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2 ARNOLD KOHLSCI-If3TTER : 

der Erdbahn auf Jahrtausende hinaus verschwindend klein sind. 
Der Zentimeterwert der Basisl~nge, also die mittlere Enffernung 
Sonne--Erde, dfirfte bis auf etwa 1/4% verbtirgt sein; ffir die Ent- 
fernungen im Fixsternsystem kommt es uns fiberdies nicht so sehr 
auf die absoluten, sondern v~elmehr auf die relativen Werte der 
Entfernungen an. 

i. Trigonometrisehe Parallaxen. Die wichtigste Grundlage ffir 
die Entfernungsbestimmung yon Fixsternen bildet die Methode der 
,,trigonometrisehen Parallaxen". Wenn ein Landmesser auf der Erde 
die Entfernung nach einem ihm unzug/ingl~chen Punkte messen will, 
so verfihrt  er folgendermat3en: Er steckt eine Basis ab, deren L~nge 
genau gemessen wird; yon den Endpunkten der Basis aus visiert er 
den unzug/inglichen Punkt an und miBt die Winkel dieser Visier- 
richtung gegen die Basisrichtung; aus dem Dreieck, welches der 
unzugXngliche Punkt und die Basispunkte bilden, kann dann die 
Entfernung des unzug~nglichen Punktes yon den Basispunkten 
berechnet werden. 

Die Schwierigkeit der astronomischen Anwendung dieser Methode 
besteht darin, eine genfigend groBe Basis zu haben; muB doch der 
Unterschied der beiden Visierrichtungen gr6Ber sein als die Genauig- 
keit, mit der diese Richtungen gemessen werden k6nnen. Ffir das 
uns nXchste Gestirn, den Mond, gentigt gerade noch eine Basisl~nge 
yon der Gr6Benordnung des Erdradius, und es ist in der-Tat  die 
Entfernung des Mondes auf diese Weise gemessen worden, indem 
derselbe yon zwei entfernt liegenden Punkten der Erdoberfliche 
(Greenwich und Kapstadt) gleichzeitig anvisiert wurde. Zur An- 
wendung dieser Methode auf Fixsterne steht uns aber eine viel gr6Bere 
Basis zur Verffigung, nimlich der Durchmesser der Erdbahn. Die 
Aufgabe der Beobachtung besteht darin, den Richtungsunterschied 
nach dem zu messenden Stern yon zwei m6glichst diametral gegentiber- 
liegenden Punkten der Erdbahn aus, also ffir zwei zeitlich um ein 
halbes Jahr auseinanderliegende Zeitpunkte festzulegen. Das ist die 
Methode der ,,trigonometrischen" Parallaxenmessung. 

Man spricht yon ,,absoluten" und ,,relativen" trigonometrischen 
Parallaxen. Die ,,absolute" Methode besteht darin, dab man zu 
jeder der beiden Epochen die Richtung naeh dem Stern in einem 
,,absoluten" Koordinatensystem, dem System yon Rektaszension 
und Deklination (definiert durch eine groBe Zahl fiber den ganzen 
Himmel verteilter Sterne), festzulegen versueht. Solche Versuehe 
sehluge n aber fehl, weil die ,,absoluten" Messungen nieht die erforder- 
liche Genauigkeit giben, und daher ist heute die absolute Methode 
v61Iig dutch die relative Methode aus dem Felde "geschlagen worden. 
Hierbei wird die Richtung nach dem Stern relativ zu nahe benach- 
batten schwachen Sternen festgelegt, es werden also nur geringe 
VqinkelabstXnde des ,,Parallaxensternes" yon den ,,Vergleiehssternen" 
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gemessen; Es bedarf dann allerdings einer Hypothese fiber die wahren 
Parallaxen der Vergleichsterne, um die wahre Parallaxe des Par- 
allaxensternes zu erhalten, und die Furcht vor einer solchen Hypo- 
these hat die Entwicklung der relativen Methode zunXchst hintan- 
gehalten, bis die praktische Anwendung diese Bedenken zerstreute. 
Die scheinbare Helligkeit eines Sternes ist nXmlich schon allein ein 
gutes Kriterium ftir seine Entfernung. WXhlt man daher die Ver- 
gleichssterne gentigend schwach, wozu man schon gedr~ngt wird, 
um nicht zu groBe Winkeldistanzen messen zu mfissen, so kann man 
die wahren Parallaxen der Vergleichssterne entweder ganz vernach- 
l~ssigen oder genfigend genau nach ihrer Helligkeit statistisch ansetzen. 
Sollte zufXllig ein Vergleichsstern doch eine gr6Bere Parallaxe haben, 
so wird sich dies, da man doch stets mehrere Vergleichssterne benutzt, 
nachtrXglich durch Abweichungen dieses Sternes von den fibrigen 
zeigen. 

Die trigonometrische Parallaxenmessung stellt an die Beobach- 
tungskunst die allerh6chsten Anforderungen, weil die zu messenden 
Winkel sehr klein sind. Sie ist deshalb eine der mfihsamsten Auf- 
gaben der praktischen Astronomie, und manche langwierigen Versuche 
blieben ohne Erfolg, weil die n6tige Genauigkeit nicht erreicht wurde. 
Man bedenke auch, daf3 es nicht genfigt, nur zwei Messungen mit 
einer Zwischenzeit von einem halbert Jahr auszuffihren, denn die 
Eigenbewegung der Sterne, die schon wXhrend eines halben Jahres 
meistens viel gr6Ber als die parallaktische Verschiebung ist, wfirde 
ein solches Resultat v611ig illusorisch machen. Es sind also mindestens 
drei, besser ffinf Messungen im Abstand von .je einem halben Jahr 
erforderlich. 

Die erste zuverlXssige trigonometrische Parallaxenmessung - -  und 
damit die erste sichere Entfernungsbestimmung im Fixsternsystem 
fiberhaupt - -  ffihrte BESSEL I838 mit dem Heliometer aus. Jedoch 
mit den visuellen Methoden des vorigen Jahrhunderts konnten nut 
wenige Einzelerfolge an den n/ichsten Sternen erzielt werden. Erst 
die Anwendung der modernen photographischen Methode brachte 
in den letzten 30 Jahren einen gewaltigen Aufschwung. Einmal 
steigerte die Anwendung der Photographie die Genauigkeit der Winkel- 
messung bei kleinen Winkeldistanzen, dann aber vor allem war es 
die Verwendung der allergr6Bten Fernrohre mit den langen Brenn- 
weiten, die den gewfinschten Genauigkeitsgewinn braehte. Man 
rechnet heute bei erstklassigen Messungen mit einer Genauigkeit 
yon o~'oI, so dab also mit der trigonometrischen Parallaxenmethode 
die Sterne bis zu IOO Parsek Entfernung erfat3bar sind. Darfiber 
hinaus, ftir weitere Sterne, versagt die Methode, solange es nicht 
gelingt, die Genauigkeit welter zu steigern. Dank der eifrigen Beob- 
achtungstXtigkeit besonders amerikanischer Sternwarten liegt aus 
den letzten Jahren umfangreiches Beobachtungsmaterial vor, so dab 

I* 
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wir zur Zeit von etwa 3000 Sternen die trigonometrisch gemessenen 
Parallaxen zur Verftigung haben. 

2. Helligkeitsparallaxen. Die Methode der trigonometrisehen 
Parallaxen ist ausffihrlich besproehen worden, well sie die Grundlage 
ftir alle weiteren Methoden der Entfernungsbestimmung ist. Sie ist 
die einzige direkte und hypothesenfreie Methode, die sieh - -  wenig- 
stens prinzipiell - -  auf jeden beliebigen Stern anwenden HiBt. Alle 
anderen Methoden sind yon ihr abhingig, indem sie entweder an ihr 
geeicht werden mtissen (wie z.B. die spektroskopische Methode), 
oder well wenigstens die eingeftihrten Hypothesen mit Hilfe trigono- 
metrisch gemessener Parallaxen kontrolliert werden mfissen. 

Unter dem Namen ,,Helligkeitsparallaxen" m6chte ich eine Gruppe 
yon Methoden der Entfernungsbestimmung zusammenfassen, die auf 
dem Vergleich der scheinbaren Helligkeit mit der absoluten Helligkeit 
eines Sternes beruhen. Es wird als wichtige Grundlage dieser Methoden 
die Gfiltigkeit des Gesetzes postuliert, dab die Lichtintensitiit mit  
dem Quadrat der Entfernung abnimmt. 

In der astronomischen Terminologie drfiekt sich dieses Gesetz 
folgendermaBen aus: Unter der absoluten Gr6fie M eines Sternes 
versteht man diejenige seheinbare Gr6i3e, die der Stern zeigen wfirde, 
wenn er in eine Einheitsentfernung gerfickt wtirde. Als Einheits- 
entfernung hat sieh hierffir die Entfernung yon IO Parsek (ent- 
sprechend einer Parallaxe yon o~'I) allgemein eingebfirgert. Gem~ii3 
der Definition der astronomischen Gr6Benklassenskala ist nun die 
Differenz zwischen absoluter Gr6fie M und scheinbarer Gr6fle m 

M - - m = - - 2 , 5  log / , 
! 

wo -= das Verh~iltnis der Lichtintensitiit in der Einheitsentfernung 

zur Lichtintensit~it in seiner wahren Entfernung ist. Ist r seine wahre 
Entfernung in Parsek und ~ seine Parallaxe, so ist nach dem Gesetz 
der Abnahme der Lichtintensit~it mit dem Quadrat der Entfernung 

also 
M - - m  = 5 -t- 5 log~. 

Auf dieser Beziehung zwischen absoluter Gr0Be, scheinbarer Gr0Be 
und Parallaxe eines Sternes beruhen alle ,,HelligkeitsparalIaxen". 
Die scheinbare Gr6Be ist leicht zu messen; zur Berechnung yon ~ 
bedad es nur noeh eines Weges, die absolute Gr0t3e M festzustellen. 

Ist aber die Hypothese, dab die Lichtintensit~it mit dem Quadrat 
der Entfernung abnimmt, im Weltenraum erffillt? Gibt es keine 
Absorption oder Streuung im Weltenraum? Mit dieser Frage stehen 
oder fallen alle Helligkeitsparallaxen und man hat deshalb viel Mfihe 
auf ihre Beantwortung verwendet, ohne jedoch bisher zu einem ganz 
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befriedigenden und zuverl~issigen Ergebnis gekommen zu sein. Immer- 
bin kann man soviel sagen: In den meisten Gegenden des Himmels 
ise die allgemeine Absorption verschwindend gering, wenigstens so 
gering, dab auf Tausende yon Parsek hinaus die Schw/ichung des 
Sternlichtes unterhalb unserer Mef3genauigkeit bleibt. An einzelnen 
Stellen des Himmels aber, besonders in der N~ihe der Milchstra/3e, 
gibt es ausgedehnte dunkle Wolken, die zwei und mehr Gr6Ben- 
klassen absorbieren, so dab an diesen Stellen Helligkeitsparallaxen 
v611ig illusorisch werden, wenn man niche die Absorption durch die 
Dunkelwolken genau kennt. Man k6nnte vermuten, dab die in 
niedrigen galaktischen Breiten gemessenen Helligkeitsparallaxen zu 
verwerfen seien, well dort sehr viele dunkle Materie liege. Glticklicher- 
weise ist das abet, wie die Erfahrung zeigt, nicht der Fall und das 
hat seinen Grund darin, dab die absorbierende Materie wirklich auf 
einzelne konkrete Dunkelwolken zusarnmengeballt ist, dab der Dichte- 
abfall am Rand der Dunkelwolken sehr pl6tzlich stattfindet, so daft 
diche neben einer Dunkelwolke die Absorption gleich wieder unmerk- 
lich wird. Man kann auch theoretisch ausrechnen, dab der Dichte- 
abfall am Rande solcher Wolken sehr steil sein rout3, wenn man diese 
Wolken als Gasmassen im Strahlungsgleichgewicht auffat3t. Wenn 
man also bei einer Helligkeitsparallaxe niche gerade auf eine Dunkel- 
wolke selbst trifle, was sicher niche unbemerkt bleiben wiirde, so kann 
man auch in den Himmelsgegenden, wo solche Wolken h~iufig vorkom- 
men, auf brauchbare Resultate yon Helligkeitsparallaxen rechnen. 

Neben dieser Absorption durch Dunkelwolken ist aber der inter- 
stellare Raum niche leer. Man kann dynamisch aus den mittleren 
Geschwindigkeiten der Sterne der GrOBenordnung nach die Dichte 
im interstellaren Raum zu etwa I0 -m g/ccm absch~tzen. Theoretisch 
ist die Licheschw~chung durch Absorption oder Sereuung in diesem 
interstellaren Medium noch niche einwandfrei zu erfassen; es wird 
aber die SchwXchung des kontinuierlichen Spektrums sehr gering 
sein, wohingegen sich die Anwesenheit dieses Mediums durch einige 
Absorptionslinien zeigen sollte. Im beobachtbaren Spektralbereich 
kommen aus theoretischen Erw~igungen nur Linien des neutralen 
Natriums und des einfach ionisierten Calciums in Frage, und besonders 
die Hauptlinien des Ca + (die FRAUENHOFEr~schen Linien H und /f) 
sind schon seit l~ngerer Zeit in einigen Sternspektren, wo sie yon den 
Sternlinien H u n d / f  infolge groBer Radialgeschwindigkeiten getrennt 
erkennbar sind, als Linien eines interstellaren Mediums erkannt 
worden. Man spricht daher yon dern ,,interstellaren Calcium". Auf 
die Intensie~it dieser ,,abgetrennten Ca+-Linien '' grfindet sich eine 
Methode der Entfernungsbestimmung, die sp~Lter noch besprochen 
werden wird. Es ist aber nicht zu beffirchten, dab dieses ,,interstellare 
Calcium" das kontinuierliche Spektrum schw~ichen und dadurch die 
Methoden der Helligkeitsparallaxen st6ren wird. 
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Das Wesen der Helligkeitsparallaxen liegt darin, aus der absoluten 
Gr6Be und scheinbaren Gr6Be die Parallaxe zu bereehnen. Man kann 
diese Methoden in Untergruppen unterteilen nach den Prinzipien, 
die zur Ableitung der absoluten Gr6Be verwendet werden. 

a) Allgerneine reine Helligkeitsparallaxen. Die Xlteste einfache 
radikale Hypothese ist die, dab alle Sterne ein und dieselbe absolute 
Gr6fie haben. Es wird hierdurch den Sternen einer bestimmten 
scheinbaren Gr6Be eine bestimmte Entfernung zugeordnet, die Skala 
der scheinbaren Helligkeiten ist, nach der nOtigen Maflstabsumrech- 
nung, eine Entfernungsskala. Schon HERSCHEL hat in diesem Sinne 
,,allgemeine Helligkeitsparallaxen" verwendet und dutch Abz/ihlungen 
der Sterne verschiedener scheinbarer Helligkeit festgestellt, daft unsere 
Fixsterne ein abgeschlossenes endliches System, eine Sternwolke in 
einem sternleeren gr6Beren Raum, bilden. Und noch jetzt schlieBt 
man, wenn yon einem Stern keine anderen ]3eobachtungsdaten als 
die scheinbare Helligkeit vorliegt, mittels dieser Hypothese auf seine 
Enffernung; als Beispiel sei erw~.hnt, dab man die mittlere Parallaxe 
der Vergleichssterne bei trigonometrischer Parallaxenmessung immer 
nur auf diese Weise abschXtzen kann. Die Genauigkeit dieses Prin- 
zipes hXngt davon ab, wie stark die absoluten Gr6t3en streuen. Wit  
wissen jetzt, dab die absoluten Gr6Ben im allgemeinen um etwa 
IO Gr6Benklassen, ja in extremen F/illen bis 15 Gr6i3enklassen streuen, 
woraus zu ersehen ist, dab man in Einzelf~llen bei Annahme eines 
Mittelwertes sehr welt fehlgehen kann. In Praxis aber ist es nicht 
so ungfinstig, denn die HXufigkeitsverteilung der absotuten Leucht- 
kr~.fte zeigt ein sehr starkes Maximum mit steilem Abfall, und extrem 
groBe oder extrem kleine absolute LeuehtkrXfte sind selten. 

In einigen SpezialfXllen hat diese Methode der allgemeinen reinen 
Helligkeitsparallaxen besondere Bedeutung gewonnen. Bei den Novae, 
die sehnell innerhalb weniger Stunden zu sehr groBer Helligkeit an- 
steigen und dann langsam absinken, hat man empirisch festgestellt, 
dab im Maximum des Aufleuchtens die absolute Leuchtkraft bei allen 
Novae nahezu denselben Wert erreicht. So kann man fox jede aufleuch- 
tende Nova mit Hilfe dieses festen Wertes der absoluten Leuchtkraft 
ihre Entfernung festlegen, eine Methode, die bei der Bestimmung 
der Entfernung von Spiralnebeln (besonders des Andromedanebels), 
in denen das Aufleuchten yon Novae festgestellt werden konnte, gute 
Dienste geleistet hat. Ein anderes Beispiel ist bei kugelf6rmigen Stern- 
haufen verwendet worden, indem den hellsten Sternen versehiedener 
Haufen dieselbe feste absolute Helligkeit zugesprochen wurde. 

