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Mo | Dot | siyredes
H, 103 HHe+
HF 137 HNe*
HCl 102 HA~+
HBr 83 HKr+

Tab. 4. Zuordnung der H-Edelgas-Ionen zu Halogen-
wasserstoffen.
Die entsprechenden Bildungswidrmen sind 400 kcal
oro Mol bei H;O" und 250 kcal/Mol bei NH; bzw.
157 kcal/Mol bei NH," und 392 kcal/Mol bei CH,.
Aus diesen Werten kann man entnehmen, daf3 durch
die positive Ladung im H;O" und NH, eine zu-
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sitzliche Bindungsenergie gegeniiber den strukturell
gleichen Molekiilen NHy bzw. CH, auftritt.

Analog ist anzunehmen, daB beim Ubergang von
den in der 1. Spalte der Tab. 4 aufgefithrten
Molekiilen zu den entsprechenden H-Edelgas-Ionen
(Spalte 3) eine zusatzliche Energie gewonnen wird.

Die Dissoziationsenergie der H-Edelgas-Ionen ist
also grofler als die der ihnen entsprechenden Mole-
kiille. Bei HA" und HKr" muf} die Zusatzenergie
grofer sein als 1 bzw. 20 kcal/Mol, damit, wie oben
ausgefithrt, D(HA") bzw. D(HKr") grofer als
D(H,) ist.

Uber den Reaktionsmechanismus organischer Molektile
in der positiven Saule einer Glimmentladung

Von H. ScatiLer und M. STOCKBURGER

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 12 a, 507—513 [1957] ; eingegangen am 16. Marz 1957)

Die Kenntnis des Reaktionsmechanismus, der in einer Glimmentladung mit organischen Mole-
kiilen zur Erzeugung von Spektren fiihrt, ist notwendig, um Hinweise fiir deren Trdger zu erhalten.
Zu diesem Zweck wurde bei einer Reihe von Spektren die Intensitit in Abhéngigkeit vom Ent-
ladungsstrom (Druck als Parameter) mit Hilfe eines Multipliers gemessen. Diese Intensitéts-Strom-
Messungen ergaben bisher zwei verschiedene Kurventypen (Typ I, Typ II). Der Kurventyp I ent-
spricht der Anregung des Muttermolekiils durch Elektronenstof. Dabei zeigen die Kurven, dafl nur
ein vom Entladungsstrom und Druck abhéngiger Bruchteil der angeregten ,, Muttermolekiile“ seine
Energie durch Strahlung abgibt, wihrend der andere Teil (Transportenergie) seine Energie strah-
lungslos weiterreicht. Diese ,, Transportenergie“ wird aus den Kurven vom Typ I bestimmt und ihre
Abhidngigkeit vom Strom als ,,Differenzkurve® bezeichnet. Der dhnliche Verlauf der Kurven vom
Typ II und der Differenzkurven weist darauf hin, daB die durch Stol zweiter Art weitergegebene
»Transportenergie“ zu Reaktionen weiterverwendet wird, welche zur Ausstrahlung von Spektren
mit dem Kurventyp II fithren. Der Stof zwischen angeregten und nicht angeregten Muttermolekiilen
scheint ein wesentlicher ProzeB zu sein, der das Leuchten organischer Molekiile in der Glimm-
entladung bestimmt. Auch beim He-Atom ist ein Fall beobachtet worden, der auf diesen Energie-
mechanismus hinweist.

