen dagegen ein Ziindverzug von scharf 
definierter GroOe. Dieser streng reproduzierbare (nicht stati- 
stische) Ziindverzug nimnit niit abnehniender tberspannung 
auflerordentlich stark zu : bei etwa V t'berspannung betrggt 
er 1 s .  1)iese Erscheinung des nicht-statistischen Ziindverzugs 
und seine Abhiingigkeit von der lfberspannung lM3t sich allcin 
auf Grund der Annahine wiedergeben, da13 dieser Ziidverzug 
die wohldefinierte Zeit des Aufbaues einer Tcwnsc nd-Entladung 
darstellt ohne Mitwirkung von Kaumladungen. Der priiiiiire 
Auslosungsvorgang eines Elektrons an der Kathode ist dabei 
in Neon weder durch Licht bedingt, wie die geringe Abhiingig- 
keit von der Ijchteinstrahlung zeigt, nocli diirch Hohenstrah- 
lung, die einen statistischen Ziindverzug hedingen wiirde ; 
dieser Priiiiitrvorgang mu13 vielinelir direkt mit den Eigen- 
schaften der Kathodenoberfliiche selbst zusamnmenhitngen, 
ohne (la13 sich aus den vorliegenden Versuchsergebnissen iiber 
den Mechanismus dieser Auslosung weitere -4ussagen niachen 
lassen. 

Die weiteren in ihren Brgebnissen ausfiihrlicli wieder- 
gegebenen Versuche beziehen sich auf ein Stromstiirken- 
gebiet, wo die Townsendsche Formel y(eld-1) 7 p zwar noch 
gilt, wo aber die Raumladungen schon eine Kolle spielen. 
Bei Bestrahlung niit 1,icht ergab sich stets eine Herabsetzung 
der Ziindspannung6). Die voni Licht z. B. an der Kathode 
befreiten Elektronen erzeugen im Casraum Ionen, die bei 
ihrer Wanderung zur Kathode vor dieser eine positive Raum- 
ladung bilden. Diese Raumladung verzerrt die zwischen den 
1:lektroden liegende, zunitchst lineare Spannung in dern S h e ,  
(la13 an der Kathode eine gro13ere Feldstiirke entsteht. Die 
bisherige weitere Erklarungsweise ging nun davon aus, daR diese 
Feldstiirkenhderung eine VergroEerung des mittleren Ionisie- 
rungsvermogens der Elektronen (a) nach sich zieht, wodurch 
in der abigen Gleichung > 1 wird und damit ein Auf- 
schaukelungsvorgang eintritt, der schlie13lich zur Ziindung der 
Gliiimientladung fiihrt. Deingegeniiber hat bereits friilier 
Hogoraski r i m  dnderung des lhktors y in tler ohen an- 
gegeheneti 7'ownsendschen Rezieliung (y ~ Ausliisekoeffizit-nt 
von Elektroneri durch positive Ionen an der Kathode) in 
Retraclit gezogen, der bisher stillschweigentl als vo11ig konstant 
vorausgesetzt wurde. Die v m i  Vortr. wiedergegebenen Ver- 
suchsergebnisse von H. Schadr entscheiden iiii vorliegenden 
Fall eindeutig zugunsten des Vorschlages Von Hogowski. 
Sie ergeben eine merkliche %unahnie von y iiiit Erhohung der 
Veldstiirke an der Kathode von der (;roWenordnung 1°C pro 
I \~/c111. 

Sitzung am 17. Februar 1937 in der T. H. Berlin. 