5) Unterteilung nach Spektralklassen. Line ganz bedeutend hOhere 
Genauigkeit erreieht man, wenn man die Spektralklasse der Sterne 
kennt und jeder Spektralklasse eine andere absolute Gr6Be zuordnet. 
Die Streuung der absoluten Leuchtkraft innerhalb einer Spektral- 
klasse ist auBerordentlich klein, besonders bei den frfihen Spektral- 
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klassen (B- und 2/-Sternen). Bei den sp~iteren Typen, bei denen die 
Sterne entweder ,,Riesen" oder ,,Zwerge" sein k6nnen, ist die Streu- 
ung etwas gr6i3er; h~iufig kann man aber aueh hier die ZuverHissigkeit 
wesentlich steigern, wenn man entweder nur dureh Vermutung statisti- 
seher Art oder durch sonstige Kriterien entseheiden kann, ob ein 
Riese oder Zwerg vorliegt und dann den Riesen eines bestimmten 
Spektraltypes eine andere mittlere absolute Helligkeit als den Zwergen 
zulegt. Bei guter enger Spektralklassifikation ist ffir fr/ihe Typen 
diese Methode kaum fibertreffbar; man kann wohl sagen, dab z. B. 
ffir einen einzetnen B-Stern die sieherste Parallaxenbestimmung auf 
diese Weise m6glich ist. 

c) Spektroskopische Parallaxen. Den Untergruppen a) und b) der 
Helligkeitsparallaxen haftet in der Festlegung der absoluten Gr6fie M 
ein statistisches Moment an. Frei davon ist die ,,spektroskopisehe 
Parallaxenmethode", bei welcher die absolute Gr6t3e M aus dem 
Spektrum jedes einzelnen Sternes dutch bestimmte Kriterien abgelesen 
wird.' Darfiber sp~iter ausffihrlicher. 

d) Spektrophotometrische Parallaxen. Diese Methoden haben sieh 
gleichzeitig neben der spektroskopischen Parallaxenmethode ent- 
wickelt und werden h~iufig nicht yon ihnen getrennt, sondern mit 
ihnen unter dem erweiterten Begriff ,,spektroskopische Parallaxen" 
zusammengefai3t. Aueh hier wird die absolute Gr6fle aus dem Spek- 
trum erkannt, aber nicht wie dort aus der IntensitXt einzelner Linien, 
sondern aus der Intensit{it des kontinuierlichen Spektrums in einem 
(gr6fleren oder kleineren) Wellenl~ingenbereieh. Man k6nnte sie 
deshalb aueh Farbenparallaxen nennen. Die wiehtigste und allge- 
meinste, aueh zuerst erkannte Erseheinung dieser Art ist die, dab 
die Sterne derselben Spektralklasse um so stXrker rot gef/irbt sind, 
je gr6i3er ihre absolute Leuehtkraft ist. 

e) Cepheiden-Parallaxen. Aueh das sind Helligkeitsparallaxen, 
jedoeh nur auf einzelne bestimmte Sterne anwendbar, n~imlich auf 
ver~inderliche Sterne, deren Lichtwechsel yore Typ des Liehtwechsels 
des Sternes ~ Cephei ist. Hier beruht die Bestimmung der absoluten 
Gr6fle auf einer empiriseh festgestellten eindeutigen Beziehung 
zwisehen absoluter Gr6i3e und Periode des Lichtwechsels, die mit 
grot3er Sicherheit aus der leicht beobachtbaren Periodenl~inge die 
absolute Gr6t3e anzugeben gestattet. 

3. Statistische mittlere Parallaxen aus Eigenbewegungen. Unser 
.Sonnensystem bewegt sich mit einer Geschwindigkeit yon 20 kin-see -I  
lm Raume, unter Raum h ie r - -  etwas unbestimmt - -  ein Koordinaten- 
system verstanden, das dureh die Gesamtheit aller beobachteten 
Sterne festgelegt ist, in welchem also die Summe der Geschwindigkeits- 
vektoren aller Sterne Null ist. Wir haben durch diese Bewegung der 
Sonne eine Basis - -  und zwar eine um so gr6Bere, je lingere Zeit wit 
warten -- ,  mit welcher wir Parallaxen nach Art der trigonometrischen 
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Parallaxen messen k6nnten, wenn . . . . .  , ja wenn wir wtiBten, dab 
der beobachtete Stern keine eigene Bewegung (keine ,,Pekuliar- 
bewegung") in unserem Koordinatensystem ausfiihrt. Es geht also 
nicht ffir einen einzelnen Stern, weil die Pekuliarbewegungen, regellos 
in beliebiger Riehtung, yon derselben Gr6Benordnung sind wie die 
Bewegung unserer Sonne. Abet fiir eine gr6t3ere Anzahl yon Sternen 
kann die Hypothese hinzugenommen werden, dab im Mittel ftir alle 
Sterne der betrachteten Gruppe die Pekuliarbewegungen sieh gegen- 
seitig aufheben, und wir erhalten so ,,mittlere statistisehe s~ikulare 
Parallaxen" aus den Eigenbewegungen. 

Neben diesem Gedankengang spiett in den steliarstatischen Me- 
thoden der Enffernungsbestimmung der folgende eine Rolle: Wenn 
man annimmt, dab die lineare pekuliare Raumgeschwindigkeit der 
Sterne fiberall nahezu die gleiche ist, wird die mittlere Eigenbewegung 
der Sterne um so kleiner sein, je welter enffernt sie sind, wit haben 
also in der Eigenbewegung ein einfaches statisfisches MaB fiir die 
Entfernung. Dutch Hinzunahme der Radialgeschwindigkeiten, die 
uns die mittlere Raumgeschwindigkeit in km.sec  -1 liefern, ist es 
m6glich, yon den in WinkelmaB gemessenen Eigenbewegungen auf 
die Entfernungen (in linearem Mat3, z.B. Kilometer ausgedrfickt) 
fiberzugehen. 

Diese statistischen Methoden haben eine ungeheure Wichtigkeit 
erlangt, auf ihnen allein beruht unsere Kenntnis yon dem Aufbau 
und der Gr6Be unseres lokalen Sternsystems. Daneben sind sie fast 
unentbehrlieh zur Eichung anderer Methoden, welche einer solchen 
Eiehung bedfirfen, z.B. der spektroskopisehen Parallaxenmethode. 
Ein groBer Vorteil dieser statistischen mittleren Parallaxen ist, dab 
sie unabh~ingig yon einer etwaigen Absorption im Weltenraum sind; 
ein Nachteil dagegen ist, dab sehwer kontrollierbare Hypothesen 
fiber die Bewegungsverh{iltnisse in unserem Sternsystem eingehen. 

4- Parallaxen gemeinsam bewegter Sterngruppen. Wir kommen 
nun zur Besprechung einiger Methoden der Entfernungsbestimmung, 
die sich nicht wahllos auf alle Sterne anwenden lassen, sondern die 
eine bestimmte spezielle Eigensehaft voraussetzen und verwenden. 
Es gibt eine Anzahl gr6Berer Sterngruppen, deren Mitglieder sich alle 
genau parallel mit gleicher Gesehwindigkeit im Raume bewegen. Auf 
die Sph~ire projiziert, zeigt sich diese parallele Raumbewegung darin, 
dab die Eigenbewegungen der Sterne nach einem bestimmten Punkt  
der Sphiire zusammenlaufen, dem ,,Konvergenzpunkt" der Gruppe. 
Man kennt durch diesen Konvergenzpunkt die r{iumliehe Bewegung 
der Gruppe. Ist von einem Stern der Gruppe die Eigenbewegung 
(in WinkelmaB pro Jahr) und die Radialgeschwindigkeit (in kin- sec -1) 
gemessen, so zeigt eine einfache l~!berlegung, dab mit HiKe des 
bekannten Winkels zwischen der wahren Raumbewegung und der 
Richtung der Radialbewegung die Entfernung berechnet werden kann. 
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Die Erfahrung zeigt, daft diese Methode recht sicher arbeitet, was 
darauf schlieften l:iftt, daft die Raumbewegungen der Sterne einer 
solchen Gruppe sehr genau parallel verlaufen mfissen. Deshalb ist 
sic auch we.itgehend zur Eichung spektroskopischer Parallaxen ver- 
wendet worden. 

5- Dynamische Parallaxen. Bei visuellen Doppelsternen, deren 
Bahn bekannt ist, k0nnen wir die folgende aus dem dritten KEPLER- 
schen Gesetz sich ergebende Beziehung anwenden: 

a3 
m l + m s = ~ p ~ ,  

wobei n~ und m S die Massen der beiden Komponenten, a die grofte 
6 

Halbachse der relativen Bahn in Winkelmaft ausgedrfickt (also -~ 

dieselbe Halbachse in linearem MaB) und P die Umlaufszeit bedeuten. 
Aus der Beobachtung der visuellen Bahn sind P und a bekannt, 
das letztere allerdings meist nur bis auf einen Neigungsfaktor, ffir 
den aber ein wahrscheinlicher Mittelwert eingeffihrt werden kann. 
V011ig unbekannt sind m l und m m hier k0nnen aber brauchbare Hypo- 
ttlesen eingeffihrt werden, da man weiB, daft die Massen der Sterne 
nur wenig voneinander verschieden sind, zudem bei der Bestimmung 
yon ~ aus obiger Gleichung die Massen nur mit der dritten Wurzel 
eingehen; schlieftlich hat man diese Unsicherheit der Massen noch 
empirisch herabdrficken k6nnen, indem man ffir eine grofte Zahl 
yon Sternen sotche Parallaxen mit hypothetischen Annahmen fiber 
die Massen rechnete, diese mit den spektroskopischen Parallaxen 
dieser Sterne verglich, und so eine empirische Relation ffir die Massen 
einffihrte. Da es viele visuelle Doppelsterne gibt, ffir welehe diese 
Methode anwendbar ist (zur Zeit etwa 2000 Sterne), hat sie grofte 
Bedeutung gewonnen. Noch wichtiger ist aber die hier benutzte 
Beziehung zwischen Parallaxe und Massen, wenn man die Parallaxe 
auf andere Weise ableitet und die Massen der Sterne berechnet; in 
der Tat ist das der einzige direkte Weg, auf dem wir Aufschluft fiber 
die Massen der Sterne erhalten k6nnen. 

6. Parallaxen aus der ,,abgetrennten" Ca+-Linie. In vielen Spek- 
tren frfiher Spektralklassen erkennt man neben der normalen Stern- 
linie K des ionisierten Calciums, wenn diese dutch grofte Radial- 
geschwindigkeit verschoben ist, eine scharfe ,,abgetrennte" K-Linie, 
die an der Verschiebung der fibrigen Spektrallinien des Sternes durch 
Radialgeschwindigkeit nicht teilnimmt. Es erscheint jetzt sicher, 
daft diese Linien von nahezu gleichf6rmig im interstellaren Raume 
verteilter Materie, die also ionisiertes Calcium enthalten rout3, her- 
rfihren. Theoretisch (ausgehend yon plausiblen Werten der Tem- 
peratur und Dichte im Weltenraum) kann man fiberlegen, ob noch 
das Auftreten der Linien anderer Elemente dieser interstellaren Materie 
zu erwarten sind; es ergibt sich, dat3 wenig andere Linien in dem 
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beobachteten Spektralgebiet zu erwarten sind, in erster Linie noeh 
das neutrale Natrium, und in der Tat ist auch die D-Linie in Stern- 
spektren als abgetrennte Linie gefunden worden. 

Im Jahre 1929 gelang es O. STRUVE festzustellen, daft die Inten- 
sit~t der abgetrennten K-Linie eine enge lineare Beziehung zur Ent- 
fernung der Sterne zeigt, mit wachsender Entfernung nimmt die 
Intensit~t, wie zu erwarten, zu. Er grtindet hierauf eine Methode 
d er Entfernungsbestimmung, die er auf 92 Sterne anwenden konnte. 

AIIgemein aufj~m $1e~ Nur f-ur einzdne bes~immt~ 
an*endbare H~oden S~'ne anwendbarB He~oden 

M~- i /  x \--T..Z . . . .  

Abb. z. Obersicht ilber alle Paral laxenmethoden mit ihrer gegenseitigen Abh~nglgkeit. 

7. Tabellarischer Oberblick fiber alle Parallaxenmethoden mit 
ihrer gegenseifigen Abh~ngigkeit. Das in Abb. I dargestellte Schema 
teilt sich in zwei Hauptgruppen, n~mlich in solche Methoden, die 
allgemein auf jeden Stern anwendbar sind und in solehe, die nur auf 
vereinzelte Sterne mit bestimmten Charakteristiken anwendbar sindo 
Ein ausgezogener Pfeil bedeutet, dab die Methode, zu der der Pfeil 
zeigt, nieht selbst~ndig besteht, sondern unbedingt einer Eiehung 
bedarf; die Pfeile zeigen, wie diese Eiehungen in Praxis erfolgen. Ein 
gestrichelter Pfeil bedeutet zwar keine unbedingte Abh~ngigkeit im 
Sinne einer notwendigen Eiehung, aber doeh eine Abh~ngigkeit 
insofern, als die den betreffenden Methoden zugrunde gelegten Hypo- 
thesen (z. B. bei den Parallaxen bewegter Sterngruppen, dab die 
Sterne sieh wirklich genau parallel im Raume bewegen) naehtriiglieh 
einer grunds~tzliehen generellen BestXtigung bedtirfen. 

Z w e i t e s  K a p i t e l .  

Die spektroskopische Parallaxenmethode. 
I. Das Wesen der Methode. Das Wesen der spektroskopischen 

Parallaxenmethode besteht darin, daft man aus dem Spektrum eines 
Sternes seine absolute Gr6fle zu erkennen versucht. Da die schein- 
bare Gr6Be bekannt ist oder leicht gemessen werden kann, gibt das 
Gesetz yon der Abnahme der Lichtintensit~t mit dem Quadrat der 
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Entfernung sofort die Entfernung des Sternes; die oben abgeleitete 
Gleichung zwischen der absoluten GrOfle M, der scheinbaren Gr6t3e m 
und der Parallaxe 

M - - m  = 5 + 5 log~ 

stellt diese Beziehung dar. Es geh6rt also die spektroskopische 
Methode zur Gruppe der Helligkeitsparallaxen. 

ZunS.chst sei auf einen Unterschied der spektroskopischen Par- 
allaxen - -  allgemein aller ,,Helligkeitsparallaxen" - -  gegentiber den 
trigonometrischen Parallaxen aufmerksam gemacht, der sehr wichtig 
ffir die Stellung der beiden Methoden im Rahmen der astronomischen 
Forschung ist. Der mittlere Fehler einer modernen trigonometrischen 
Parallaxenmessung betrS.gt o~'oI bis o; 'o2; lgt3t man als sicher ver- 
btirgt nur Werte gelten, die etwa das Doppelte bis Dreifache des 
mittleren Fehlers tibersteigen, so k6nnen nut trigonometrische Par- 
allaxen fiber o~'o4 als zuverlS.ssig gelten. Wir k0nnen also mit trigo- 
nometrischer Parallaxenmessung nur die ngchste Umgebung der 
Sonne - -  bis zu etwa 25 Sternweiten entsprechend der Parallaxe o~'o4 
erforsehen. Anders die spektroskopischen Parallaxen. Hier ist der 
Reichweite keine Grenze gesetzt, wenn nur die Sterne hell genug 
sind, dat3 ihre Spektra aufgenommen werden k0nnen. Denn die 
Unsicherheit liegt hier in der Bestimmung der absoluten Gr6t3e und 
der mittlere Fehler der absoluten Gr6Be ist for nahe und sehr weite 
Sterne derselbe. Der Ubergang vom Fehler der absoluten Gr6Be M 

d0~ zum Fehler der Parallaxe ~z ist gegeben durch d M---eonst  "-d-' 

d.h. wit haben einen prozentualen Fehler der Parallaxe, der mit 
kleinerer Parallaxe auch kleiner wird. 

Ftir die Erw~igung, daft es m6glich sein k0nnte, aus dem Spektrum 
eines Sternes seine absolute Helligkeit zu erkennen, war ursprtinglich, 
als die Methode in den Jahren 1913--1914 entwickelt wurde, folgender 
Gedankengang mat3gebend: Man konnte naeh allen damaligen Er- 
fahrungen annehmen, dab alle Sterne nahezu als schwarze Strahler 
strahlen, und zwar nieht nur qualitativ, sondern aueh quantitativ, 
d.h. nieht nur in bezug auf die Energieverteilung im Spektrum, 
sondern auch in bezug auf den Betrag der pro Ftgcheneinheit aus- 
gestrahlten Energie. Wenn wir nur Sterne einer bestimmten Spektral- 
klasse ins Auge fassen, so wird demnach die absolute Leuchtkraft 
ganz allein durch den Fliieheninhalt der ausstrahlenden Sternober- 
Ii~iche, also dutch den Durchmesser des Sternes bestimmt. Haben 
wir zwei Sterne, den einen mit kleinem, den anderen mit gr~Sgerem 
Durehmesser, so kann der Stern mit dem gr6t3eren Durehmesser 
entweder bei gleicher mittlerer Dichte eine gr6t3ere Masse, oder aber 
bei geringerer mittlerer Dichte dieselbe Masse haben: In beiden F~illen 
ist aber zu erwarten, dab die gr0Bere Masse bzw. die geringere Dichte 
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von Einflui3 auf den Aufbau der Sternatmosphiiren und h6heren 
Sternschichten sind, in welchen die Spektrallinien entstehen, und 
dat3 daher in dell Intensit~,iten der Spektrallinien Unterschiede 
erkennbar sein dfirften, die systematisch mit dem Sterndurchmesser 
und dadureh mittelbar mit der absoluten Sternhelligkeit zusammen- 
h~ngen. 

So war die Methode zuniichst rein empirisch. Es wurden die 
Spektra von zwei Gruppen von Sternen sorgf~iltig vergliehen. Die 
eine Gruppe waren Sterne sehr grot3er, die zweite Gruppe waren 
Sterne sehr kleiner absoluter Leuchtkraft, wobei als Kriterium ffir 
die absolute Leuehtkraft einesteils trigonometrisch gemessene Par- 
allaxen, andernteils mittlere statistische Parallaxen aus Eigenbewe- 
gungen dienten. Es stellte sich in der Tat heraus, dab einzelne 
bestimmte Linien in den Sternen groi3er absoluter Leuchtkraft st:irker 
waren als in den Sternen geringer absoluter Leuehtkraft. Es war ein 
sorgf~iltiger und mfihsamer Vergleich vieler Sternspektren beider 
Sterngruppen n6tig, diese Linien herauszufinden, da die Intensit~its- 
unterschiede nur gering und schwer erkennbar sind. Die Sehwierig- 
keit besteht besonders darin, dab diese Linien sich ebenso wie alle 
Linien mit der Spektralklasse sehr stark ~indern, und dab daher eine 
sehr sorgf/iltige Bestimmung der Spektralklasse n6tig ist. Diese ist 
aber aueh nur durch die .Anderung der Intensititen der Spektral- 
linien gegeben, und so kommt es darauf hinaus, die .)(nderungen 
der Intensititen geeigneter Spektrallinien nach zwei Parametern, 
n:imlich der Spektralklasse und der absoluten Helligkeit, zu unter- 
suchen. 