Es ist in friiheren Arbeiten! gezeigt worden, daf}
man unter bestimmten Bedingungen das Leuchten
organischer Molekiile in der positiven Siule einer
Glimmentladung beobachten kann. Die hierbei
auftretenden Spektren gehoren nicht immer der
»Mutter“-Substanz an, sondern rithren auch von
kurzlebigen Bruchstiicken (Radikalen) oder von
neuen, erst in der Entladung gebildeten stabilen
Molekiilen her. Um die Vorgénge, die sich am Ein-
zelmolekiil in der Entladung abspielen, beurteilen
zu konnen, ist es notwendig, die Trager der beob-

1 H. ScutiLEr, Spectrochim. Acta 4, 85 [1950]. — H. Scmirer

u. L. Reiveseck, Spectrochim. Acta 6, 288 [1954]. — H.
ScuiiLer, Jahrb. d. Max-Planck-Gesellschaft 1954, S. 178.

achteten Spekiren zu bestimmen. Das Auftreten
identischer Spektren bei verschiedenen Molekiilen
gibt einen Hinweis fiir die Natur des Trigers. Zu
seiner definitiven Festlegung sind jedoch weitere
Kriterien notwendig. Diese konnen z. B. durch
Schwingungs- und Rotationsanalyse (wenn moglich)
und die Untersuchung der Spektren deuterierter
Molekiile gewonnen werden.

Bei den oft sehr diffusen und strukturlosen Spek-
tren lassen sich die beiden letztgenannten Methoden
nicht anwenden; man muB} in solchen Fillen nach
neuen Kriterien suchen. Bei unseren Untersuchungen
hat sich nun gezeigt, dall die Intensitit verschiede-
ner Spektren nicht in gleicher Weise vom Ent-
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ladungsstrom und Gasdruck abhingt. Aus diesem
unterschiedlichen Verhalten ergeben sich Hinweise
fiir den Anregungsmechanismus in der Entladung,
dessen Kenntnis neue Anhaltspunkte fiir den Triger
liefert. Statt der umstdndlichen Intensitidtsmessungen
mit der photographischen Platte wurde die Intensitat
mit Hilfe eines Sekundérelektronenvervielfachers be-
stimmt 2.

Setzt man fiir die Anregung eines Spektrums in
der Glimmentladung reine Elektronenstoanregung
voraus, so ergibt sich fiir die Intensitit eines Uber-
gangs j— k folgende Beziehung:

S Qik(E) - @ E[m): {(E, X/p) dE
b= 0B 2 5 . .
e q u™(X/p)
wo N, die Zahl der Teilchen pro cm® beim Druck
1 mm Hg, p der Druck in mm Hg, e und m Ladung
und Masse des Elektrons, ¢ die Stromstarke, ¢ der
Querschnitt der Entladungsréhre, E die Energie eines
Elektrons, Q;;(E) die Anregungsfunktion fir den
Ubergang j—k, f(E,X/p) die Energieverteilung
der Elektronen bei der Feldstirke X und dem
Druck p, und u die Driftgeschwindigkeit der Elek-
tronen in Feldrichtung sind. Da sich die Feldstirke
in dem benutzten Strombereich von 0,5—5 A bei
variierender Stromstarke fast nicht andert, ist nach
(1) zu erwarten, dal} die Intensitdt bei konstantem
Druck linear von der Stromstirke abhéangt.
Kontrollversuche mit einer reinen He-Entladung

zeigen in dem Strombereich von 0,5 —5mA den
erwarteten linearen Anstieg. Abb. 1 zeigt die Ab-
hingigkeit der Intensitit vom Strom fir die He-
Linie 2=4713 A (23P—43S) bei den Drucken
p=1,2 und p=0,3 mm Hg. Der gleiche lineare An-
stieg ist auch bei folgenden He-Linien gefunden
worden:

1=4387A (2'P-51D),

2=4921 A (2'P—-41D),

A=4121 A (23P-539).

Alle Messungen wurden bei p=0,3 und p=1,2 mm
Hg durchgefiihrt.