Joh. P i c h t :  ,,%urn Phasenkontvnsfverfahren uon %rrn/Xe." 
13ei iiiikroskopischen I'ntersudiurigeii kanri der IWl eiii- 

treten, da13 das Objekt in allen seinen Teilcn in gleiclier U'eisr 
lichtdurchliksig ist, daU also nur eine gleirhniaUig lielle I~liichr 
wahrgenoninien wird, obwolil das Objekt kein vollig lionlogenes 
Gebilde darstellt. Dieser Fall tritt  z. B. oft in der Biologic 
auf, und es pibt verschiedene Methoden, m i  diese Scliwierig- 
keiten zu iiberwindeii, z. R .  das Einfiirben von Ohjekten. Hier 
scheint das l'ha$enkontrastverfahren nacli %ern/ /  ca) prinzipiell 
cine neue Miiglichkeit zii eroffnen, die, wenri sic sicli bewiilirt, 
besonders in 1 ezug auf die Einfachheit der Handhabung die 

6 ,  R. Schode, Nnturwiss. 24, 813 [1936]. 
*) Physik %. 86, 848 [1935] u %. techn. Physik 16, 454 [1935!. 

bisher bekannten Methoden iibertrefferi wiirde. l k r  Grund- 
gedanke dieses Verfahrens ist folgentler : lleiiii 1)urchgang 
des 1,ichts durcli eiri an allen Stelleii glcicli tlurchliissiges 
Objekt brauclit die gesaiiite Ikeinflussung tles 1,iclits an allen 
Stellen nicht gleicli gewesen zu sein, wenn aucli ctir Absorption 
iiberall die gleiche war: es kann sich riiinilicli beiiii Durcligang 
durch verschiedene Stellen des Objekts (lie P h a s e  des 1,irhts 
in verschiedener Wrise gclindert habeii. -411 drr Stelle, an der 
nacli der bekannten A bbcschen 'rheorie im Strahlengang sonst 
die erste Beugungsfigur (tlas sichtbare , .Aiiiplitiidengitter") 
zri b&bacliten ist. entstelit clatlurch uiLsicht1)ar ein ..I'hasen- 
gitter", (lessen pliaseniiifiljigc lbxinflussung zri einrr iintlcriing 
cles entstelienden 13iltles fiihreii kaiiri, elwitso wie die iiitensitfits- 
iiiaWige Heeinflussung cles , ,..\iiiplitutlcngitters" l~ekar~ritlicli IMd- 
2iiderungeii zur l:c>lge hat. W&rend idle Stellen des reinen 
Amplitudengitters gleiche Phase hahen, ist h i m  Phasen- 
gitter die I'liase tles I~cugri~igsl~ilclcs niillter ( )rdiiung gegeii 
tlie I'liase aller antlereii Teile des Phaseqfitters uiii eine Viertcl- 
wellcnl&ige verschobeu. Man kaiin also d;u Phasengitter in 
seiner ..\uswirkring in eiii ~\iiiy~Iitutlriigitter vcrwaiitleln. weiin 
mati durcli irgmdeinen IIingriff die Phasenverschit.bung des 
Ikiigungshildes nrillter Ortlni i i i~  \riedcr riickglingig iliaelit. 
Dies hat Zevnilte tliirrli kleine (;lasF13ttcheii crreicht, die iiri 

einer Stelle (lurch Ahiitzen eiii klein wenix diinnrr geiiiaclit 
sind uiitl die an der Stelle, wo die :IDbrsclie Ileugungs- 
figur entsteht. in tleri C'tralilc.tig:iiig eingrsc*hol)rn \rtmleii. 
Nachdeni L'ortr. einigc voii Zrrrziltc arif diesem Wege her- 
gestellte inikroskopisrhe Aufnahine~i gezeigt und erliiutert hnt, 
geht er auf seine eigenen theoretisclien I'iitersurliungen iiber 
diesen (iegenstand nalier rin. die besoriders die l h g e  narli der 
;dihnlichkeitstreue der gelieferten 13ilder. betreffen. 1)ie Kerh- 
nungen zeigen, deW bei periodischen ( Ibjekteii viillig. bei nirht- 
periodischen Objekten weitgehend, weiin aiicli iiicht quaiititativ. 
ahnlichkeitstreue Rilder entstehen. 1)ie €'Iiaseniinderung des 
Ileugungsbildes nullter ()rdiiung iitn eine \'iertelwellenliinge ist 
allerdings noch mit einer gewisseii Willkiir behnftet, da  tlie 
eigentliche Plissendifferenz sich zu 4 Ap 1:erechnet. wobei 
A? fur die einzelnen 'l'eile des I'hasengitters verschieclen iincl 
nicht bekannt ist. 1)ie willkiirliche Verschiehung tler Phase 
des Beugungsbildes nullter Ordnung uni h/4 wird also im all- 
genieinen aus eineni reinen Phasengitter ein koiiibiniertrs 
Phasen- und Aniplitudengitter cntsteheti laseen. 