Uber diesen zun~iehst rein empirischen - -  nach unseren jetzigen 
Eenntnissen primitiv erscheinenden - -  Gedankengang der Methode 
kam man bald hinaus. Man erkannte, dab die in den absolut hellen 
Sternen st:irker auftretenden Linien den einfach ionisierten Elementen 
zugeh6rten. Ein tieferes Verst:indnis f(ir den physikalischen Sinn 
der Methode wurde erst m6glich, als man die Zust/inde in den Stern- 
atmosph/iren, insbesondere die dort herrschenden Ionisations- und 
Gleichgewichtsverh~iltnisse, verstehen lernte. Hierzu verhalf zweierlei: 
Erstens die Anwendung der chemischen Gleichgewiehtsformel auf 
ionisierte Gase, worin zuerst SAHA, EGGER~', sp:iter in weiterem 
Ausbau RUSSELL und PANNEKOE:¢ bahnbrechend gearbeitet haben; 
zweitens die Theorie des Gleichgewichtes yon Sternatmosph/iren, die 
zuerst y o n  SCHWARZSCHILD begonnen und dann besonders y o n  MILNE 

ausgebaut wurde. 
Die fundamentale Grundgleichung fiir das Ionisationsgleich- 

gewieht in ionisierten Gasen oder Gasgemischen - -  eine einfache 
IJbertragung der VAN T'HOFFschen Formel fiir das chemische Gleieh- 
gewicht - -  gibt uns eine Beziehung zwischen Druck und Temperatur 
des Gases an jeder Stelle, wobei als Parameter der Ionisationsgrad 
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und  eine Charakter is t ik  des E lementes  bzw. Elementengemisches  
(das Ionisat ionspotential)  e ingehen 1. 

Die Theorie  des atmosph~irischen Gleichgewichtes  in S te rna tmo-  
sph~iren liefert ebenfalls eine Bez iehung  zwischen Druck  und  Tem- 
pe r a tu r  an  jeder  Stelle der  S t e r n a t m o s p h i r e .  Als Pa rame te r  gehen 
in diese Beziehung ein: der Absorp t ionskoef f iz ien t  (als k o n s t a n t  
innerhalb  der Sternatmosph~ire a n g e n o m m e n ) ;  die , ,effektive Tem- 
pe ra tu r " ,  be s t immt  durch  die aus der  S terna tmosphSxe  nach  auflen 
aus t re tende  Energie;  die Schwerebesch leun igung  g (innerhalb der 
S t e rna tmospNi re  als k o n s t a n t  angenommen)2 .  

Man denke sich nun  aus diesen be iden  Grundgleichungen,  aus 
der des tonisat ionszustandes  und  aus der  des atmosph~irischen Gleieh- 
gewichtes,  die beide eine Bez iehung  zwisehen T e m p e r a t u r  und 
Druek  geben, den Druek  eliminiert.  B e t r a c h t e n  wir eine bes t immte  
feste T e m p e r a t u r  T, so ist der  Ion isa t ionsgrad  nu t  abh/ingig yon  
g S c h w e r e b e s c h l e u n i g u n g  
-k-~-- Absorptionskoeffizient , u n d  nat t i r l ich von  der Ionisat ionsspan-  

n u n g  des die Atmosph~ire b i ldenden Gases (bzw. Gasgemisches). Die 
spektroskopische  Pa ra l l axenmethode  m i g t  zun~iehst n u t  den Ioni- 
sa t ionsgrad  in den verschiedenen Sternen,  denn  sie ve rg l e i ch t  die 
In tens i tg ten  der Linien ionisierter  E l e m e n t e  mi t  denen neut ra le r  
Elemente .  Es wird hierdureh,  wie eben gezeigt  wurde, zun~ichst n u t  

die Sehwerebesehleunigung g (bzw. i ;  aber  der Absorpt ionskoeff iz ient  

k k a n n  als unver~inderlich b e t r a c h t e t  werden)  der verschiedenen 
Sterne bes t immt ,  und n ich t  d i rek t  die absolute  Leuch tkra f t .  

Es  ist leicht zu t~bersehen, daB, w e n n  auch  ursprtinglich nu t  die 
Schwerebeschleunigung g mat3gebend ist, es im wesentl ichen doch 
auf  die absolute  L e ue h t k r a f t  L hinausli~uft. Es ist 

g = - ~  und  L = 4 ~ o  R 2, 

1 Ftir die folgende Darstellung vgl. z. B. P~NEKOEK: Bull. Astron. Netherl. 1, Io7 
(I922) oder PA~NSKO~: Handbuch Itir Astrophysik, Bd. III/I, S. 259. Die Gleichung 
ftir Ionisationsgleiehgewicht lautet 

iO k 
logp + ~e = __ T + 2,5 log T + 6,4 9 , 

worin /~ den Druek, T die Temperatur bedeutet. ~ ist ein MaB far den Ionisationsgrad: 
x 2 

~ log I - - ~ '  wo x der ionisierte, I - -x  der nieht ionisierte Bruchteil des Gases ist. 

k ~ 3,7o2 = log V ist die Elementkonstante, worin V das Ionisationspotential bedeutet. 
2 T 4 

2 In der ersten N~erung SCHWARZSC~ILDS lautet diese Beziehung ~ - -  = I + k Q z; 

hierin bedeutet T~ die effektive Temperatur, k den Absorptionskoeffizienten, Q die Dichte, 
z die Tide yore fiufleren Rand. der Atmosphere naeh innen gez~hlt (z sei klein). Mit 
Hilfe der meehanischen Glelehgewiehtsbedingung d p = g ~ d z, worin g die Schwere- 

2T 4 k 
besehleunigung bedeutet, kann ~ eliminiert werden, undes folgt ~ = x + ~- it,. Die 

strengere Belaandlung (MILLE) l~flt sich nicht wie diese N~iherung geschlossen integrieren, 
ist abet durch numerische Integration tabellariseh bekannt. 
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wobei G die Gravitationskonstante, # die Masse und R der Radius 
u n d o  die Oberfl~ichenhelligkeit des Sternes ist. Da e bei bestimmter 
Temperatur konstant ist, folgt ffir feste Temperatur bzw. Spektral- 

Masse, dab g proportional~- ist. Die spektroskopische Parallaxen- 

methode bestimmt also nicht die Leuchtkraft L allein, sondern es 
geht ein Massenfaktor ein; in den spektroskopisehen Parallaxen 
wfirde das einen Faktor ]/~- bedeuten, mit dem m a n -  nach diesen 
vereinfachten theoretischen {3berlegungen - -  die beobachteten Par- 
allaxenwerte behaftet vermuten k0nnte. 

Soweit es sich um die Streuung der Massen innerhalb einer be- 
stimmten Spektralklasse handelt, ist das in der Tat richtig, und 
man muB die spektroskopischen Parallaxen um den Faktor ]/~-ver- 
fglscht erhalten. Es erweitert dieser Umstand die spektroskopisehe 
Methode von einer Parallaxenmethode zu einer Massenbestimmungs- 
methode, wenn nimlich auch eine trigonometrische Parallaxe vor- 
liegt: Da die Eichung der spektroskopischen Parallaxe sich auf eine 
mittlere Masse/~ der betreffenden Spektralklasse bezieht, gilt 

g=_= ( ~p / 2 
g \ =-i57~ / ' 

woraus individuelle Sternmassen sich ergeben 1. Es sei aber betont, 
dab diese Streuung der Sternmassen innerhalb einer Spektralklasse 
klein ist, und daft deshalb diese Massenabh~ingigkeit der spektro- 
skopischen Parallaxen keine groBe Bedeutung hat. 

Soweit es sich aber andererseits um die Streuung der Massen 
yon Spektralklasse zu Spektralklasse - -  die viel bedeutender ist - -  
handelt, so Eillt dieser EinfluB bei den spektroskopischen Parallaxen 
heraus, weil ja die Eichung der spektroskopisehen Parallaxen empi- 
risch an bekannten Leuchtkrgften erfolgt; durch diese Eichung 
wfirde die Abhgngigkeit yon der Masse ganz herausfallen, werm eine 
strenge Proportionalit~it zwischen Leuchtkraft und Masse besteht, 
was nach EDDINOTONs Theorie fiber den inneren Aufbau der Sterne 
sicherlich wenigstens annghernd der Fall ist. So kommen wir zu 
dem Resultat, daft eine Massenabhgngigkeit der spektroskopischen 
Parallaxen yon Spektralklasse zu Spektralklasse nicht vorhanden 
sein dtirfte. Daft trotzdem die Erfahrung eine geringe solche Ab- 
hgngigk.e.it zeigt, dtirfte darauf zurfickzuffihren sein, dab die den 
/~bigen Uberlegungen zugrunde liegenden einfachen Beziehungen nicht 
streng erftillt sind. 

Wir hatten betont, daft das Wesen der spektroskopischen Par- 
allaxenmethode in der Bestimmung des Ionisationsgrades und dadurch 
der Schwerebeschleunigung in der Sternatmosph{ire beruht, jedoch 
zungchst nur far jede einzelne Spektralklasse gesondert, gs kommt 

X PANNEKOEK: Bull. Astron.  Netherl.  1, I16 (1922). 
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dieses auf die Abh~ngigkeit des Ionisationsgrades eines Gases vom 
Druck hinaus. Der Ionisationsgrad eines Gases ist aber auch sehr 
stark yon der Temperatur abh~ingig. Die astronomische Einteilung 
der Spektralklassen ist im wesentlichen eine Einteilung nach der 
Temperatur. MaBgebend ftir die Kriterien der Spektraleinteilung 
sind allerdings nut praktische Gesichtspunkte gewesen: es sollen 
auch bei kleinsten Dispersionen der Sternspektra m6glichst deutliche 
Unterschiede in den Linienintensit/iten zwischen verschiedenen 
Spektralklassen erkennbar sein. Es kommt die Spektralklassifikation 
im wesentlichen auf die Intensit~t der BALMER-Linien des Wasserstoffs 
und der Linien H und K, die dem ionisierten Calcium angeh0ren, 
hinaus. Durch diese Kriterien ist - -  wie sich spXter zeigte - -  in 
der Tat die Spektralklassifikation sehr nahe eine reine Temperatur- 
skala geworden. Ich sage nut sehr nahe, niche genau. Es spielen 
neben den reinen Temperaeureffekten bei der tiblichen Spektral- 
klassifikation auch Ionisationseffekte eine gewisse, aber nur unter- 
geordnete Rolle. Jedoch.-lieBe sich auch aus LinienintensitXten eine 
ganz reine Temperaturskala aufstellen, wie es auch schon yon ADAMS 
und RtlSSELL versucht wurde 1. Es sei noch hinzugeftigt, dab unter 
Temperaturen bier die wahren Temperaturen in den Schichten der 
Sternatmosph5ren gemeint sind, in denen die Linien entstehen; 
niche etwa die effektiven Temperaturen, wie sie aus der Energie- 
verteilung der austretenden Strahlung folgen. 

Die spektroskopische Methode der Beobachtung des Ionisations- 
grades beruht also auf einer zweiparametrigen Reihung der Stern- 
spektra. Erstens nach der Temperatur, wobei genau genommen, 
eine strenge Temperaturskala nach Linienintensit/iten gew/ihlt werden 
mtiBte, wobei man jedoch praktisch mit der tiblichen Skala der 
Spektralklassen - -  die allerdings sehr sorgf/~ltig und genau durch- 
geftihrt werden muB - -  auskommt. Zweitens nach der Schwere- 
beschleunigung bzw. Leuchtkraft, die aus der StXrke besonderer 
geeigneter Linien yon ionisierten Elementen sich ergibt. 

Man liest oder hOrt manchmal: Wenn ein Riesenstern einen 
hOheren Ionisationsgrad zeige als ein Zwergstern derselben Spektral- 
klasse, so sei das dem geringeren Druck in der Atmosph/ire des Riesen- 
sternes zuzuschreiben. Das ist nicht ganz korrekt. Denn auch in 
der Atmosph5re des Zwergsternes gibt es - -  welt auflen - -  Schichten 
geringer Dichte, abet es ist dann hier die tibergelagerte Materie nicht 
gentigend, um Absorptionslinien entstehen zu lassen. Es kommt 
nieht auf den Druck, sondern auf den Druckgradienten an, und 
zwar auf den Druckgradienten; bezogen auf die ,,optische Tiefe". 
Die optische Tiefe y ist definiert durch d y = k e d z. Femer gilt 

g 
d p = g 0 d z ,  also d p = ~ - . d y .  Bei dem Riesenstem, dem Stern 

Av. J. ss, 9 092s). 
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g 
geringer mittlerer Dichte, ist ~- kleiner als bei einem Zwergstern der- 

selben Masse, es ist also bei einem Riesen der Druckgradient, bezogen 
auf die optische Tiefe, geringer als beim Zwerg. Beim Vergleich 
zwischen Riesen und Zwerg haben wir in die gleiche optische Tiefe 
hinabzusteigen, was der gleichen Menge fibergelagerter Materie ent- 
spricht. Wir finden an Punkten, die in optischer Tiefe einander 
entsprechen, bei dem Riesen den geringeren Druck und daher die 
st~irkere Ionisation. 

2. Die Durchffihrung der Methode am Mount Wilson-Obser-  
vatorium. Dem Mount Wilson-Observatorium, das sich durch seine 
mustergtiltige Organisation schnell eine ftihrende Stellung unter den 
Sternwarten der Welt errungen hat, verdanken wir nicht nur die 
ursprtingliche Ausbildfing der Methode der spektroskopischen Par- 
allaxenbestimmung, sondern auch die weitgehendste Anwendung. In 
einer Anzahl von Ver0ffentlichungen dieses Observatoriums kntipft 
sieh an die Namen von W. S. ADAMS und seiner Mitarbeiter der 
Ausbau des Verfahrens. Im Jahre 1914 erschien die erste Arbeit 1, 
in der, naehdem die Intensititsverh/iltnisse einer grot3en Anzahl 
yon Linienpaaren systematisch verglichen waren, gezeigt wurde, 
dab die fiinf Linienpaare 4455/4462, 4455/4495, 4215/425o, 4395/4415, 
44o8/4415 besonders starke Abh~ingigkeit yon der absoluten Gr6fte 
zeigten und sich daher zu ihrer Bestimmung eigneten; ftir 162 Sterne 
der Spektralklassen fi'8 bis /f9 wurden die absoluten Gr6ften ab- 
geleitet. Es folgte bald eine Erweiterung auf frfihere und sp~tere 
Spektralklassen2; ffir die Spektralklasse M wurde gezeigt, daft, 
wenn die Sterne nach der Sichtbarkeit der Banden klassifiziert 
werden, die absolut hellen Sterne sehr viel st/irkere Wasserstoff- 
linien zeigen als die absolut schwachen Sterne. Der erste gr6tBere 
Katalog brachte im Jahre 1917 die spektroskopisch bestimrnten 
Parallaxen yon 500 Sternen ~. Im Jahre 1921 erschien der einen 
gewissen Abschlufl der Entwicklung bildende groBe Katalog yon 
1646 spektroskopiseh gemessenen Parallaxen 4. Bis zur Zeit (1933) 
sind insgesamt rund 400o Sterne am Mount Wilson-Observatorium 
untersucht s. 

Die am Mount Wilson-Observatorium verwendeten Spektra sind 
mit Spaltspektrographen erhaltene Einzelaufnahmen, die aber nicht 
eigens ffir diesen Zweck, sondern im Rahmen eines groflen Programms 
zur Messung yon Radialgeschwindigkeiten aufgenommen waren; so 
fiel die spektroskopische Parallaxenbestimmung als eine Neben- 
arbeit ab, ohne dat3 besondere Sternaufnahmen n6fig waren. 

1 AD-~s and KOHLSCHI)TTER: Ap. J. 40, 385 (I9:[4). 
ADAMS: Proc. Nat. Acad. S¢. 2, x43 , 147, I52, 157 (I916) • 

s ADAMS and JoY: Ap. J. 46, 313 (I917). 
4 ADAMS, JOY, STROMBERG, BURWELL: Ap. J. 53, 13 (I92I). 
5 ADAMS: Jahresber. des Mount Wilson-Observatorium (I933). 
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Die Methode, nach wetcher am Mount Wilson-Observatorium 
die IntensitRten der Linien eines Paares verglichen wurden, war 
folgende: Unter einem Mikroskop wurden die Spektra der einzelnen 
Sterne nacheinander betrachtet und dabei das IntensitRtsverh/~ltnis 
der beiden Linien eines Paares, die im Spektrum nieht zu welt aus- 
einander liegen dfirfen, in einer willkfirlichen Skala gesch~itzt, indem 
z. B. o die Gleichheit der beiden Linien, 4- I einen gerade noch merk- 
lichen Unterschied in der Intensitgt bedeutet usw. Es kommt darauf 
an, dab der Beobaehter sich seine natfirlich nur for ihn pers6nlich 
geltende Skala m6glichst sicher und unver~.nderlich im Ged~.chtnis 
einprggt. 

Entsprechend dem zweiparametrigen Charakter der spektro- 
skopischen Parallaxenmethode, muflte eine Gruppe von Linien- 
paaren zur Bestimmung der Spektralklasse (Temperatur), eine zweite 
Gruppe zur Bestimmung der absoluten Leuchtkraft gesucht werden. 
Ffir die Spektralklassifikation gaben die folgenden Linienpaare die 
genaueste Festlegung: 

/78 - -  G~ : 4227/H y; 4326/H y; H 7/4352; H 7/4405 ; H 7/4384; 
G~ - -  Kg: 4326/H y; H }'/4352; H y/44o5 ; H fl/4872; H fl/4958. 

Mit Hilfe yon Normalsternen wurden die Sch/itzungsskaten dieser 
Linienpaare auf die fibliche Klassifikationsskala (HARVARD-System) 
bezogen, und im Mittel aus diesen 5 Linienpaaren konnten die 
Spektralktassen der einzelnen Sterne recht genau besfimmt werden 
(mittlerer Fehler beruhend auf 3 Platten ist 0,4 einer ~-IARVARD- 
Stufe). 

Die zur Bestimmung der absoluten Leuchtkraft am Mount 
Wilson-Observatorium als gfinstigst befundenen und schlieBlich 
hauptsgchlich verwendeten Linien sind folgende: 
~. 4077 (Sr II, 5s'S,:,-- 5 p~ P~,:,) stark in absolut hellen Sternen, 
;% 4290 (Ti II, 3 da 4Pv;,-- 3 d~ 4 p4 D~,/,) stark in absolut hellen 

Sternen, 
)~ 42I 5 (Sr II, 5s =$I/,-- 5 P= PI~,) stark in absolut hellen Sternen, 

4455 (Ca I, 4s 4 P ap,~,__ 4s 4 d a D=) schwach in absolut hellen 
Sternen. 