Die organischen Molekiile zeigen fiir den Fall der
Anregung des Muttermolekiils das gleiche lineare

2 Sjehe Diplomarbeit M. StockBurcer a. a. O.

3 Hinter der Kiihlfalle (siehe Anm.!) ist ein Vakuummeter
angebracht, mit dem man zundchst den He-Druck p, und
dann bei stromender Untersuchungssubstanz den Gesamt-
druck p, in der Entladungsrihre ermittelt. Dieser ist stets
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Verhalten, wenn man bei kleinem Partialdruck®
der Substanz mifit. In Abb. 2 ist fiir den 1. An.
regungszustand des Toluols (Emissionsspektrum
2650 — 3300 A) die Intensitits—Strom-Kurve wie-
dergegeben. Das Bild erweitert sich nun, wenn man
zu groBeren Partialdrucken der Untersuchungssub-
stanz iibergeht, und zwar treten dann Abweichungen
von der Linearitat auf in dem Sinne, da} mit stei-
gender Stromstdrke die Intensitdt nicht mehr pro-
portional zum Strom anwaichst (siehe Abb. 3, To-
luol). Diese Abweichungen treten noch besser her-
aus bei dem Spektrum des Chlorbenzols (in Emis-
sion von 2698 A nach Rot%), das bis herauf zu
10 mA bei verschiedenen Drucken gemessen wurde
(siehe Abb. 4).

Da anzunehmen ist, daf} es sich bei der Anregung
des Muttermolekiils um eine Priméranregung durch
Elektronenstofl handelt, wiirde die Abweichung von
der Linearitiat darauf hinweisen, daf} bei zunehmen-
der Stromstérke nicht alle Molekiile ihre Anregungs-
energie abstrahlen, sondern teilweise ihre Energie
strahlungslos abgeben. Dieser Energieanteil soll als
. Transportenergie“ bezeichnet werden. Da diese
Transportenergie bei konstanter Stromstirke mit
steigendem Druck grofler wird, ist nicht zu erwarten,
daBl es sich dabei um einen Wandeffekt handelt,
vielmehr mufl man annehmen, dal} die Energie an
andere Molekiile durch StoBe zweiter Art im Gas-
raum weitergereicht wird. Alle Kurven, die sich bei
einer Primaranregung durch Elektronenstof} ergeben,
einschliefllich der linearen, sollen im folgenden als
»Kurven vom Typ I* bezeichnet werden.

In Tab. 1 sind 5 Primirprozesse angegeben, die
prinzipiell in einer Entladung auftreten konnen.
wobei zunichst noch offen bleibt, wie hiufig die
einzelnen Prozesse sind.

Nr. Prozel3 l Bemerkungen
1 A+e— A*+te

2 A+e— A**+fe 1

3 A+4+e— R+B+e R+B=A

4 A+e— R*+B+e }

5 A+e— R+B*+e

1 A** schlieBt alle hoheren Anregungen mit ein.

Tab. 1. A: Muttermolekiil; B: Restprodukt; R: Radikal.

hoher als p,. weil das He durch den stromenden Dampf
teilweise aus der Rohre verdriangt wird. Die Differenz
py—Dp ist dann ein MaB fiir den mittleren Partialdruck
der Substanz in der Rohre.

4 Siehe H. Scui'Ler u. E. Lurz, Z. Naturforschg.12a.334 [1957].
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Abb. 1. He-Linie A4=4713 A (23P—43S). Abb. 2. Toluol, Anregung bei 2830 A.
a) p=1,2mm Hg; b) p=0,3 mm Hg. P1—Po= (0,6 —0,45) mm Hg.
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Abb. 3. Toluol, Anregung bei 2830 A bei verschiedenen Abb. 4. Chlorbenzol, Anregung bei 2950 A.
Partialdrucken.
Kurve a b c Kurve a b ¢
P1—Po | 0.6 —0.45 0,7—0,45 09—-045 mm Hg P1— Py 0,3—0,13 0.6—0,25 0.75—0,3 mm Hg

Primare Prozesse

Bisher sind von uns Intensitéts-Strom-Messungen
an Benzol (CgHg), Toluol (CgH; - CH;), Chlorbenzol
(C¢Hj5 " Cl) und Diphenylmethan (CgH;-CH,-CgH;)
durchgefithrt worden. Dabei hat sich gezeigt, dal}
bei der Anregung der Muttermolekiile, wie zu er-
warten, ,,Kurven vom Typ I“ auftreten (nach Pro-
zel3 1 der Tab. 1), gleichgiiltig ob man die diskreten
Banden oder das auslaufende Kontinuum zur Mes-
sung benutzt. Es ist anzunehmen, dall auch der
Prozefl 2, welcher alle hoheren Anregungen des
Muttermolekiils einschliefit, eine wichtige Rolle spielt.