1)asselbe Verfahren kann iibrigens aucli arif andereii 
(;ebieten Verwendung finden. inskes. zeike der Vortr. in einem 
1)etnonstrationsversuch die Anwentlunl: arif die Schlieren- 
riiethode: eine Aufnahnie nacli derii Phasenkoritrastver- 
fahrcn liefert die gleiche 1,aKe der Schliereii in eiiier Mas- 
platte wie die ,%hlicrenniethode selbst, o h - e  tlalJ tlas 
direkte 1,icht wie bei letzterer abge1)leiidct warden niulJ, also 
hei groWerer (:rsarnthelligkeit des IWles. AhschlicUend sei 
l~cnierkt, dalJ die ICntwicklung des Plinscr~kor~trast~~erfallrctls 
tiicht etwa tlahiii zieleti kanri, tfas Kewiihnliclie Mikroskop zii 
crsetzen, das ,, Phawnbiltl" kaiiii vielniehr h i  genaiierer I )urcli- 
arbeitung zri einer wichtigen 1Srgiinzung des Mikroskopbildes 
fiihren, da iiacli tlie.ser Mcthode ganz neiir IZigenwhafteii der 
ZII inikroskopiercndeii Objekte sichtbar geiiiarlit werdeii 
konnen. 

12. I , ~ u  : , , /<rhdzu / i , g  t lvs . I ~ ~ / ~ ; j s ? ~ j / ~ s , , [ , r j ~ / ~ ; ~ v ~ / . ~  cou . l///iro- 
sliop rind l-.tturcitir." 

Die priiizipielk (heme tlrs .\ufliisullgs\.erriiii~~iis fiir 
Mikroskop uiid 1:enirohr ist bckaiintlicli gegcben (lurch clic- 
(;riifie tler ~eugu~igser.wlieinurig~~i. Man kann lioffen. nwli 
etwas weiter zii kotiiiiieti, wenn n i ~ n  tliese 1~eugiirigserschei- 
iiungen selbst in ihrer (;riiWe durch irgendwclclic MaUnalinieri 
beeinfluljt. i'ortr. hat dies rein experiiiieiitell (lurch 1:infiigung 
VOJI Blenclrn z. H. in den Stralileiigang cines 1:eriirolirs versurlit 
und bei geeigiirter Stelluiig c1t.r I5leiide (in cler S d i e  tles 
Objektivbreiitipiitiktes) lint1 gerignettzr GroWe tler I%lentle eiiie 
Steigerung des I\uflosutigsveniiiigeiis I)is zii 70 'I; festgcstellt. 
Wesentlicli bei diesen \'ersuclien ist, daU zuiiiichst tlie Felder 
dcr beiiutzten optisclicn Systenic auf ciii hIiniiiiuiii herab- 
gedriickt werdeii. IhlJ es sicli niclit uiii physiologische IZr- 
scheinungen handeln kann, wurde tlurcli hesondere \'ersuclie 
gezeigt und wird aucli schon durch objektive Nacli\reisiiietliocleii 
(photographische Yerfahren) ausgeschlossen. 1)as Brgebnis 
der Versuche zeigt \'ortr. schliel3lich an niehrereii Dernon- 
strationsversuchen. 