Die aus diesen Linien mit geeigneten Nachbarlinien zur Sch/itzung 
der Intensit/it gebildeten Paare sind nicht gleichmgBig ffir alle 
Spektralklassen brauchbar, deshalb wurden die Schgtzungen nach 
folgendem Schema durchgeffihrt: 

A - - F ~  4o77/4o72, 429o/427I , 
F 8 -  G 4o77/4o72, 429o/4271, 4215/425o, 4455/4462, 4455/4495, 
G - - M  4215/425o, 4455/4462, 4455/4495- 

Alle Sterne mit Ausnahme der Riesensterne vom M-Typ und 
der Cepheiden (ver/inderliche vom Typus &Cephei), die speziell 
behandelt wurden, konnten nach diesem Schema behandelt werden. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaftem XlI. 2 
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Auf Grund von Sternen mit bekannter absoluter Gr6fie, fiber deren 
Ableitung gleich gesprochen werden soll, sind leicht die Reduktions- 
kurven oder Reduktionstafeln herzustellen, die ftir jedes Linienpaar 
aus der willktirlichen Sch~itzungsskala des Beobachters die absolute 
Gr0Be abzulesen gestatten. Als Beispiel sei ein Auszug einer solchen 
Reduktionstafel des Linienpaares 4215/425o ftir die Sch~itzung yon 
MR. ADAMS abgedruckt; die Tafel gibt direkt die absoluten Stern- 
gr0Ben (in der Skala Sonne gleich + 5) ftir die beiden Argumente 
Spektralklasse (abgeleitet aus der frtiher genannten Gruppe von 
Linienpaaren) und Sch~itzungszahl des Intensit~itsunterschieds in 
der willktirliehen Skala, die bier nur yon + 5,o bis - - 2 , o  l~iuft, 
w~ihrend sie nStigenfalls bis =k lO ausgedehnt wurde. 

Reduktionstafel 421/5425o. 

Schiitzung des [ 
Intensitats- 

unterschiedes 

+ 5,0 
+ 4,0 
+ 3,0 
+ 2,0 
+ 1,0 

0~0 
- -  I,O 
- -  2 ,0 

--- 2,9 
- -  1,4 
+ O71 

+ 1,7 
+ 3,2 
+ 4,8 
+ 6,4 

G,~ 

- -  2 , 4  
- -  0,8 
+ 0,6 
+ 2,0 

+ 3,8 
-~- 5 , I  
+ 6,1 

Ko 

- -  1,7 
+ 0,4 
+ 2,7 
+ 3,7 
+ 4,4 
+ 5,2 
+6, i  
+ 6,9 

K, 

I 
I - - o , 6  

- -  0,2 

+ 0,3 
+ 1,2 

+ 6,0 
+ 6,5 
+ 7,2 

+ 7,9 

.K, 

- -  2,9 
- -  1,6 
- -  0,4 
+0,5 

+ 7,2 
+ 8,2 
+ 9,4 

+ 9,0 
+ Ii,4 

Die gr0t3te Schwierigkeit besteht in der Beschaffung der absoluten 
Helligkeiten yon Anhaltsternen, die zur Ableitung der Reduktions- 
tafeln dienen sollen, und es ist bei der Bearbeitung des Mount Wilson- 
Materials hierauf grofle Sorgfalt verwendet worden. Zwei Wege 
wurden eingeschlagen: erstens wurden trigonometriseh gemessene 
Parallaxen und zweitens wurden mittlere statistische Parallaxen 
aus Eigenbewegungen benutzt. FOr die n~chsten Sterne geben die 
trigonometrischen Parallaxen bei weitem die sichersten Resultate, 
und ftir die Gruppen von Sternen, ftir die es mOglich war, wurden 
daher nur diese Werte zur Ableitung yon Gruppenwerten der abso- 
luten GrOi3e benutzt. Der zweite Weg wurde nut aushilfsweise und 
zur Kontrolle beschritten, denn, mittlere statistische Parallaxen aus 
den Eigenbewegungen systematisch einwandfrei abzuleiten, ist 
{iuBerst schwierig und bleibt stets an eine Reihe unkontrollierbarer 
Bedingungen gekntipft. Nur bei den Cepheiden (Ver~inderlichen vom 
Typus &Cephei) und bei den Riesensternen vom M-Typ, die auch 
eine Sonderbehandlung beztiglich der Linienpaare erfordern, mtissen 
mittlere statistische Parallaxen die voile Verantwortung tibernehmen. 

Um ein Urteil tiber die Oenauigkeit der in dem Hauptkatalog 
yon 1646 Sternen angegebenen spektroskopischen Paratlaxen zu 
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bekommen, sind die wahrscheinlichen Fehler der erhaltenen absoluten 
Gr6f3en mit Hilfe der trigonometrisch gemessenen Parallaxen be- 
stimmt worden. Bei einer starken doppelten Unterteilung des 
Materials nach Spektralklassen und nach absoluten Gr6f3en ergeben 
sich ffir den wahrseheinlichen Fehler der absoluten Gr6t3e eines 
Sternes in den einzelnen Unterabteilungen sehr versehiedene Werte, 
die yon 4-o,o bis 4- o,6 GrGBenklassen sehwanken. Nimmt man 
im Durchschnitt den Wert 4-o,4o als wahrscheinliehen Fehler der 
absoluten Gr0t3e an, so folgt ffir den wahrseheinlichen Fehler der 
spektroskopiseh bestimmten Parallaxe ~ selbst der Wert ~ o, I8a, 
d.h.  der wahrscheinliche Fehler ist etwas unter 2o% der Parallaxe 
selbst. 

Sehr interessant ist der Versueh STROMBERGS 1, die systematischen 
Fehler sowohl der spektroskopischen wie auch der trigonometrischen 
Parallaxen durch einen Vergleich beider zu bestimmen. Er nimmt 
an, dab wie die zuf/illigen so auch die systematischen Fehler der 
spektroskopischen Parallaxen ~sp proportional zu den Parallaxen 
selbst sind, wghrend die Fehler der trigonometrisehen Parallaxen ~tr 
unabh~ingig yon der GrOt3e sind. Sind ksp bzw. ktr die Fehler der 
spektroskopischen bzw. trigonometrischen Parallaxen, so hat man 
Gleichungen yon der Form 

aus denen ksp und ktr bestimmt werden kGnnen. Das Resultat STRGM- 
BERGS ist, daft die systematischen Fehler sowohl der spektro- 
skopischen wie der trigonometrischen Parallaxen so klein sind, daft 
sie nicht verbtirgt werden k6nnen. 

3. Ausdehnung auf B- und A-Sterne. Die bisher geschilderte 
Methode der spektroskopischen Parallaxenbestimmung versagt bei 
den frfihen Spektralklassen /!? und A, weil die benutzten Linien hier 
nicht vorhanden sind. Es wurde aber zuerst von ADAMS und .JoY 
auch ftir diese Spektralklassen ein Verfahren ausgearbeitet~. Das 
Verfahren ng~hert sich der frtiher erwS.hnten einfachen Helligkeits- 
parallaxenmethode, in d e r n u r  die Spektralklasse m6glichst genau, 
d.h.  in kleine Unterklassen eingeteilt, bestimmt wird, und jeder 
Unterklasse eine bestimmte absolute Leuchtkraft eindeutig zugeordnet 
wird, in der also aus dem Spektrum des Sternes nur ein Parameter 
entnommen wird, wS~hrend die allgemeine spektroskopische Par- 
allaxenmethode zwei Parameter benutzt. Je frfiher die Spektral- 
klasse, um so kleiner ist die Streuung in der absoluten GrGt3e der 
Sterne einer Spektralklasse; es ist daher zu erwarten, daB, je friiher der 
Spektraltyp, um so bessere Resultate in der Ableitung der absoluten 
GrOBen erhalten werden, auch wenn nur ein Parameter benutzt wird. 

1 STRGMBERG: Ap. J. 55, II.  
2 ADAMS and JoY: Ap. J. 46, 242 (1922); Ap. J. 57, 294 (t923). 

2-4 
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Das Verfahren von ADAMS und JoY ffir die A-Sterne ist ein 
MitteIding zwischen den ein- und zweiparametrigen Methoden, indem 
der zweite Parameter wohl noch vorhanden, aber etwas verktimmert 
ist. Der erste Parameter bestimmt, wie stets, die Spektralklasse. 
Der zweite Parameter aber besteht nur darin, dab nach der Sch/~rfe 
der Linien die Sterne in zwei Gruppen geteilt werden, solche mit 
unscharfen Linien (bezeichnet durch n---nebulous) und solche mit 
scharfen Linien (bezeichnet durch s ~ sharp). 

AnschluBsterne mit anderweitig bekannten Parallaxen, mit deren 
Hilfe die Tafeln zur Reduktion der SchS.tzungen auf absolute Gr6fien 
herzustellen sind, stehen ffir die Spektralklasse A ausreichend zur 
Verffigung. ZunS.chst eine gr6Bere Anzahl guter trigonometriseh 
gemessener Parallaxenwerte, dann aber auch viele zuverliissige 
Gruppenparallaxen, die aus Eigenbewegung und Radialgeschwindig- 
keit unter der Annahme paralleler Raumbewegung aller Glieder der 
Gruppe abgeleitet werden k6nnen; die gr6gten dieser Gruppen (Taurus- 
gruppe, Ursa major-Gruppe usw.) enthalten viele A-Sterne. Schwie- 
riger liegen die Verhiiltnisse bei den frfiheren B-Sternen. Die trigono- 
metrisch gemessenen Werte sind hier weniger zuverl/issig, weil die 
Parallaxen kleiner sind. Aber auch hier konnten Gruppenparallaxen 
gemeinsam bewegter Gruppen (Plejaden, Oriongruppe, Perseusgruppe, 
Skorpiongruppe) sowie sonstige statistische Untersuchungen fiber die 
Entfernungen der B-Sterne (PLUMMER, CHARLIER, KAPTEYN) heran- 
gezogen werden, so dab die aus allen diesen Quellen abgeleitetei1 und 
zur Herstellung der Reduktionstafeln verwendeten Werte vertrauens- 
wfirdig zu sein scheinen. Ausgenommen mtissen nur die 0-Sterne 
werden, deren mittlere absolute Helligkeiten noch ganz unsicher sind; 
sie scheinen eine wesentlich geringere Leuchtkraft als die sp/iteren 
Spektralklassen B o und B 1 zu haben. 

ADAMS und JoY linden so folgende Werte fiir die absoluten Gr6Ben 
der einzelnen Spektralklassen bei unscharfen und bei scharfen Linienl: 

Man ersieht aus der Tabelle, daft die 

Os--O 9 - -  2,5 
Bo --3,~ 
B 5 - -  0,5 
A o + 0,9 
A~ + 2,3 
Fo + 2,9 
F~ + 3,0 

Unscharfe Scharfe 
Linien Linien 

- -  3 , I  

-~- 0 ,2  
+ ~,8 
+ 2,6 
+ 2,8 

Sterne mit scharfen Linien gr6t3ere ab- 
solute Helligkeit haben, in Ubereinstim- 
mung mit der schon y o n  HERTZSPRUNG 
festgestellten Tatsache, dab die Sterne mit 
c-Charakter, weleher besondere Sch/irfe 
der Linien kennzeichnet, gr6Bere absolute 
Leuchtkraft haben. 

Naeh diesem Verfahren haben ADAMS 
und JoY eine gr6flere Anzahl yon Sternen 

gemessen und die Resultate in zwei Katalogen niedergelegt, von denen 
der eine fiir 544 Sterne vom A-Typ und der zweite ffir 300 Sterne 
yore B-Typ die spektroskopischen Parallaxen gibt. Die erreichte 

1 Nur auszugsweise wiedergegeben. Siehe Ap. J. 46, 242 ; 57, 294.. 
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Genauigkeit ist dieselbe, welche die sp~iteren Spektralklassen nach 
der frtiher geschilderten Methode ergeben hatten; der mittlere 
Unterschied zwischen den spektroskopisch bestimmten und den 
zur Reduktion verwendeten Anhaltswerten betr~gt ~o,4 Gr0Ben- 
klassen, so dab die Parallaxen wieder eine Unsicherheit yon etwa 
20% haben. 

Man kann bei dieser Methode der Parallaxenbestimmung im 
Zweifel sein, ob es sich tats~chlich um eine zwei Parameter benutzende 
Methode handelt, oder ob es sich im Prinzip nur um einen Parameter 
handelt, also gewissermafien die absolute Gr6Be nur aus dem Spektral- 
typ allein bestimmt wird. Der Spektraltyp, also der erste Parameter, 
ist bei diesem Verfahren dadurch bestimmt worden, dab die Spektra 
ihrem allgemeinen Charakter nach (beurteilt nach der Sichtbarkeit 
der Linien) eingeordnet wurden. Bei den Spektralklassen um A o 
herum sind die Spektren dadurch eharakterisiert, dab neben den 
intensiven Wasserstofflinien mehr und mehr feine Metallinien mit 
sp/iterer Spektralklasse auftreten. Diese feinen Metallinien sind in 
manchen Sternen scharf, in anderen unscharf. Zweifellos ist die 
Sch~irfe der Linien - -  neben der Gesamtst~irke - -  auch von EinfluB 
auf die Einordnung der Sterne in die Spektralklassen. Bei ver- 
schiedenen Dispersionen und mit verschiedenen Klassifizierungsver- 
fahren kOnnten die Sterne mit scharfen Linien anders in die KIassen 
gruppiert werden, als die Sterne mit unscharfen Linien. Es k6nnte 
z. B. sein, dab die Sterne mit scharfen Linien um 3--4 Unterklassen 
frtiher klassifiziert wtirden. Dann wtirde aber in der obigen Tabelle 
der Unterschied der absoluten Gr6Ben ftir die scharfe und unscharfe 
Kolumne wegfallen, und wir hS.tten nunmehr die Bestimmung der 
absoluten Gr6Be nur aus der Spektralklasse allein, also nur aus einem 
Parameter ausgeftihrt. 

Diese Bemerkungen sollen aber keinesfalls den Wert des auf dem 
Mount Wilson-Observatorium ftir die S/- und B-Sterne angewendeten 
Verfahrens bemS.ngeln, denn die angegebene Tabelle zeigt deutlich, 
dab im vorliegenden Falle, also bei den benutzten Spektren und bei 
der benutzten Methode der Bestimmung der Spektralklasse, durch 
die Einftihrung der n- und s-Charakteristiken praktisch ein Fort- 
schritt erreieht ist. 

4. Ausftihrung an anderen Sternwarten. a) Harvard-Observatoriurn 
in Cambridge USA. W~ihrend am Mount Wilson-Observatorium zur 
spektroskopischen Parallaxenbestimmung Spektra verwendet wurden, 
die mit dem Spaltspektrograph aufgenommen waren und in erster 
Linie zur Messung der Radialgeschwindigkeiten dienen sollten, hat das 
Hx~vaRD-Observatorium in dem ftir den HENRY DRaeER-Katalog ge- 
sammelten Material eine groBe Anzahl yon Spektren zur Verfigung, die 
mit Objektivprisma aufgenommen sind; SHAeLEY und seine Mitarbeiter 
haben mit Erfolg versucht, dieses Material zur spektroskopischen 
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Parallaxenbestimmung zu verwenden 1. Besonders wertvoll ist, dab 
bier auch die Sterne des stidlichen Himmels (nach Aufnahmen der 
HARVARD-Station in Arequipa) vorhanden waren. Die benutzten 
Spektra haben eine Dispersion von etwa 22 mm ftir das Intervall 
yon H/~ bis He, die wesentlich kleiner als die Skala der am Mount 
Wilson-Observatorium benutzten Spaltspektrogramme ist; dazu 
kommt, dab Objektivprismenaufnahmen wegen der Luftunruhe nie- 
mals die gleiche Linienseh~irfe zeigen kSnnen wie Spaltspektrograrnme, 
es war also mit grOfieren Schwierigkeiten zu reehnen und yon vorn- 
herein nicht klar, ob die am Mount Wilson-Observatorium benutzten 
Kriterien aueh hier verwendbar sein wtirden. Als erster Parameter 
bei der Gruppierung der Spektra diente natiirlieh wieder der Spektral- 
typ, der aber nicht erneut bestimmt, sondern dem HENRY DRAPER- 
Katalog entnommen wurde. Als zweiter Parameter, der die absolute 
GrOfle bestimmte, wurde im wesentlichen nur die Linie 4215 ( S r  +) 

benutzt, die mit der Linie 4326 (Fe) vergtichen wurde. Die Be- 
sehr~inkung auf ein Linienpaar ermOglicht ein sehr schnelles Arbeiten 
und seheint in Riicksicht auf die vorliegenden Objektivprismaauf- 
nahmen angebracht. 

Der Anschlufl des Systemes an Sterne mit bekannten Parallaxen 
bot Schwierigkeiten, da ftir Sterne des stidlichen Himmels - -  um 
solche handelt es sieh hier fast ausschlieBlich - -  nur wenig trigono- 
metrisch gemessene oder anderweitig bekannte Parallaxen vorhanden 
sind. Die Beobachter haben ihr Anschluflverfahren gewechselt. Zuerst 
wurde an das System des Mount Wilson angesehlossen, indem einige 
dort gemessene Sterne als Anhaltsterne mitgenommen wurden. SpS.ter 
aber wurde ein eigenes System aufgestellt, woftir leider nur mittlere 
absolute GrSflen der Anhaltsterne aus den Eigenbewegungen yon 
Boss' Preliminary General Catalogue benutzt werden konnten. Eine 
groBe Unsicherheit kommt dabei durch die wohlbekannte, aber nume- 
risch nicht einwandfrei angebbare Erscheinung hinein, dab die mittlere 
Raumgesehwindigkeit der Sterne mit abnehmender absoluter Hellig- 
keit zunimmt. Um dieser Tatsache so weit wie m0glich gereeht zu 
werden, wurde eine von EDDINGTON und DOUGLAS S abgeleitete 
empirische Beziehung zwischen Gesehwindigkeit und absoluter Hellig- 
keit verwendet. 