In der Entladung mit Toluol als Muttermolekiil
ist nun das ,,V-Spektrum“ untersucht worden, das als
der tiefste Ubergang des Benzylradikals (CgH;* CH,)
angesehen wird ®. Zur Intensititsmessung wurde die
Bande 4675 A benutzt. Die MeBergebnisse sind in

5 H. Scui'Ler u. A. Micuer, Z. Naturforschg. 10 a, 459 [1955].

Abb. 5 dargestellt. Wie man sieht, ldt sich beim
kleinsten Druck (siehe Kurve c¢) der lineare Verlauf
nachweisen, wiahrend bei den hoheren Drucken die
typische Abweichung auftritt.
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Abb. 5. Benzylradikal (C(;H;-,'('IHg) in einer Toluolentiadung.
gemessen bei 4675 A.

Kurve a b c

pi—py  09—045  0.7-045 0.6—045 mm Hg
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Man koénnte bei der Feststellung der Priméranre-
gung des ,,V-Spektrums® in der Toluolentladung
vielleicht noch den Einwand machen, daB es sich
beim ,,V-Spektrum® um einen Ubergang zwischen
hoher angeregten Termen oder gar um ein Ionen-
spektrum des Toluols selbst handelt. Gegen diesen
Einwand sprechen die Beobachtungen an anderen
Substanzen (z.B.: CgHj;- (CH,), " Cl, Phenylathyl-
chlorid; CgHj- (CH,)5° Cl, Phenylpropylchlorid),
wo zwar das ,,V-Spektrum® mit merklicher Intensi-
tat auftritt, aber keine Anzeichen der Anregung des
Toluols zu finden sind, also demnach auch kein
Toluol im Entladungsraum vorhanden sein kann.

Sekundire Prozesse

Bisher wurden nur die Spekiren der Muttermole-
kiile besprochen, die den primiren Kurvenverlauf
zeigten. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn z. B.
in einer Entladung mit Chlorbenzol als Mutter-
molekil unter gewissen Entladungsbedingungen
Benzolbanden (2603 A, 2667 A, 2739 A) beobach-
tet werden. Die Entstehung und Anregung des Ben-
zols in einer Chlorbenzolentladung wird sich nicht
mehr in einer ,,Kurve vom Typ I“ ausdriicken, viel-
mehr wird man einen anderen Kurventyp erwarten.

Abb. 6, wo die beiden Benzolbanden 2603 A (B(l)) ,
2667 A (Bg) dargestellt sind, bestitigt das. Es er-
geben sich Kurven, die bei kleinen Stromen stirker
als linear ansteigen und sich zwanglos auf den Wert
Null extrapolieren lassen. Zur Beurteilung der
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Abb. 6. Benzolbanden in einer Chlorbenzolentladung.
pi—Po= (0,6—0,45) mm Hg. a) 2=2603 A (B]);
b) 2=2667 A (Bg).