Interessant ist der Vergleich dieses eigenen HARVARD-Systemes mit 
dem Mount Wilson-System: Es besteht ein konstanter systematischer 
Unterschied der absoluten Gr0flen von 0,3 bis o,5 Gr6fienklassen in 
dem Sinne, dab HARVARD die Sterne um diesen Betrag heller gibt. 
Da am HAgVARD-Observatorium nur K-Sterne (G 5 bis Ks) gemessen 

1 SHAPLEY and LINDBLAD: Harv Circ, p. 228. I92I. SHAPLEY, H. and M. B. SHAPLEY: 
Harv Circ, p. 232 1922. SHAPLEY and AMES: Harv Circ, p. 243. I923. SHAPLEY: Harv 
Circ, p. 246. I9z 3. 

2 EDDINGTON and DOUOLAS: Month. Notices 83, n 2  (I923). 
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wurden und diese bis auf verschwindend wenige Ausnahmen Riesen- 
sterne sind, so bezieht sich der gefundene Unterschied also nur auf 
K-Riesensterne, und er wiirde die auch anderweitig (siehe sp~iter) 
vermutete Ansicht sttitzen, dab auf dem Mount Wilson die K-Riesen- 
sterne zu schwaeh angegeben sind; ffir eine endgfiltige Entscheidung 
jedoch ist unsere Kenntnis der mittleren absoluten Gr6t3e dieser 
Sterne noch zu unsicher. 

Insgesamt sind bisher von den Harvardbeobachtern die spektro- 
skopischen Parallaxen yon 437 Sternen, meistens des stidlichen 
Himmels, bekanntgegeben worden. Die Genauigkeit scheint nicht 
wesentlich hinter der mit den Spaltspektrogrammen erreichten zurfick- 
zustehen, es dtirften also auch diese Parallaxen bis auf etwa 2o% 
zuverl~issig sein. 

b) Die Arbeiten am Norman Lockyer-Observatorium (England). 
SpektraIklassen F bis M. Auch hier wurden Objektivprismenauf- 
nahmen zur Bestimmung spektroskopischer Parallaxen benutzt; die 
Dispersion betrug 21,4 mm zwischen den Linien Hfl und Hd. Das 
ftir die sp~iteren Spektralklassen verwendete Verfahren schlieflt sich - -  
bis auf die MeBmethode der Linienintensit~iten - -  eng an das des 
Mount Wilson-Observatoriums an 1. Auf eine erneute Bestimmung 
der Spektralklasse wurde verzichtet; diese konnte vielmehr, da 
alle hier gemessenen Sterne auch in der ausftihrlichen Liste yon 
I646 Sternen des Mount Wilson enthalten sind, dort entnommen 
werden. Neben den dort zur Bestimmung der absoluten Gr6t3e 
benutzten Linien wurde noch die Linie 4444 des ionisierten Titan als 
gtinstig befunden, und es dienten folgende Linienpaare zur Ableitung 
der absoluten Gr6fle: 

Linienpaar 
% 4072/% 4078 
% 4215/% 4227 
% 4215/2 4250 
% 4272/2 429 ° 
% 4444/% 4455 
% 4455/% 4462 

Spektralklassen Linienpaar SpektrMklassen 

F°--Gs % 4326/H Y ] M-Sterne sehr groBer 
Fo--G 4 % 4352/H Y 
Fo--Ma % 4375/% 4384 I Leuchtkraft 
&--F. %437ff%4179 

i 

I F- und G-, sowie M- 
Fs--Ma % 4384/% 4395 , Sterne sehr grofler 
Gs--Ke % 4384/% 4400 } 

% 4384/;t 4418 . Leuchtkraft 

sonst tiblichen Sch~itzung der Unterschiede der 
wurde eine MeBmethode eingeffihrt, die von 

An Stelle der 
Linienintensit~iten 
W. I. S. LOCKYER durchgebildet und als Keilmethode (wedge method) 
bezeichnet wurde ~. In einem gew6hnlichen kleinen MeBapparat, durch 
dessen Mikroskop die Spektralaufnahme des Sternes betrachtet wird, 
ist zwischen Sternplatte und Lichtquelle ein neutraler geschw~irzter 
Keil angebracht, der dureh eine Mikrometerschraube bewegt werden 

1 RIMMER: London Mere. R. Astr. Soe. 62, 1I 3 (1923) (500 Sterne); 64, I (1927) 
(525 Sterne). 

LOCKYE~, W. I. S.: Month. Notices 82, 226 (I922). 
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kann. Die Messung der IntensitS~t einer Spektraltinie besteht darin, 
den Keil durch Drehung der Mikrometerschraube soweit zu bewegen, 
bis die Spektrallinie unsichtbar wird. Das Verfahren beruht also 
auf einem ,,Ausl6schprinzip", 5~hnlich wie die ~/itesten Konstrukt ionen 
der in der Sternphotometrie verwendeten Keilphotometer, es haften 
ibm dementsprechend auch die dort erkannten MS.ngel an, und, so wie 
dort die Entwieklung zur VerdrS.ngung des ,,Ausl6schprinzipes" durch 
das ,,Vergleichsprinzip", d .h .  die Einftihrung einer Vergleichslicht- 
quelle geftihrt hat, dtirfte auch hier eine Weiterbildung der Methode 
in diesem Sinne m0glich sein. Jedenfalls ist das Verfahren in der 
yon LocKYmz, EDWARDS und RIMMER verwendeten Art einfach und 
schnell, und dtirfte gegentiber den Sch~itzungen der LinienintensitS.ten 
besonders dann yon groBem Vorteil sein, wenn entweder die Inten- 
sit~itsunterschiede der beiden zu vergleiehenden Linien sehr grot3 sind, 
oder wenn ihre Breite und Struktur  sehr verschieden ist. In den 
FS.11en, wo dies nicht der Fall ist - -  und bei spektroskopischen Par- 
allaxenbestimmungen kann man racist Linienpaare linden, wo es 
nicht der Fall i s t -  dtirfte die durch das MeBverfahren erreichte 
Genauigkeit nicht grol3er als die durch direkte Sch~itzung der Inten- 
sit~itsunterschiede erreichte sein. 

Spektralklassen B und A. Bemerkenswert ist die von EDWARDS 
am NORMAN LocKYER-Observatorium durchgeftihrte Erweiterung der 
spektroskopischen Parallaxenmethode auf die Sterne vom Spektral- 
typ B und A 1. Historisch ist es sehr interessant, daft hier, nachdem 
zun~ichst - -  wie sonst tiberall - -  rein empirisch gtinstige Linien zum 
Ausbau einer zweiparametrigen Methode ausgesucht worden waren, sich 
eine auch theoretisch naeh der Serieneinordnung der Linien verstS.nd- 
fiche einfache Grundlage zu zeigen schien. Doch dieser Schein war trti- 
gerisch. Das hat zuerst EDWARDS selbst rein praktisch erkannt und er 
hat  deshalb diese erste Methode aufgegeben und ist zu dem yon ADAMS 
und JoY am Mount Wilson-Observatorium verwendeten Verfahren 
tibergegangen. SpS~ter haben PAYNE2 U. a. auchtheoretisch vermutet ,  
dab es sieh nicht um eine zweiparametrige Methode handeln konnte.  

Das Spektrum der B-Sterne ist insofern einfach, als neben den 
Wasserstofflinien fast nur die Heliumlinien in Frage kommen. In 
dem auf den Sternspektrogrammen zug~inglichen Spektralgebiet hat  
man folgende Linien des neutralen Heliums: 

4713'4 } I ~ 4471'7 } I2P--32D 4009,3 I P---6D 4713,i J P--32 S 4387,9 I P--4D 4471,5 
l } 4026,4} 

4121,o 12 P--42 S 4143,8 I P - -  5D 4o26,2 IzP--42D 412o,9 

1 EDWARDS: Month. Notices 83, 47 (1922); 84, 366 (1924) (IOO Sterne); 85, 439 
(1925) (Ioo Sterne); 87, 364 (1928) (alle bisher bestimmten 300 Parallaxen); 88, 175 
(1929)(125 Sterne); 90, 523 (193 o ) (175 Sterne). WOODS: Month. Notices 87, 387 (1927) 
(3oo Sterne). 

PAYNE: Nature 113, 783. 
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Von [EDWARDS wurde als erster der beiden Parameter die Dublett- 
serie 12 P--m s D benutzt, und zwar diente sie zur Bestimmung der 
Spektralklasse, was eine Spektralfolge der Sterne in vollkommener 
!Jbereinstimmung mit der HARVARD-Skala ergab (daneben wurde 
die Linie Mg +, 4481, 2~D---3~'F verwendet). Zwar schieli diese 
Heliumdublettserie 12 P - - m ~ D  auch eille geringe Abhiingigkeit mit 
der absoluten Gr013e zu zeigell, doch war diese unregelm~iBig und wohl 
haupts~ichlich auf die starke Veriillderlichkeit dieser Liliien mit dem 
Spektraltyp zurtickzuffihren. Den zweiten Parameter zur Bestimmulig 
der absoluten Gr0fle bildete die Singlettserie I P- -m D, im wesent- 
lichen die beideli ersten Linien 4388 und 4144 ,weil die dritte Linie 4009 
nicht mehr im gut abgebildeten Gebiet der Spektra lag und deshalb 
etwas schwaeh war. Es zeigte sich hier empirisch deutlich das nattir- 
lich zu erwartende analoge Verhalten der Linien derselben Serie 
sowohl bei der Klassifikation nach der Dublettserie als auch bei der 
Bestimmung der absoluten Gr6f3e nach der Singlettserie. 

Da es sich bei beiden Serien um Linien des neutralen Heliums 
handelt, sind voli vornherein theoretisch Zweifel berechtigt, da es 
bei der normalen spektroskopischen Methode auf den Ionisationsgrad 
arlkommt. Immerhill muff man theoretisch aueh die M6glichkeit 
zugeben, dab die Anregungsbedingungen ftir verschiedene Serien 
eines neutralei Atomes vonder  absoluten Grbl3e der Sterne abh~ingig 
sein k0nnten; die Zust~inde und die Anregungsbedingungen der Stern- 
atmosph~irell sind so kompliziert und jetzt noch so wenig geklSrt, 
dat3 mall dartiber bestimmte theoretische Aussagen nicht maehen 
kann. Ill Praxis hat EDWARDS selbst sehr bald diese zweiparametrige 
Methode aufgegeben, und ist zu einer einparametrigen Methode tiber- 
gegangen, indem er die Linien He 447I, He 4388 und He 4144 alle 
drei mit dell Wasserstofflinien /-/y und H$ verglich urd hieraus 
direkt die absolute GrOi3e ableitete. Aber auch diese Methode lief3 
er wieder fallen und kam schlief31ich auf das Mount Wilson-Verfahren 
zurtick, in dem neben eine normale Spektralklassifikation nach Linien- 
intensit~iten eine Beurteilung der Weite der Linien tritt. W~ihrend 
dort nur zwei Gruppen (nebulous ulld sharp) yon Linienbreiten uliter- 
schieden waren, gehen aber EDWARDS und seine Mitarbeiter WOODS 
und RIMMER 1 bis zu 7 Unterstufen in der Sch~irfe der Linien. 

Bei B-Sternen bietet die Ableitung der Reduktionskurven zur 
Bestimmung der absoluten Gr6flen Schwierigkeiten, well diese Sterne 
soweit entfernt sind, daft trigonometrische Parallaxen nicht mehr 
zuverl~issig sein k6nnen. Es mutlte deshalb ausschliet31ich auf mittlere 
statistische Parallaxen ulld auf Gruppenparallaxell gemeillsam be- 
wegter Sterngruppell zurtickgegriffen werden. 

c) Arbeit,n in Victaria 13. C., Canada. Die am I8o-cm-Reflektor des 
Dominion-Observatoriums in Victoria mit einem Spaltspektrographen 

1 RIMMER: Mere. Solar Obs. Mr. Strom]o (Australia) I. I93o (350 B-Sterne). 
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zur Messung von Radialgeschwindigkeiten aufgenommenen Stern- 
spektra sind von JOUNG und HARPER zur Bestimmung yon spektro- 
skopischen Parallaxen verwendet worden i. Die Dispersion der Spektra 
betr~igt etwa 9- 9 Angstr6m pro Millimeter bei H y. In Abb. 2 sind 
6 Spektren wiedergegeben, je drei von derselben Spektralklasse, aber 
verschiedener absoluter Leuchtkraft (jedesmal oben die gr0t3te, in 
der Mitre eine mittlere, unten die kleinste). Da zun~ichst zum An- 
schlufl nieht gentigend Sterne mit bekannten Parallaxen vorhanden 
waren, wurden 5oo Sterne mit sicheren trigonometrischen Parallaxen 
mit dem gleichen Instrument aufgenommen. 

Die Bestimmung der Spektralklasse erfolgte hier nicht wie auf 
dem Mount Wilson durch Messung der relativen Intensit~iten von 
Linienpaaren, sondern durch den allgemeinen AnbIick der Spektra, 
~hnlich wie die HARVARD-Klassifikation ausgeffihrt wurde, jedoeh mit 
dem Unterschied, daft die dort benutzten mannigfaltigen Kriterien 
sehr vereinfacht wurden. So wurde far die Spektralklassen bis F 0 
nur das Verh~iltnis der Linie K zu Hc~ oder H + H e  beachtet, f/Jr die 
Spektralklassen F o bis F s wurde die Linie 4227 mit Hy  verglichen, 
und ffir die Klassen F s bis F 9 diente die IntensitS.t der Linie 49_27 
als Kriterium; alle Sterne, bei denen die Titanoxydbanden sichtbar 
waren, wurden als M bezeichnet. Diese Art der Klassifikation erwies 
sieh als ausreichend, besonders wohl deshalb, weil zur Bestimmung 
der absoluten Gr613e eine sehr groBe Anzahl von Linienpaaren benutzt 
wurde, wodurch kleine Unsicherheiten in der Spektralklasse sieh 
ausgleichen werden. 

Ftir die Bestimmung der absoluten Gr0/3e wurden neben den auf 
dem Mount Wilson benutzten Linienpaaren noch einige andere 
geeignete Paare ermittelt. Die folgende Tabelle gibt die Linienpaare 
mit Angabe der Spektralklassen, ftir welehe sie benutzt wurden: 

4o71 ,9  : 4077 ,9  S p e k t r a l k l a s s e n  ~/s bis  M e 4455 , I  : 4462 ,0  S p e k t r a l k l a s s e n  F s b is  K 9 

4 1 6 1 , 6 : 4 1 6 7 , 6  ,, -z/s ,, K g  4455,  I : 4 4 9 4 , 7  ,, Go ,, K s  
4202,2  : 4207 ,0  ,, Gl  ,, M e  4 4 5 5 d  : 4482 ,4  ,, G6 ,, Me  
4215,  7 : 4 2 5 o , 6  ,, A s ,, K~ 4455 , I  : 4 4 8 9 , 4  ., G~ ,, M e 
4247,2  : 4250 ,6  ,, A s ,, K g  4482 ,4  : 4494 ,7  ,, Gs ,, Me  
4 2 5 8 , 5 : 4 2 6 ° ,  6 ,, ~/5 ,, M e  4489 ,4  : 4494 ,7  ,, G5 ,, Me  
4271,7 : 429o,  I ,, ~/2 ,, G4 4494 ,7  : 4496 ,5  ,, G8 ,, M e 

Die Messung der Intensit~tsverh~iltnisse dieser Paare geschah in 
einfacher und zweekm~iBiger Weise mit einer Normalskala yon Linien 
verschiedener Intensit~it, welche auf folgende Art k/.instlich hergestellt 
wurde. Crber eine gteichm~it3ig erleuehtete F1/iehe (Opalglas) wurden 
in geringen Abstiinden 20 dtinne Dr~ihte gespannt, und diese Fl~iche 
wurde mit einer genau bestimmten Exposifionszeit photographiert. 
Dann wurde ein Draht nach dem anderen weggenommen und jedesmal 
zwischendureh wieder auf dieselbe Platte in urlver~inderter Stellung 

i P u b l .  D o r a .  A s t r o p h  Ols V i c t o r i a  3, 3 ( I924)  ( I I ° 5  S te rne) .  
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eine neue Exposition yon bestimmter Dauer gegeben, die so abgepaBt 
war, dab man eine Reihe geeignet starker Linien nebeneinander 
erhielt, die im Aussehen den Linien im Sternspektrum ~ihnlieh waren. 
Diese Normalskala wird nun fiber das zu messende Sternspektrum 
gelegt nnd der Beobachter sucht sieh in der Normalskala zwei Linien 
aus, deren IntensitiitsverhXltnis dem IntensitXtsverh~iltnis des zu 
messenden Linienpaares entspricht. Es sei wohl bemerkt, dab der 
Beobaehter nieht jede einzelne Sternlinie mit einer Linie der Normal- 
skala vergleicht, sonderrl dab direkt das Intensit~itsverhiiltnis zweier 
Sternlinien mit dem Intensit~itsverh~.itnis zweier ktinstlicher Linien 
verglichen wird, wodurch eine weitgehende UnabhXngigkeit yon 
Form und Weite der Linien erreieht wird. Dies Verfahren seheint 
sich gut bew~ihrt zu haben, es Iiefert bei groBer Sehnelligkeit recht 
zuverl~issige Sch~itzungen, und jede einzelne Seh~itzung kann auch 
naeh Kingerer Zeit wiederholt oder kontrolliert werden, was bei nur 
ged~iehtnism~il3ig festgehaltener Skala nicht der Fall ist. 

Der naeh den Sehiitzungen der Linienintensit~iten kommende 
zweite Hauptteil jeder spektroskopischen Parallaxenarbeit, n~imlieh 
de r  Ansehlui3 an anderweitige Parallaxen, ist am Victoria-Obser- 
vatorium sehr sorgf~iltig und in sehr lehrreieher Weise durchgeffihrt, 
die zeigt, wie die spektroskopischen und die mittleren statistischen 
Parallaxen miteinander verbunden und durch gegenseitige Ver- 
flechtung gest~irkt werden k6nnen. Zun~ichst wurden wieder trigono- 
metrische Parallaxerl verwendet, soweit sie vorhanden und vorl nicht 
zu kleinem Betrage waren. Daneben mufiten aber wieder mittlere 
statistisehe Parallaxenwerte herangezogerl werden, und hierbei wurde 
der riehtigen Erkenntnis roll Raum gegeben, dab marl mittlere 
Parallaxen aus Eigenbewegungen ftir einzelne Sterngrupperl niemals 
einwandfrei ableiten kann, wenn die Gruppeneinteilung der Sterne 
naeh cler GrOfie der Eigenbewegung erfolgt. Im allgemeinen ist es 
nieht leieht, diese Sehwierigkeit zu umgehen; man will die Sterne 
in Gruppen naeh gleicher absoluten GrOfie gruppiererl, hat abet 
im allgemeinen ftir die absolute GrOfie keirl anderes Kriterium als 
die Eigenbewegung. Auf dem Victoria-Observatorium wurde der 
Weg besehritten, ftir die Ableitung der mittleren statistischen Par- 
allaxen vorl~ufig reduzierte eigene spektroskopische Parallaxelx (oder 
schon bekannte Mount Wilson-Werte) zur Gruppeneinteilung der 
Sterne zu verwenden. Es wurden drei versehiedene Methoden zur 
Ableitung der mittleren statistisehen Parallaxen der einzelnen Gruppen 
angewendet. Die erste mit der parallaktischen Komponente der 
Eigenbewegung, d.h. der Komponente, die nach dem Apex der 
Sonnenbewegung geriehtet ist und deshalb das Aquivalent der Sonnen- 
bewegung im Raume ist. Die zweite mit dem Verh~iltnis der senkrecht 
zur Apexrichtung gelegenen Eigenbewegungskomponente zur Radial- 
gesehwindigkeit. Die dritte mit der Gesamteigenbewegung und der 
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Radialgeschwindigkeit  1. Die drei Methoden gaben gut /ibereinstim- 
mende Werte  der mittleren Para l laxen der einzelnen Gruppen. Diese 
sorgf~iltige Reduktion l~fit die am Victor ia-Observator ium ab- 
geleiteten spektroskopisehen Para l laxenwer te  als reeht zuverlgssig 
erscheinen. 

Als Beispiel for eine Redukt ionskurve  ist in Abb. 3 das von JOONG 
und HAm'ER abgeleitete D i ag ram m  des Linienpaares 4o71:4o77  
wiedergegeben, aus dem mit  der Abszisse Spektralklasse und der 

+5 

-.5 

-16 

/'0 ~'o ,fO S~eclrol E'lo"ss 

Abb. 3- Beziehung zwischen gesch~.tzter Linienintensi t / i t  ~, 4o7t :~, 4077 und Spektra lk lasse  fa r  
verschiedene Werte  der absolu ten  Gr6ge ( JouNG und I-IARP~'R). 

Ordinate Sch~itzung des IntensitS.tsverhiiltnisses direkt die absolute 
GrOfie abgelesen wird. 

Eine Untersuchung der sys temat isehen Untersehiede zwischen 
den am Mount Wilson-Observator ium und am Victor ia-Observator ium 
abgeleiteten spektroskopischen Para l laxen zeigt im allgemeinen gute 
Ubereinst immung.  Nur  die Riesensterne der sp~itesten Spektral-  
klassen scheinen ursprtinglich im Mount  Wilson-System zu schwach 
angegeben zu sein. Die zuf~illigen Fehler sind bier yon derselben 
Grot3e wie dort, der wahrseheinliche Fehler in der absoluten GrOfle 
ist wieder 4- 0,4 GrOBenklassen. Dieser Bet rag  ist aus dem Vergleich 

1 Die Formeln sind 
v s i n  ;t 

= 0,237 sin ~ }~ , 
T 

z~ = 4,738-~o 

= # (I7,8 sin ~ ~t ~ o,o89 V~) ~, 
worin v bzw. ~ die Komponenten der Eigenbewegung/z in Richtung bzw. senkrecht zur 
Apexrichtung sind, worin ferner ~t den Winkelabstand des Sternes vom Apex und V o 
die Radialgeschwindigkeit (korrtgiert ftir Sonnenbewegung) bedeuten. 
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mit tr igonometrischen Parallaxen abgeleitet, w/ihrend aus der inneren 
Ubereinst immung der einzelnen zur Sch/itzung benutzten Linien- 
paare eine viel h6here Genauigkeit ( 4- o, I2 bis 4- o,17 Gr6Benklassen) 
sich ergibt. Dieser bedeutende Unterschied im wahrscheinlichen 
Fehler hat  offenbar seinen Grund darin, daft die benutzten Kri ter ien 
nicht allein yon der absoluten Gr6fie, sondern auch noch von anderen 
Charakteristiken des einzelnen Sternes (z. B. Masse usw.) abhS.ngen. 

d) A m  Arcetri-Observatorium bei Florenz hat G. ABETTI spektro-  
skopische Parallaxenmessungen der frtihen Spektralklassen B bis F 
an Objektiv-Prismenaufnahmen durchgeftihrt  1. Seine Methode ist 
5~hnlich der von ADAMS und JoY far  die A-Sterne verwendeten:  
Zur Klassifikation benutzt  er die Breite der Linie K und den Unter-  
schied in den Breiten der Linien H + He und K, ftir die absolute 
Gr6fle dient die Seh/irfe der Spektratlinien, untertei l t  in drei Stufen 
n, ns und s. Die oben an die Beschreibung dieser Methode angekniipften 
Bemerkungen gelten unver/indert  auch hier. 

e) Am Yerkes-Observatorium hat  Mifi A. V. DOUGLAS Sterne der 
Spektralklasse A auf Ein-Prismen-Spal tspektrogrammen untersucht  2. 
Die Intensit~itsverh~iltnisse der vier Linienpaare, 4215/4227, 4233/4227, 
4535/448I, 4549/4481, dienten zur Best immung der absoluten Gr6t3e. 
Daneben konnte eine starke Korrelat ion zwischen Linienbreite und 
absoluter Gr6t3e far  die drei Linien 4481, Hd und H festgestellt 
werden. Diese wurde auch zur Ableitung der absoluten Gr6Be benutzt ,  
so dab im ganzen 7 Kriterien zur Verfiigung standen. Es ist hier ganz 
streng eine nur einparametrige Methode durchgeftihrt, eine Reihung 
nur nach der absoluten Gr6fie und nicht nach der Spektralklasse, 
was deshalb m6glich war, weil nur  Sterne eines engen Spektral- 
klassenbereiches (B 9 - F o )  behandel t  wurden. 

5- Spektrophotometr ische Methoden.  Obwohl diese nicht spektro- 
skopische Paral laxenmethoden im engeren Sinne sind, so kann man  
sie doch in weiterem Sinne dazu rechnen, und es soll deshalb hier 
kurz noch dartiber berichtet  werden. In den spektrophotometr ischen 
Methoden werden nicht einzelne Linien, sondern die Gesamtinten- 
sit~iten kleiner Spektralgebiete in den Sternspektren miteinander ver- 
glichen, und man nennt  sic spektrophotometr ische Methoden, weil 
sic auf der Photometr ierung (oder auch SchS.tzung) des kontinuier- 
lichen Spektrums in kleinen Gebieten beruhen. Wir verdanken 
besonders BERTIL LINDBLAD, zuerst auf dem Mount Wilson-Obser- 
vatorium, sp/iter in Upsala, den Ausbau dieser Methoden a. Ihr Vorteil 

1 ABETTI: Mere. S A It  (3) 1, 149 (192o); Arcetri Publ. Fasc. 41 (1924); 42 (1925) 
(275 Sterne). 

I)OUOLAS: Ap..J. 64. 26£ (1926) (200 Sterne). 
3 LINDBLAD: Ap. J. 55, 85 (i922); Month. Notices 81, 5o3 (i923); Upsala Nova 

Aeta S. IV, 6, Mr. 5 (I925); Vol. extra ordinem editum ][927 --  Upsala Medd. 1927, 
Nr 1I; 1927, Mr. 14. LmDBLhD U. SCHALEN: Upsala Medd. 1927, Nr 17; LINDBLAD: 
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liegt besonders darin, dab man mit Spektren sehr geringer Dispersion 
auskommt, daf3 also sehr schwache Sterne erreichbar sind. In Upsala 
werden mit einem Instrument yon nur 15 em 0ffnung Sterne I I. Gr6t3e 
erreicht. 

Das Prinzip der Methode beruht wieder wie frtiher in der Grup- 
pierung der Sterne nach zwei Parametern. Als erster Parameter 
dient wieder die Spektralklasse (oder ein ihm parallel verlaufendes 
Mal3, z .B.  der Farbenindex), da er ja die bei weitem wichtigste 
fundamentale Charakterisierung der Sternspektra liefert. Einen 
geeigneten zweiten Parameter, der ftir Sterne gleieher Spektralklasse 
eine AbhS~ngigkeit yon der absoluten Gr6t3e zeigte, fand LINDBLAD 
in der St~irke der Absorption innerhalb der bekannten Cyanbanden, 
deren K6pfe bei ~ 4216 und bei t. 3883 liegen. Riesensterne zeigen 
eine stS~rkere Absorption in diesen Banden, so daft also die Spektra 
der Riesensterne an diesen Stellen schwiicher erscheinen als bei 
Zwergsternen. Diese Tatsache ist rein empirisch gefunden worden 
und muf3 als solche hingenommen werden. Ihre physikalische Er- 
klS~rung liegt zweifellos in derselben Riehtung wie bei den reinen 
spektroskopischen Parallaxen. Man weit3 aus dem Laboratorium, 
dab das Auftreten dieser Banden dutch niedrigen Druck sehr be- 
gtinstigt wird; dies stimmt mit der astronomischen Beobachtung 
tiberein, daft die Cyanbanden im Chromosph~renspektrum der Sonne, 
wo sehr geringer Druck herrseht, besonders stark auftreten. Dem 
entsprieht, dab in den AtmosphS~ren der Riesensterne mit den geringen 
Druekgradienten die Banden st~irker sein mtissen als bei Zwerg- 
sternen. 

Die mit Objektivprisma aufgenommenen Sternspektren, mit denen 
LINDBLAD und seine Mitarbeiter in Upsala die Methode durchftihrten, 
haben sehr kleine Dispersion, zwischen /-//5 und He nur 1,4 ram. 
Um die IntensitgtsverhS~ltnisse einzelner Gebiete dieser Sternspektra 
zahlenm~t3ig schiitzen zu k6nnen, bediente er sich der auch sonst 
mit Erfolg in der Sternphotometrie verwendeten ,,Methode der 
Belichtungszeiten". Auf dieselbe Platte werden dicht nebeneinander 
eine Reihe Bilder gesetzt, deren Belichtungszeiten in einem kon- 
stanten ZahlenverhS.ltnis (ira vorliegenden Falle ]/2: I) abnehmen, 
und die Reihe dieser Bilder liefert die photometrische Skala. Wie 
in anderen Fgllen, so hat auch bier diese Methode sich als sehr brauch- 
bar erwiesen, sie arbeitet schnell und zuverlS~ssig. Eine ktinstliche Ver- 
breiterung der Spektra war nicht n6tig, da schon die nattirliche Breite 
eine gute Sch~itzung oder mikrophotometrische Messung der Inten- 
sitiitsverhS~itnisse zuliet3; deshalb ist es m6glich, mit kurzen Be- 
lichtungszeiten zu schwachen Sternen herabzukommen. 

Upsala Medd. 1927, Nr 18; Nrz8. PETERSSON: Upsala Medd. 1927, Nr29. (~HMANN: 
Upsala Medd. 1927, Nr 33; 1930, Nr 47. JUNKVIST: Upsala Medd. 1931, Nr 52. STEN- 
QUIST: UpsaIa Medd. 1932, Nr. 54- 
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Durch zahlreiche Arbeiten von LINDBLAD, SCHALEN, 0HMAN, 
JUNGKVIST, STENQUIST hat sich jetzt nach mannigfaltigem Wandel 
in Upsala ein festes Verfahren herausgebildet, das folgendermafien 
kurz eharakterisiert werden kann. Erster Parameter ist die Klassi- 
fikation nach Spektralklassen, die im wesentlichen nach den HAR- 
VARD-Merkmalen erfolgt, jedoch ftir Spektra kleiner Dispersion ver- 
einfacht, indem nur die in kleinen Spektren am deutliehsten sicht- 
baren Linien benutzt werden, das sind die Wasserstofflinien, die 
K-Linie des Ca +, das Band G bei i 4308 und die Ca-Linie 4227. Der 
zweite Parameter fiir die absolute Gr6t3e ist bei den A-Sternert ein 
anderer als bei den spiteren Spektralklassen. 

A-Sterne: Zwei Charakteristiken ffir die absolute Leuchtkraft 
werden benutzt. Erstens die Schgrfe der Linien, indem gr6Bere 
Seh~irfe aueh gr6fierer Leuchtkraft entspricht; diese Charakteristik 
ist besonders gfinstig ftir Sterne groi3er Leuehtkraft. Zweitens wird 
die Gesamtintensitfitt in den beiden Spektralbereichen 44oo--I-I 7 
und/- /e  - -  H ~ vergliehen, besonders gut bei Sternen geringer Leucht- 
kraft brauehbar. 

Sp~itere Spektralklassen: Aueh wieder zwei Charakteristiken. 
Erstens Vergleich der Spektralbereiche 4272--4227 und 4184--4144. 
Das bedeutet die Messung der Intensiti t  der Cyanbande, deren 
Kopf bei )l 4216, d. h. in der Mitte zwisehen den beiden verglichenen 
Bereichen liegt. Zweitens Vergleieh von zwei Spektralbereiehen, die 
zu beiden Seiten des G-Bandes ,t 4308 liegen, ngmlich 1 4 3 8 3 -  G 
und G - - i  4227. Die physikalische Bedeutung dieser letzten Be- 
ziehung ist unbekannt und dfirfte reeht kompliziert sein, da in den 
beiden Spektralbereichen yon je etwa 80 Angstr0meinheiten sehr 
viele Einzellinien eine Rolle spielen. 

Die spektrophotometrisehe Methode f/Jr Spektra kleiner Dis- 
persion dfirfte in Zukunft weitere Bedeutung gewinnen, weft es mit 
ihr mOglieh ist, schwgehere Sterne als mit der rein spektroskopischen 
Methode zu effassen, und deshalb weiter in den Weltenraum hinaus- 
zudringen. Sehon jetzt deuten derartige Messungen an - -  es sei 
nebenbei als Beispiel erwiihnt-- ,  dab die Verteilung der absoluten 
Leuchtkrfiffte unter den Sternen eines bestimmten Raumelements 
abhgngig yon der Entfernung ist, im Gegensatz zu der bisher bei 
allen statistischen Untersuehungen gemachten Annahme, dab diese 
Verteilung yon der Entfernung unabh~ingig sei. 

6. Uberblick und Beziehung zu besonderen astronomischen Pro- 
blemen. Die Zahl der gemessenen spektroskopischen Parallaxen ist 
in den letzten Jahren schnell gestiegen, zur Zeit liegen etwa 8000 Sterne 
vor. Leider aber bilden sie nicht ein einheitliches System, well sie 
aus vielen Einzeluntersuchungen verschiedener Sternwarten her- 
stammen, die mit verschiedenen Instrumenten, mit verschiedenen 
Dispersionen aufgenommen sind, und die sich besonders durch die 
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Art, wie der AnsehluB an bekannte Parallaxen ausgeffihrt wurde, 
unterscheiden. Es w~re yon groflem Wert, wenn die systematischen 
Unterschiede der einzelnen Beobachtungsreihen kritisch untersucht 
wtirden, und dadurch ein einheitliches geschlossenes System spektro- 
skopischer Parallaxen geschaffen wfirde. Am Observatorium in Lund 
ist an der Hand eines Kartenkataloges aller bisherigen Messungen 
diese Arbeit geplant. 

Die spektroskopische Parallaxenforschung reiht sich als Glied 
in die allgemeine astronomische Forschung zunXchst direkt insofern 
ein, als sie dureh die Entfernungsangaben der Sterne an dem Problem 
des Aufbaues und der Anordnung unserer Sternenwelt mitarbeitet. 
Alle Parallaxenmessungen sind dadurch an sich yon Wert. Im 
folgenden soll noch auf einige spezielle Probleme, die mit der spektro- 
skopischen Methode zu 10sen sind, hingewiesen werden. 

a) AuJbau des Sternsystemes. Welm man die Rolle betrachtet, 
die die spektroskopische Parallaxenmethode hierbei spielt, so darf 
man nicht vergessen, dab sie nicht selbst~ndig ist, sondem des An- 
schlusses an bekannte Parallaxen bedarf. Infolgedessen scheidet sie 
hier grunds/itzlich aus, soweit es sich um nahe Enffernungen han- 
delt, die durch trigonometrisehe Parallaxenmessungen erreichbar sind. 
Innerhalb dieser Entfernungen spielt sie nut eine untergeordnete 
Rolle, indem sie nichts systematisch Neues beisteuern kann; sie 
kann h6chstens - -  gewissermat3en interpolatorisch - -  die Zahl der 
gemessenen Einzelindividuen vergr6Bern. Ich hake es deshalb - -  im 
Hinblick auf dieses Problem - -  nicht ffir angebracht, noch welter yon 
vielen helleren Sternen die spektroskopischen Parallaxen zu messen; 
die helleren Sterne sind nur n6tig, soweit sie zum Anschlut3 gebraucht 
werden. Anders aber die schwachen Sterne, bei denen wit uns in den 
weiteren Entfernungen befinden, die nicht mehr durch trigonometrisehe 
Parallaxenmessung festgelegt werden k6nnen. Hier steht insbesondere 
den spektrophotometrisehen Methoden ein nfitztiches Arbeitsfeld often. 

b) Absorption im Weltenraum. DaB ffir die L6sung des Problemes 
der allgemeinen Absorption die spektroskopischen Parallaxen ein- 
greifen werden, liegt auf der Hand, da es sieh um ,,Helligkeits- 
paratlaxen", also die Beziehung zwischen absoluter und scheinbarer 
Helligkeit handelt. Man hat, beginnend mit SEELmER und KAPTE¥~, 
sehr viele Versuche unternommen, diesem Problem dureh statistische 
Untersuehungen fiber die Bewegungen der Sterne beizukommen, 
doeh haftet allen solehen Untersuchungen stets die dureh etwaige 
systematisehe Bewegungen (Rotation der Milchstrat3e usw.) bedingte 
Unsicherheit an. Ieh denke mir, daft man sich hiervon ganz frei 
maehen k6nnte, wenn man ein System zahlreicher spektroskopischer 
Parallaxen ganz streng nur auf trigonometrische Parallaxen grfinden 
wfirde, und nicht auch auf mittlere statistische Parallaxen, wie es 
bisher rneist geschehen ist. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XI I .  3 
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In den letzten Jahren ist man an das Problem der Absorption 
im Weltenraum mit Hilfe ganz ferner Objekte, also Sternhaufen und 
Nebel herangegangen. Dabei handelt es sich abet im wesentlichen 
um den Weltenraum aut3erhalb unseres engeren Sternsystem, zu 
dem die Hauptmasse der beobachteten Einzelsterne geh6rt; infolge- 
dessen k6nnen diese Untersuchungen zur KHirung der Frage nach 
der Absorption innerhalb unseres Sternsystemes nicht viel beitragen. 