6 H. Scuiier u. A. Micuer, Z. Naturforschg. 10 a, 459 [1955].
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Kriimmung bei kleinen Stromstérken ist in Abb. 10
die Abhingigkeit der Intensitit vom Strom der
Benzolbande 2603 A in doppeltlogarithmischem
MaBstab aufgezeichnet (sieche Kurve a). Es zeigt
sich, dal} bei Werten bis etwa 2 mA die Kurve linear
ist und eine Steigung von 1,9 hat, das heif3t bei klei-
nen Stromen anndhernd quadratisch ansteigt. Auf
das Abbiegen bei hoheren Stromstiarken wird weiter
unten noch eingegangen. Kurven dieser Art seien
als ,, Kurven vom Typ II* bezeichnet. Nun ist beim
Chlorbenzol noch eine weitere Emission gefunden
worden . Es handelt sich um ein Spektrum, das,
mit dem mittleren HivLcer-Quarz-Spektrographen
aufgenommen, kontinuierlich erscheint. Es erstreckt
sich von etwa 3400 —4400 A. In Abb. 7 sind In-
tensitits-Strom-Kurven dieses Spektrums bei ver-
schiedenen Partialdrucken wiedergegeben. Alle drei
Kurven sind bei kleinen Stromen vom Typ II. In
doppeltlogarithmischem Malstab zeigt die Kurve b
(siehe Abb. 10) einen linearen Anstieg mit der Stei-
gung 1,9 wie die Benzolkurve (Benzol in Chlor-
benzol). Auch die Kurven a und ¢ der Abb. 7 zeigen
in doppeltlogarithmischem Malfistab einen linearen
Anstieg mit der Steigung 1,9. Fiir die Deutung des
kontinuierlichen Spektrums des Chlorbenzols, das
a. a. 0. diskutiert werden wird, ist zunichst wesent-
lich, dal es nicht in einem priméren Prozel erzeugt
wird.

Beim Diphenylmethan (CgH; - CH, - C¢H;) zeigt
das Spektrum des Muttermolekiils, das sich von
2670 A einige hundert A nach Rot hin erstreckt,
bei 2850 A gemessen, wieder den priméren Verlauf
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Abb. 7. Chlorbenzol, Kontinuum 3400—4400 A, gemessen
bei 3750 A.

Kurve a b !

Pi—Po | 0,5—02 0.75—0,3 | 1,0—045 mm Hg
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(sieche Abb. 8, a). In einer solchen Entladung tritt
nun noch mit ziemlich grofler Intensitdt ein weite-
res Spektrum auf, das mit einer ausgesprochenen
Kante bei 2960 A einsetzt und sich ohne ausge-
pragte Struktur bis in die Gegend von 4000 bis
4300 A erstreckt. Dieses Spektrum wurde friiher ¢
als Benzalradikal (CgH;-CH) diskutiert. Seine In-
tensitats-Strom-Kurve zeigt den ,Kurventyp II“
(sieche Abb. 8, b). In doppeltlogarithmischem MaB@-
stab aufgetragen, ergibt sich eine Gerade mit der
Steigung 2. Damit ist jetzt ein dritter Fall gefunden,
wo die Intensitat eines Spektrums mindestens bei
kleinen Stromen anndhernd quadratisch vom Strom
abhingt. Es liegt daher nahe anzunehmen, dafl der
Mechanismus, der zur Anregung der betreffenden
Spektren fiihrt, in allen Fillen der gleiche ist.
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Abb. 8. Diphenylmethan; Bad 90 °C, Ofen 200 °C. a) An-
regung des Diphenylmethanmolekiils bei 2850 A; b) Benzal-
radikal, gemessen bei 3180 A.

Bisher sind also zwei Typen von Kurven gefun-
den worden:

a) Kurven vom Typ I, die auf eine primare An-
regung durch Elektronenstol hinweisen.

b) Kurven vom Typ II, die bei kleinen Stromen
quadratisch vom Strom abhingen und auf einen
sekundidren Anregungsprozef} hindeuten.

Diskussion der ,,Kurven vom Typ II“

Wegen der quadratischen Abhingigkeit vom Strom
liegt es nahe, anzunehmen, daf die Spektren, wel-
che den Kurventyp II zeigen, durch zwei Elektronen-
stoBprozesse hintereinander entstehen. Im Falle des
Benzalradikals aus Diphenylmethan miilte man
dann folgende Reaktionsprozesse annehmen:

CoHj - CH, - CH; + e —> CyHy CH+ CoHg +e,
(2)

CHs CH +e—> (CH; CH)*  +e.
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Die Wahrscheinlichkeit jedoch, dal ein Radikal mit
kurzer Lebensdauer durch ein Elektron angeregt
werden kann, ist nicht so grof}, dal man damit die
ungewohnlich starke Intensitat des Benzalradikals ®
erkliren konnte. Bei dem im Chlorbenzol beobach-
teten Kontinuum, das, wie oben erwihnt, im Be-
reich von 3400 —4400 A auftritt, liegen die Ver-
héltnisse ahnlich.

Im folgenden sei nun auf eine andere Erkldrungs-
moglichkeit fiir die ,,Kurven vom Typ II* aufmerk-
sam gemacht. Der Verlauf der Kurven vom Typ I
besagt, wie oben bereits bemerkt, daB nicht alle
angeregten Muttermolekiile ihre Energie durch
Strahlung abgeben, denn sonst miiiten die Intensi-
tats-Strom-Kurven durchweg linear ansteigen. (Bei
den kleinen Stromdichten von etwa 1 mA/cm?, Roh-
renquerschnitt 3 cm?, sind Sattigungseffekte noch
nicht zu erwarten.) Nun kann man aus den Kurven
vom Typ I ablesen (siehe Abb. 3, Toluol), dall bei
geringem Druck (zumindest bei Stromstirken bis
5mA) der Anstieg linear ist, wihrend mit zuneh-
mendem Druck die Abweichung von der Linearitat
wichst. Daraus geht hervor, daf} fiir die anfallende
»ransportenergie® offensichtlich die Zahl der Zu-
sammenstofle zwischen den Molekiilen maligebend
ist. Um sich eine Vorstellung von der ,,Transport-
energie” in Abhingigkeit von der Stromstirke zu
machen, ist in Abb.9 die gemessene Kurve b der
Abb. 4 (Chlorbenzol) gezeichnet und im Anfangs-
punkt die Tangente an die Kurve gelegt. Die Tan-
gente gibt nun an, wie grof} die Zahl der angereg-
ten Molekiile in Abhéangigkeit von der Stromstirke
ist. Die Differenz zwischen der Tangente und der
Kurve b (schraffiert gezeichnet) ist dann ein Mal}
fiir die , Transportenergie“. Trdgt man diese Dif-
ferenz in Abhingigkeit vom Strom auf, dann erhilt
man die Kurve d in Abb. 9. Kurven, die auf diese
Weise gewonnen werden, sind im folgenden als

5
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Abb. 9. Bestimmung der Differenzkurve d.
Kurve b: p;—p,= (0,6 —0,25) mm Hg.
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Abb. 10. a) Benzol in Chlorbenzol; 2=2603 A (s. Abb.6, a) ;
b) Kontinuum beim Chlorbenzol 3400 —4400 A (s. Abb.7,b) ;
¢) Differenzkurve (s. Abb.9,d).

,Differenzkurven® bezeichnet. Es fallt auf, daf} diese
Kurve grofe Ahnlichkeit mit dem Kurventyp II hat.
Diese Ahnlichkeit wird noch eindrucksvoller, wenn
man die Differenzkurve in doppeltlogarithmischem
Mafstab zeichnet (siehe Abb. 10, ¢). Es ergibt sich
dort fiir kleine Stromstiarken ein linearer Verlauf
mit der Steigung 1,9, d. h. die gleiche Steigung, wie
sie die Kurven a (Benzol in Chlorbenzol) und b
(Chlorbenzol 3400 — 4400 A) aufweisen. Es sind
nun bei allen bisher gemessenen Kurven vom Typ I
Differenzkurven bestimmt worden. Dabei ergaben
sich fiir die Steigungen in doppeltlogarithmischem
MalBstab folgende Werte:
1,91 2,10 2,25 2,00 1.82 1,97