c) Statistik der absoluten Grdflen. Eine der bedeutsamsten astro- 
nomischen Entdeckungen der letzten Jahrzehnte ist die yon HERTZ- 
SPRUNG und von RUSSELL unabh~ingig gefundene Tatsache, dab die 
Sterne der spSteren Spektralklassen in zwei getrennte Gruppen, in 
Riesensterne und in Zwergsterne, zerfallen, und dab ~lbergXnge 
zwischen diesen beiden Gruppen ganz fehlen. Diese Erscheinung 
pflegt in dem sog. ,,RussEzL-Diagramm" anschaulich gemacht zu 
werden, in welchem jeder Stern durch einen Punkt mit der Spektral- 
klasse als Abszisse und mit der absoluten Gr6fle als Ordinate dar- 
gestellt ist. Dieses Diagramm ist yon grot3er Bedeutung geworden, 
einmal ffir stellarstatistische Untersuchungen, dann aber aueh ffir 
den Entwicklungsgang eines einzelnen Sternes, indem man ver- 
mutet, dab jeder Stern im Laufe seiner Entwicklung erst den Riesen- 
ast und dann den Zwergast durchlXuft. Als Beobachtungsmaterial 
haben spektroskopische Parallaxen zum RussELz-Diagramm ent- 
scheidend beigesteuert. In der folgenden Tabelle sei als .Beispiel 
die Statistik der absoluten Gr6gen - -  yon 1643 am Mount Wilson 
beobachteten spektroskopischen Parallaxen aus - -  in zusammen- 
gezogener Form wiedergegeben 1. Die angegebenen H/iufigkeitelx der 
Sterne sind scheinbare H~iufigkeiten, also noch nicht auf gleiche 

Absolute GrSBe 

bis - -  3,I 
- -  3 , 0  ,, - -  2 , I  

- -  2 #  , ,  - -  I , I  

- -  1 , 0  , ,  - -  0 , I  

0,0 ,, + 0, 9 
+ 1,0 ,, + X, 9 
+ 2,0 ,, + 2, 9 
+ 3,0 ,, + 3,9 
+ 4,0 ,, + 4,9 
+ 5,o ,, + 5,9 
+ 6,o ,, + 6,9 
+ 7,o ,, + 7,9 
+ 8,0 ,, + 8, 9 
+ %o ,, + 9,9 
+IO,O ,, +1o ,  9 

A 

I 

I 2  

Spek t r a lk l a s se  

6 
13 
I I  
I6 
3 I 
81 

I54 
45 

3 

9 
I 2  

I9 
54 

I l O  

68 
26 
,21 

77 
I00  

I I  

io 
I25 
1o7 

33 
I 0  

I 0  

23 
57 

I 

I 

i26 
8 

23 
23 
19 
4 

M 

I 

2 

2 

29 
85 

8 

2 

7 
I 2  

1 ADAMS and JoY: PubL Amer. Astr. Soc. 4, 20I (1920). 
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Raumvolumina bezogen; es mag deshalb die ffir statistische Zwecke 
nicht einwandfreie Auswahl der Sterne das Bild etwas verfilschen, 
die scharfe Trennung in Riesen und Zwerge bei den sp/iten Spektral- 
klassen kann aber dadurch nicht s tark beeinflut3t sein. 

d) Massen der Sterne. Sehr wichtig ist die M6glichkeit, aus den 
Kriterien der spektroskopischen Paral laxenmethode die Massen von 
Sternen zu bestimmen, weil es direkte Methoden zur Massenbestim- 
mung nur  ffir Doppelsterne (aus den Bahnbewegungen) gibt. Wie 
die Masse in die spektroskopische Parallaxe eingeht, ist oben be- 
schrieben worden. Solche spektroskopische Massenbestimmungen 
sind mehrfach versucht worden, insbesondere von PANNEKOEK 1, 
DOIG 2, GERASlMOVI~ 3, die Resul tate  sind jedoch noch umstr i t ten 
und k6nnen noch nicht a l s  gesichert gelten. Zweifellos steht fest, 
dab die Masse in die benutzten spektroskopischen Kriterien eingeht, 
doch scheint, wie auch LUNDMARK 4 meint, die bisher erreichte Genauig- 
keit in der Beobachtung dieser Kri ter ien noch nicht ffir sichere 
Massenbestimmungen auszureichen. 

1 PANNEKOEI(: BAN 1, IO7 (I922); 0bs 46, 304 (1923). 
2 DOIG: JBAA 34, 144 (1924). 

GERASIMOVI6: AN 227, I45 (I926). Charkov: 0bs. Publ. 1, I2 (I927). 
4 LUNDMARK: Handbuch Astroph. V 2, 638 (1933). 
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I. Einwirkungen, die eine Anderung des Schwere- 
vektors re la~ iv  zu r  Erdoberf lg tche  h e r v o r r u f e n .  

D i e  S c h w e r e b e s c h l e u n i g u n g  a n  e i n e m  P u n k t  d e r  E r d o b e r f l ~ i c h e  i s t  

i r do lge  v e r s c h i e d e n e r  U r s a c h e n  d a u e r n d e n  S c h w a n k u n g e n  s o w o h l  d e r  

GrOt3e a l s  a u c h  d e r  R i c h t u n g  n a c h  ( r e l a d v  z u  e i n e m  r n i t  d e r  E r d e  

l e s t  v e r b u n d e n e n  O b e r f l i c h e n e l e m e n t )  u n t e r w o r f e n .  I m  V e r g l e i c h  
z u m  G e s a m t b e t r a g  s i n d  d ie  S c h w a n k u n g e n  n u r  k l e i n .  D ie  I n t e n s i t / i t s -  

s c h w a n k u n g  t i b e r s c h r e i t e t  i m  a l l g e m e i n e n  n i c h t  d e n  W e r t  y o n  r o - S g *  

* Unter g soll im vorliegenden immer der Gesamtbetrag der Schwerebesehleunigung 
(etwa 98I Gal) verstanden werden. 
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(etwa IO -3 Milligal) im Tag, w~ihrend die Richtungs~inderungen der 
Lotlinie meist nicht tiber o,I" geht. 

Die Ursachen ftir diese Sehwankungen sind verschiedenster Art. 
Die regelm~iriigsten Einwirkungen sind die Gravitationseinfltisse der 
Sonne und des Mondes. Erstere wirkt wegen ihrer groBen Masse, 
letzterer wegen seiner geringen Enffernung. Diese Wirkungen werden 
als Flutwirkungen zusammengefarit. Sie sind yon der Gr6rienordnung 
IO-Tg, bzw. o,o2" im Tag und haben grories geophysikalisehes 
Interesse, da ihre Verfolgung fiber das elastische Verhalten des Erd- 
korpers AufschluB geben kann. Ihre Wirkung auf den Sehwerevektor 
ist ziemlich verwickel.t; es wirken n~imlich nicht allein die prim~iren 
Gravitationskr/ifte der Himmelsk6rper, sondern auch sekund~ir die 
Deformationen der festen und fliissigen Erde, die Belastungen der Erd- 
oberfEiche durch die gezeitenbewegten Wassermassen und in gewissem 
Marie auch die Gezeiten der Atmosph~ire. So kommen Hebungen und 
Senkungen, sowie Neigungen am Beobachtungsort infolge der wech- 
selnden Belastung der Erde dutch die Flutmassen der Ozeane zustande, 
die durch etwaige Kippbewegungen der Kontinente noeh vergr6Bert 
werden dtirften. Zu diesen gezeitenbedingten Schwankungen treten 
weitere Veriinderungen, die durch Temperatur-, Luftdruck~inderungen 
und sonstige Massenverlagerungen hervorgerufen werden. 

Die Neigungsiinderungen infolge der Temperatureinflfisse erreichen 
selbst in guten Kellern gelegentlich das 2ofaehe der Gezeitenbetr~ige 
und sie sind selbst in I89 m Tiefe noch merklich gewesen (S. 5o). 
Aueh der j~ihrliche Gang der Temperatur macht sich in Schwankungen 
der Lotrichtung bemerkbar (S. 51). Die Massenverlagerungen der 
Atmosphiire sind nieht zu vernachliissigen. So betfiigt nach Berech- 
nungen yon DARWIN (X) die vertikale Bodenverschiebung an einem 
Beobachtungsort zwischen einem Luftdruckminimum und einem 
Maximum bis zu 71/2 cm. Auch Massenverlagerungen in tieferen 
Schichten, seien es Ver~inderungen des Grundwassers oder Magma- 
versehiebungen in besonders dazu neigenden Gebieten (S. 59), k0nnen 
Schwereiinderungen verursachen. Auch die 2~nderungen der Lage 
der Erdaehse (Polschwankungen) rufen sowohl eine Lotschwankung 
hervor, als auch [worauf SPITALER (2) aufmerksam macht] infolge 
der durch die ver~inderte Lage der Drehaehse der Erde ver~inderten 
Zentrifugalkraft eine Schwankung des Betrages der in vertikaler 
Riehtung auf eine Masse wirkenden Kraft. Hierzu kommt noch als 
physikaliseh besonders beaehtenswert, dari mit der kosmisehen Be- 
wegung der Erde im Weltraum vielleieht eine Schwankung der 
Schwerkraft verbunden sein k6nnte. So hat z. B. COURVOISIER (3) 
geglaubt, eine derartige periodisehe Anderung im Betrag von etwa 
5" Io-eg t/iglich gefunden zu haben, die mit einer Hebung und 
Senkung der Erdoberfl~iche yon insgesamt etwa 30 m tgglich ver- 
bunden w/ire. Das Vorhandensein einer derartigen Schwankung hat 



3 8 P~UDOLF TOMASCHEK : 

sich zwar nicht bestgtigt, doch ist die Existenz eines ginfiusses der 
kosmisehen Bewegung, wenn er auch ganz wesentlich kleiner sein 
mfii~te, nicht yon der Hand zu weisen. 

Der experimentelle Nachweis aller dieser Ver~inderungen der 
Sehwerebeschteunigung ist sehr sehwierig, einerseits wegen der Ktein- 
heit der Schwankungen, andererseits wegen der Unre.g.elmgBigkeit 
und des sehr langsamen Verlaufes der lgngerdauernden Anderungen. 
Hierzu kommt noeh die groBe gahl st6render Einflfisse, und zwar 
nieht nur, solcher, die wie Temperatur, schwankender Druek und 
Lufffeuchtigkeit, sowie elastisehe Nachwirkungen direkt auf den MeB- 
apparat wirken, sondern auch solcher, welehe in nur sehwer feststell- 
barer Weise die ganze Umgebung des Beobaehtungsortes beeinflussen. 

Aus diesem Grunde liegt bis jetzt  nur ziemlich spgrliches Material 
vor. Das wachsende Interesse an diesen Fragen, sowie die Herstellung 
einer ganzen Anzahl empfindlicher Anordnungen l~tflt aber ffir die 
n~tehste Zeit eine steigende BesehMtigung mit diesen Fragen erwarten, 
die zweifellos zu einer wesentlichen Erweiterung unserer Kenntnisse 
fiber das Verhalten der festen Erde, sowie der Flut im freien Ozean 
ffihren wird und die vielleieht auch ffir die Erkenntnis vom Wesen 
der Gravitation neue Beitr~ige liefern k6nnte. 

II. Theorie der Geze i tenschwankungen der 
Schwerkraft  auf  starrer und auf  nachgiebiger Erde. 

Wegen ihrer auBerordentlichen Regelm~iBigkeit lassen sich in den 
Schwerkrafttinderungen die Gezeitenwirkungen am genauesten be- 
stimmen. Sie bieten auch geophysikalisch das grOBte Interesse. Da 
ferner zum Verstgndnis dcr experimentellen Methoden der Unter- 
suchung der Schwerkraftschwankungen das Verhalten der Erde unter 
dem EinfluB der Gezeitenkr~tfte als bekannt vorausgesetzt werden 
muB, soll im folgenden ein kurzer Uberblick fiber deren Theorie 
gegeben werden. 

Z u s t a n d e k o m m e n  der GezeitenkrMte.  Zun~chst die Bahnen yon 
Erde, Sonne und Mond als Kreisbahnen ansehend, zeigt die Erfahrung, 
dab die Gesamtheit aller Gravitations- und Fliehkrttfte bei der 
Bewegung dieser Himmelsk6rper umeinander im Gleichgewicht ist, 
da bis jetzt eine .&nderung der mittleren Entfernung der Erde yon 
Sonne und Mond noch nicht erkennbar geworden ist. Die wegen der 
elliptischen Form der Bahnen auftretenden Fallbewegungen spielen, 
da sie sgmtliche Teile der Gestirne gleichm~iBig erfassen, keine Rolle 
ffir das Folgende. Wir wollen ferner zun~tchst yon der Rotation der 
Erde absehen. 

Bei ihrer Bahnbewegung bei der Umkreisung des gemeinsamen 
Schwerpunktes Erde--Gestirn ffihren alle Punkte der Erde eine solche 
Bewegung aus, daft alle ihre Punkte gleiche Kreisbahnen beschreiben. 



Die Messungen der zeitlichen ~.nderungen der Schwerkraft. 39 

Es sind daher die Zentrifugalkr/ifte ffir alle Punkte der Erde gleich. 
Die AnziehungskrXfte Erde---Gestirn sind aber wegen der ver- 
schiedenen Entfernung der einzelnen Punkte der Erde yon dem 
Gestirn nieht gleich. Dadurch resultiert an jedem Ort eine Kraft, 
die der geometrischen Summe der Anziehungskraft des Gestirns am 
Beobachtungsort und der durch die Bewegung um den gemeinsamen 
Schwerpunkt hervorgerufene Zentrifugalkraft am Beobachtungsort 
gleich ist. Sie wird Gezeitenkra/t genannt. Im Mittelpunkt der Erde 
als dem Schwerpunkt der Erdmasse ist nach dem ,¥ 
eingangs angeffihrten Verhalten Anziehungskraft 
und Zentrifugalkraft gleich. Wir k6nnen also die 
Zentrifugalkraft am Beobachtungsort gleiehsetzen 
der negativen Gravitationskraft im Erdmittelpunkt 
und die Gezeitenkraft am Beobachtungsort also auch 
gleichsetzen der geometrischen Differenz der Gravi- 
tationskr/ifte im Beobaehtungsort und im Erdmittel- 
punkt. Wir erhalten demnach an dem Ort, tiber dem 
das Gestirn steht, eine zum Gestirn hinweisende, = 

a ~ ~z - - - - ~  ~ @ ~  

A b b .  x. V e k t o r e n  d e r  G e z e i t e n k r a f t .  A b b .  2. Geze i t en lo ' a f t  be i  s t a r t e r  E r d e .  

auf dem Gegenort auf der Erdkugel eine vom Gesfirn wegweisende 
Kraft. Es entsteht so auf der Erdoberfl~che eine Verteilung der 
Gezeitenkr~fte, wie sie in Abb. I dutch Richtung und Gr6fle der Pfeile 
ffir einen das Gestirn enthaltenden Schnitt durch die Erdkugel dar- 
gestellt ist. Infolge der tgglichen Rotation der Erde wandert dieses 
System fiber die ganze ErdoberflXche hinweg, hierbei infolge der 
dauernden Anderungen des Sonnen- und Mondstandes sieh selbst 
wiederum dauernd ver~ndernd. Ist D die Enffernung des Gestirns 
in Erdhalbmessern gemessen, so betrXgt die Gezeitenkraft ffir einen 
Punkt der ErdoberflXche ftir den das Gestirn im Zenith steht, rund 
2/D s. Bei der Wirkung des Mondes ist die weggerichtete Gezeitenkraft 
ffir den Ort, in dem der Mond im Nadir steht, etwa 5 % kleinel: als die 
zum Monde gerichtete Gezeitenkraft an dem Ort, wo er im Zenith steht. 

A .  S t a r r e  E r d e .  

Berechnung der Gezeitenkr~.fte. Es sei zunXchst angenommen, 
dab die Erde den GezeitenkrXften nicht nachgibt. Mit den Bezeich. 
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nungen der Abb. 2 erhalten wir, wenn k ~ die Gravitationskonstante 
(6,67- lO -8 CGS) und M die Gestirnmasse bezeichnet: 

g = - -  (no- - /v)  = - -  k s M { co~ (~ + 0 _ cos ~ 
e2 E 2  / ' 

6' ~ - -  . o 

Ffihrt man R o ein, so ergibt sieh far die Erdoberfl~iche mit ge- 
nfigender Ann•herung (bei der Sonne kann das Glied mit Ro/E aueh 
noch vernachliissigt werden): 

_ 3k, MRo{ ~ Ro } ~ g - - - y  ~ c o s 2 ~ +  . . . .  3 E (3 c o s ~ - - S c o s  8~) 

-~-R° " ~o Ro ~v ~ s in  v?)} O g h - -  3 k  , M  { s i n 2  - -  (5 s in  cos  * - -  - - T  W • 

Es ist nun 3k2M Ro ~- ~ =0,0824 Milligal ftir den Mond und 

0,0376 Milligal ftir die Sonne. Die Wirkung der Sonne betr/igt also 
0~ etwas weniger als die H~ilfte der Wirkung des 

Mondes. In Bruchteilen der Schwerebeschleuni- 
gung sind also die Flutbeschleunigungen: 

~ ~  ~g~: = 1/89ooooo; ~g®= 1/194ooooo; 
~gh( = I/I 1900000; dgh® = 1/25 9000O0. 