1.91 1.80

mit einem Mittelwert von 1.97. Die Streuung der
einzelnen Werte erklart sich durch die Fehler, die
vom Anlegen der Tangente herrithren. Wenn man
andererseits alle gemessenen Kurven vom Typ II
in doppeltlogarithmischem Malistab auftrdgt, dann
ergeben sich fiir die Steigungen folgende Werte:

2,00 1,94 2.03 2.00 1.95 1,95

mit dem Mittelwert 1,98. Die Streuung ist hier klei-
ner, da man die gemessenen Werte unmittelbar zur
Bestimmung der Steigung benutzen kann. Es liegt
nahe, beim Vergleich dieser beiden iibereinstimmen-
den Mittelwerte anzunehmen, dall zwischen den Dif-
ferenzkurven und den Kurven vom Typ II ein in-
nerer Zusammenhang besteht. Nun stellen die Dif-
ferenzkurven die Energie (in Abhingigkeit vom
Strom) dar, die beim Primérprozell strahlungslos
weitergegeben wird (Transportenergie). Die Ahn-
lichkeit der Differenzkurven mit den Kurven vom
Typ II, welche besonders durch die iibereinstim-
menden Mittelwerte der Steigung unterstrichen wird,
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legt es nahe, anzunehmen, dal die ., Transport-
energie zur Anregung der Spektren fiihrt, welche
den Kurventyp II zeigen. Zwischen beiden Anre-
gungsprozessen besteht also ein Zusammenhang,
der sich folgendermallen darstellen laBt:

Ate—>A** re (3)

A** — A +hy

(Kurven vom Typ I)

(4a)

A** 4+ A —— (angeregtes Reaktionsprodukt) + Rest

(Kurven vom Typ II) (4b)

An und fiir sich sollte die Energieiibertragung in
dem Prozel (4b) linear mit der Stromstirke an-
wachsen, da die Konzentration der angeregten Mole-
kille A** linear mit dem Strom zunimmt. Da aber
die ,, Transportenergie“ entsprechend der Differenz-
kurve nicht linear ansteigt, so kann man auch nicht
erwarten, dal} der Prozefl (4b) linear verlauft. Dal}
die Energieiibertragung gerade quadratisch vom
Strom abhéngt, folgt aus dem Experiment.

Der Grund hierfir ist vermutlich im Entladungs-
mechanismus zu suchen; denn mit steigender Strom-
stiarke dndert sich die Temperatur im Gasraum und
damit auch die Stolzahl. Bisher wurde nur das Ver-
halten der Kurven vom Typ II und der Differenz-
kurven bei kleinen Stromstdrken diskutiert. Bei
wachsenden Stromstirken gehen beide Kurvenarten
von einem quadratischen in einen linearen Anstieg
iber, was wieder ein Hinweis ist auf einen Zusam-
menhang zwischen beiden. In der doppeltlogarith-
mischen Darstellung (siehe Abb. 10) erkennt man
das an dem Ubergang zu kleineren Steigungen in
den Punkten D, E und F.

Die hier vorgeschlagene Deutung, den Kurven-
typ II aus dem Kurventyp I mit Hilfe der Differenz-
kurven zu erklaren, steht mit keinem der bisher
vorliegenden Ergebnisse in Widerspruch, muf} aber
noch durch weitere Experimente gepriift werden.

Bei den anfangs erwihnten Untersuchungen an
Helium wurde unter @hnlichen Entladungsbedingun-
gen wie bei organischen Molekiilen ein Fall beob-
achtet, der ebenfalls auf eine Energietibertragung
durch Stofl zwischen einem angeregten Atom und
einem Atom im Grundzustand hinweist. In Abb. 11 ist
gezeigt, daB die griine He-Linie 5016 A (21S — 31P)
nicht den gleichen linearen Anstieg zeigt, wie die
anfangs erwiahnten anderen He-Linien (siehe auch
Abb. 1), sondern einen Verlauf nimmt, wie wir ihn
beim Kurventyp I gewohnlich vorfinden, wihrend
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Abb. 11. Helium, p=1,2mm Hg. a) 21S—31!P (5016 A):

b) 23P—33D (5876 A).

die gelbe He-Linie 5876 A (23P —33D) eine Ahn-
lichkeit mit dem Kurventyp II aufweist. Berticksich-
tigt man noch, dal} die gelbe Linie gleichzeitig durch
Elektronenstof} angeregt werden kann, was sich durch
die Tangente im Nullpunkt ausdriicken ld6t, dann
ergibt sich fiir die Differenz zwischen der gemesse-
nen Kurve und der Tangente, bei kleinen Stromen,
ein quadratischer Anstieg, wie ihn die Kurven vom
Typ II ebenfalls zeigen. Fiir die griine He-Linie er-
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halt man fiir die Differenzkurve, bei kleinen Stro-
men, auch einen nahezu quadratischen Anstieg.

Demnach findet also folgender Energieaustausch
statt:

He* (3'P) + He(1'S) — He(1'S) + He*(3°D).

(5)
Dieser Reaktionsprozel3, der hier in den Kurven a
und b der Abb. 11 zum Ausdruck kommt, ist be-
reits friher von Lees und SkinNer 7 auf anderem
Wege nachgewiesen worden.

Wihrend also die Energieiibertragung durch
Stofle zweiter Art bei Molekiilen offenbar eine all-
gemeine Erscheinung ist, tritt dieser Prozel bei
Atomen nur unter ganz speziellen Bedingungen auf.

Diese Arbeit wurde mit dankenswerter Unterstiitzung
der Deutschen Forschungsgemeinschaft
durchgefiihrt.

“ Lees u. SkinNer, Proc. Roy. Soc.. Lond. A 137, 186 [1932].
— Siehe auch W. Mavurer u. R. Worr, Z. Phys. 92. 100
[1934] und 115. 410 [1940].

NOTIZEN

Zum Anstieg der Kosmischen Strahlung
am 23. Februar 1956

Von U. Prerrrer

Max-Planck-Institut fiir Physik, Gottingen
(7. Naturforschg. 12 a, 513—514 [1957] : eingegangen am 17. April 1957)

Am 23. Februar 1956 ! wurde in Géttingen mit einer
Zihlrohrkoinzidenzanlage ein starker Anstieg der In-
tensitdt der Kosmischen Strahlung gemessen. Abb. 1
zeigt den Versuchsaufbau der Zihlrohranlage, die sich
im 1. Stockwerk des Institutes befand (unter zwei Be-
tondecken) und die vor allem zu Messungen von Stof3-
prozessen von Mesonen diente. Auflerdem wurden mit
Hilfe von Untersetzern alle Impulse der drei Zahlrohr-
lagen auf ein jeweils iiber einen Zeitraum von 15 min
summierendes Schreibgerit iibertragen. Abb.2 zeigt
das Ergebnis der Registrierung am 23. Februar 1956,
die als ein MaB} fiir das Verhalten der Gesamtintensitat
der Kosmischen Strahlung angesehen werden kann. Die
nach dem Abklingen des Effektes noch vorhandenen
Anderungen geben nicht die Schwankungen der ein-
fallenden Intensitit wieder, sondern sind durch die
0,4 mm groflen Schreibstufen des Gerites bedingt. Aufler

1 Vgl. A. Sitrkus, Z. Naturforschg. 11 a, 604 [1956].
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Abb. 1. MaBstéablicher Versuchsaufbau der Zihlrohr-
koinzidenzapparatur.

den Gesamtimpulszahlen wurden noch die das Zihl-
rohrteleskop passierenden Teilchen mit groBerer Reich-
weite als 7,5 cm Blei+ 3,5 cm Eisen (im wesentlichen
Mesonen) und die Teilchen mit entsprechend kleinerer