Das Potential der GezeitenkrXfte in beliebiger 
Entfernung R ergibt sich also zu: 

~ W = 3 -  ~ t 2  cos2~v+ - -  

R (cos  ~ v - -  ~ cos3~) } .  
A b b .  3. E 

Deformation der Niveau- Division dieses Ausdruckes durch g liefert 
f l~che  be i  s t a r r e r  E r d e .  

direkt die Deformation der Niveaufl~iche (Fl~che 
gleichen Potentials) (Abb. 3)- Mit den Zahlenwerten erh~ilt man  
ffir R klein gegen E in genfigender Ann~iherung: 

R ~ 
~ I/® = I2,2 "-~o {cos 2 ~v + ~-} cm, 

R ~- ~ R o,o56-~0 cos ~v} cm. ~H~: = 26,7. ~_~.6 {(cos 2 ~v + _f) __o,o33_~o cos ~v + R 

Harmonische Darstellung. Das gesamte Gezeitenpotential ist 
durch einfache Addition des dutch den Mond und die Sonne ent- 
stehenden Potentials zu erhalten. Ffihrt man die Rotatior/der Erde 
ein, so l$flt sich das Gezeitenpotential durch eine Summe vorl je 
drei Gliedern verschiedener ZeitabhSngigkeit darstellen. 

Man erh$1t als erstes Glied eine langperiodisehe (ffir den Mond 
hauptsiichlich I4tSgige, ffir die Sonne halbj~hrliche) Schwankung 
der Niveaufliiche in einer zonalen Kugelfunktion zweitenGrades mit  
.Knotenlinien in + 350 16' Breite. Das Glied enthXlt auch einen 
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unperiodischen Tell, der bewirkt, dab die Erde bei vollkommener 
Nachgiebigkeit dauernd am fi~quator um 14 cm h6her, am Pol um 
28 cm niedriger ist als im gezeitenfreien Zustand. Ferner ist ein 
(ganztXgiges) Glied vorhanden entsprechend einer tesseralen Kugel- 
funktion zweiten Grades erster Ordnung und ein (halbt/igiges) Glied 
entsprechend einer sektoriellen Kugelfunktion zweiten Grades zweJter 
Ordnung. In Abb. 4 sind diese drei 
Pulsationsarten der NiveaufI~chen 
wiedergegeben. 

Man kann nun diese Glieder 
nach dem Vorgang von W. THOM- 
SON, DARWIN und B O R G E N  ~n 
l~eihen entwiekeln, die sehr raseh 
konvergieren. Jedes Otied dieser 
Reihe stellt ein Produkt einer Kugelfunktion zweiten Grades der geogra- 
phischen Breite und L~inge und einer einfachen harmonischen Funktion 
der Zeit dar. Es ist tiblich, diese Glieder mit bestimmten Buchstaben 
zu bezeichnen. Ein einzelnes solches Glied wird Tide genannt. Ftir die im 
vorliegenden in Betracht kommende Genauigkeit sind folgende Glieder 
wichtig, deren GrOi3e und Periode in Tabelle r angegeben ist. 

W = M~ + N + K~C + K I ~  + 0 + M /  (Mondglieder) 
+ S~ + K2® + KI® + P (Sonnenglieder) 

Tabel le  I .  A m p l i t u d e  u n d  P e r i o d e  d e r  G e z e i t e n k r ~ i f t e .  

b a 
Abb. 4. a---c. Typus der Iangperiodisehen (a), 

halbttigigen (b) und ganzttlgigen (c) Tiden. 

Zeichen Name Mittlere Amplitude 1 Periode 
in g Stunden 

M.Z. 

M2 
& 
N 

K2 
Kx 

0 
P 

M /  

H a u p t - M o n d - G l i e d  . . . . . .  
H a u p t - S o n n e n - G l i e d  . . . . .  
Grofles elliptisches M o n d - G l i e d .  
Lunisolares  GlJed . . . . . . .  
Lunisolares  Glied . . . . . . .  
Mond-Deldinat ions-Gl ied  . . . 
Sonnen-Deldinat ions-Gl ied  . . . 
I4t~giges Glied . . . . . . .  

7,60 • lO - 8  • cos 8 q~ 

3,55 " 1 o - S "  cosS~ 0 
1,48 • I o  - 8  "cos 8 9 

0 ,96"  I ° - 8  " c°s8 9 

4,45 " I O - S "  sin 2 9 
3 , I7  • IO - 8  • sin 2 9 
1,48 " IO - a  • sin 2 9 
1 ,3°"  I ° - 8 "  (1/8--*/8 sins 9)  

12,42 
I2 ,00  

12,66 

11,97 

23,93 
25,82 

2 4 # 7  
13,66 

Die K-Glieder haben beide die Periode von einem halben bzw. 
einem ganzen Sterntag und werden als lunisolare Glieder zu einem 
K~- und KvGlied zusammengefaflt. 

Die Schwankungen der Schwerkraft auf der ErdoberfHiche erhXlt 
man so in der Form 

~S g = _ 37 k2 Ro ~,,  M . . g -~ . - -  ~-f{Langpermdlsche Glieder + Z q Ccos ( i t  + V*)}, 

worin q ftir die halbt~gigen Glieder gleich cos ~ 9, ftir die ganztiigigen 

x = 3_~_kSM R o . - ~ . q .  8 Tage .  
2 g  h-* 
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gleich sin 2 ~o zu setzen ist, wenn 99 die geographische Breite des Beob- 
achtungsortes bedeutet, und E der Mittelwert der Entfernung Erde- -  
Gestirn ist. Die Gr0t3en C sind wegen der langsamen etwa I9j/ihrigen 
Schwankung des Winkels zwischen Mondbahn und ,;iquator und der 
Wanderung des Schnittpunktes derselben ftir die Mondglieder etwas 
verinderlich. Man hat Faktoren berechnet und in Tabellen zusamrnen- 
gestellt, mit Hilfe deren man die fiber einen gewissen Zeitraum 
erstreckten Beobachtungen auf den Mittelwert von C = C reduzieren 
kann. V* gibt den Teil des Argumentes an, der yon der Stellung 
des Mondes und der Sonne zu Beginn der Beobachtung abhSngig ist. 
Eingehenderes hiertiber sowie Tabellen zur praktischen Ausffihrung 
der Berechnungen finden sich bei SCHWEYDAR (4)- 

B. Ozeanfreie  e last i sche  Erde. 
Es sei nun die Tatsache eingeftihrt, dab die Erde den auf sie 

wirkenden Kdiften nachgibt, der Fall sei jedoch dadurch idealisiert, 
dab wir yon dem Vorhandensein der Ozeane und der Lufthfille absehen, 

f 

~'~" ". ~'..~. ,. .~::~-':_~'-'EII~[7- ... ~ ~ ' ~ ~ ~ . . , .  

Abb. 5. Deformation bei elasfischer Erde. 
.4 Kr~ftefreieErdoberf~che. B Deformierte 
Erdoberfl~che. C Deformierte Niveaufl~che 
bei starter Erde. D Deformierte Niveau- 

fl~che bei elastischer Erde. 

ebenso auch etwaige Teilbewegungen 
der Erdkruste aufler acht lassen. Die 
durch die Gezeitenkr~ifte bedingte Ver- 
formung hat eine doppelte Wirkung: 
Erstens wird der mit der Erde fest 
verbundene Beobachtungsort um den 
Betrag ~r verschoben und zweitens ver- 
ursacht die Vedinderung der Massen- 
verteilung des Erdk6rpers infolge der 
Verformung eine zus/itzliehe Anderung 
c~//" des Schwerepotentials am Beobach- 
tungsort. Dieser EinfluB ist so gerieh- 
tet, dab die Verformungen der Niveau- 
fl~iehen gegenfiber den ffir starre Erde 

berechneten verst~irkt werden (Abb. 5)- Es ist also das Potential am 
Beobachtungsort infolge der Gezeitenkr~ifte gegeben durch: We1 --  Wo 

wo + c S W + 3 V - - g . 3 r ,  da in genfigender Ann~iherung g =  ~r 

gesetzt werden kann. Unter dem Einflufl der Flutkraft, der gegen- 
seitigen Anziehung der Massen und der Erdelastizit~it verformt sich 

6w 
die Fl~iehe r = R  o zu r = R o + k ' - - g - - ;  es wird also Or proportional 

W angenommen, so dab 0 r =  k .  ~ W ist. g g 
Man kann ferner ~ V =  h- ~ W setzen, worin h ein Proportionali- 

ditsfaktor ist, der yon der Dichte und Starrheitsverteilung im Erd- 
k6rper abh~ingt (S. 76). Betraehtet man die rein elastisehen Ver- 
formungen der starren Erde unter Vernaehl~issigung des Vorhanden- 
seins der Ozeane (meerfreie elastische Erde), so kann ~ V hinreiehend 
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genau als Potential einer Fl~ichenbelegung der Erdkugel berechnet 
werden, deren Flichendichte ~r proportional ist. In ~ihnlicher Weise, 
wie man aus den auf der Erdoberfliiche gemessenen Schwerewerten 
die Abplattung der gen/herten Niveaufl/chen (Niveausph~iroide) 
infolge der tiglichen Erddrehung mit HiKe des CLAIRAUTschen 
Theorems bereehnen kann, l~it3t sich auch 8V durch den Ansatz 
ausdrticken 

~V=-~.-~-(A--C) c o s ~ v ' +  . 

Hierin bedeutet C das der Achse Erdmittelpunkt-Gestirn ent- 
spreehende Tr~igheitsmoment der Fl~ichenbelegung, w~ihrend A der 
Wert der anderen zwei Haupttr~gheitsmomente ist und V dem Winkel 
in Abb. 2 entspricht. Es ist dann, und zwar, wie sich zeigen l~it3t, 

.unabh~ingig vom Verlauf der Dichte- und Elastizitiitsverteilung im 
Erdk6rper, die oben definierte Gr6fle h ffir iiui3ere Punkte proportional 
I/r 5, da ~W nach S. 40 proportional r 2 ist. Man kalm danach im 
folgenden h als Konstante einsetzen. Es ist also ffir einen mit der 
Erde verbundenen Beobachtungsort nach den auf S. 42 angegebenen 
Gleichungen 

Wei = Wo+SW (I +h--k). 
Die Deformation der NiveaufKiche ist gegeben dutch ~-(d W +  ~ V) 

=~Hel-~-SHst ( I+h) ,  wobei hier und im folgenden der Index el 
sich auf Gr6fien bei meerfreier elastischer Erde, ,t auf solche bei 
starrer Erde beziehen soll. Die Deformationen der Niveaufl~iche sind 
also, da h sich als positiv ergibt (S. 7 6) durch die Elastizit/t der 
Erde vergr6Bert (Abb. 5)- Die Verschiebung der Niveaufl~iche gegen- 
fiber dem Beobachtungsort ist 8H,l--6r=~H~t ( I + h - - k ) .  

Bestimmung der Ver/ormungen. W/re  die Erde vollkommen nach- 
giebig (flfissig) und die Periode der Eigenschwingungen klein gegen 
die Periode der Gezeitenkr/fte, so wfirde sie die Form der Niveau- 
fl~iche annehmen. Dies ist in gewisser Ann/iherung der Fall ffir sehr 
langperiodische Glieder der Meeresflut. Eine Beobachtung derartiger 
Glieder an einer ungest6rten Ktistenstation mit einem mit der festen 
Erde verbundenen Pegel liefert also direkt die Gr6Be 6H~l--Sr. Man 
kann also aus derartigen Beobachtungen den Ausdruck I +h--k  
berechnen, da 8Hst streng berechenbar ist (hierbei ist yon der bei 
diesen Gliedern wahrscheinlich sehr geringen Deformation der Erde 
durch die Meeresgezeiten abgesehen). 

Ftir die Schwerkra/tschwankung an der Erdoberfl/che erh/ilt man, 
wenn R 0 den Erdradius bedeutet unter Berticksiehtigung, dab wegen 
der Eigenschaften yon V (siehe oben) 

r o~ - - ,  daft ferner _ . ~  no Ro \--KT--r ]R. go 

ist: 
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~ gol = - -  (S W + ~V) + -87 Ro Ro + Ro Ro 

- -  Ro I 2 

Bezeiehnet man den Ausdruck ~ mit 8el, so kann man also, 

da ~gst streng berechenbar ist, durch Beobaehtungen der Schwer- 
kraftschwankungen auf einer idealen elastischen Erde den Ausdruek 

3 h +  k bestimmen. 

Die Winketablenkung eines Lores in der Richtung x ist: 

~o~I -- ~ (~ wso. ± (~ + h--k) = ~ (~ + h --k). 
Ox g 

Da 8gost wieder streng berechnet werden kann, so kann man also 
dutch Beobachtung yon Lotabweichungen auf einer idealen starren 

~el _ _  
Erde den Ausdruck Yel= ~ g s t - -  I +h- -k  bestimmen. Man hat also 

hierin eine zweite unabh~ngige Methode, um zu diesem Wert zu 

" ..... K;;L.,.,.,....,.." . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Z Z : ]  ..... 

~lllllllllllllltllillllllillillllllllllilllllll~/, ~ Hi/4 
Abb.  6. Prinzip der M e ~ u n g  der Lot-  
schwankung mittels Flfi~igkeitsobertl~chem 

gelangen. In dem obigen Ausdruck ist 
k " ~gst  der Winkel, den die verformte 
mit der unbeeinfluBten festen Ober- 
flXche bildet, wihrend (I + h) • ~q%t den 
entsprechenden Winkel zwisehen den 
Niveaufl/ichen bei flutfreier und elasti- 
scher Erde darstellt. 

Hat  man eine Flfissigkeitsoberfl~iche, 
deren Eigenschwingungsperiode klein 
ist gegen die Periode der Flutkr~ifte, so 

nimmt sie die Gestalt der Niveaufl/iche an. Ist die OberfKiche genfigend 
klein gegenfiber den Ausdehnungen der Erde, so gilt dies schon ffir die 
kurzzeitigsten Flutglieder. Ist die Flfissigkeit in einem Kanal ein- 
geschlossen, so kann man also dadurch, dab man die Hebung und 
Senkung der Oberfl~iche an den Enden des Kanals verfolgt (Abb. 6), 
indem man mit einer mit der festen Erde verbundenen Marke ver- 
gleicht, den Wert yon ~oel direkt bestimmen. Dies ist also eine 
dritte Methode, um den Ausdruck I + h - -  k experimentell zu erhalten, 
doch leidet diese Methode ebenso wie die der Bestimmung der Lot- 
schwankungen bei ihrer wirklichen Durchftihrung sehr unter den im 
n~ichsten Abschnitt zu besprechenden Einflfissen der Meeresgezeiten. 

Hus den experimentell bestimmten (auf eine meerfreie elastische 
Erde reduzierten) Werten ~ und 7 lassen sich also die ffir das Ver- 
halten des Erdk6rpers kennzeichnenden Gr6Ben h und k mittels der 
Gleichungen h = 4 - - 2  ( y +  5) und k =  5--3 y - - 2  ~ bestimmen. 

Andererseits lassen sich k und h u n t e r  Zugrundelegung ver- 
schiedener Annahmen fiber den Aufbau des Erdinnern bereehnen; 
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z. B ergibt sich unter Voraussetzung einer homogenen Erde yon der 

Dichte e,, (5,5) und der Starrheit N (z. B. 20" I o 11 CGS) k =  ~ _.~ t9 NTRo" g- Em ° 

SCHWEYDAR (5) hat die Rechnung ffir einen MetalIkern mit Gesteins- 
mantel durchgeftihrt. Man kann also durch Vergleich der reduzierten, 
beobachteten mit den berechneten Werten Anhaltspunkte fiber die 
Beschaffenheit des Erdinnern bekommen, doch liegt, wie im folgenden 
gezeigt, eine wesentliche Schwierigkeit darin, die beobachteten Werte 
auf die cler Theorie zugrunde liegenden einer meerfreien, elastischen 
Erde zurtickzuftihren. 

C. V e r h a l t e n  de r  m i t  Mee r  b e d e c k t e n  Erde° 

]Die Voraussetzung ffir Anwendbarkeit der im vorhergehenden 
Abschnitt abgeIeketen Beziehungen ist, dab die Erde tats~chlich die 
durch die theoretisch berechenbaren Flutkrifte zu erwartenden 
Deformafionen annimmt, welche Annahme sich in der Proportionalit~it 

mit dem Flutpotential sowohl der radialen Erhebung 0 r =  ~ 6W, g 
sowie des Potentials der verformten Erdgestalt ~ V = h ~ W ausdrfickt. 
Diese ideale Verformung der Erde wird aber wesentlich gest6rt durch 
die Wasserbelegung der Erde, die ja mehr als 70% der OberfI~che 
ausmacht. Sowohl die Verschiebung der Wassermassen, also die 
Anderung der Massenverteilung, als auch die Belastung des Unter- 
grundes durch die verschobenen Wassermassen ruff betrichtliche 
St6rungen hervor. Da nun wegen der gegen die meisten Gezeken- 
perioden langsamen Eigenschwingungsdauer der Ozeane die Gezeiten- 
bewegung derselben nicht mit den Flutkr~iften im Gleiehgewicht, 
also nieht statisch ist, sondern in sehr komplizierten erzwungenen, 
durch Resonanz stark beeinflullten Schwingungen der einzelnen 
Meeresgebiete besteht, ist eine theoretische Behandlung derselben 
aut3erordentlich erschwert. 

Wenn man die Gleichungen des vorhergehenden Abschnittes ver- 
wenden will, so mull man zur Auswertung solche Gezeitenerschei- 
nungen heranziehen, ffir die die Voraussetzung statiseher Gezeiten 
als erffillt angesehen werden kann und ftir die der Einflull der Meeres- 
bedeckung der Erde gering ist. Leider liegt in dieser Richtung vorliiufig 
nur wenig genfigend genaues experimentelles Material vor. Man mull 
also versuehen, den Einflull der Meeresbedeckung reehneriseh zu 
erfassen. 

Es hat sich nun gezeigt, wie BERROTH (6) dargelegt hat, dall eine 
weitgehende Ann~herung an die wirkliehen Verh~iltnisse m6glich zu 
sein scheint, wenn man die dynamische Theorie der Gezeiten eines 
Meeres bestimmter Tiefe, wie sie von S. S. HouGH entwickelt worden 
ist, ffir die Bewegung der Ozeanmassen zugrundelegt. Die dynamische 
Flut des Meeres l~ii3t sich dureh eine Summe yon Kugelfunktioaen 
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darstellen, wobei auch Kugelfunktionen h6heren Grades (mit geradem 
Hauptindex) auftreten. Die Berficksichtigung dieser Flutbelegungen 
kann wieder so erfolgen, daft man das Potential einer Fl~ichenbelegung 
entsprechender Dichte berechnet. Diese Dichte ist gegeben durch 
e" H,,  wenn s (=-I,O3) die Wasserdichte und H ,  die H6he des ent- 
stehenden Wasserberges des der Kugelfunktion n-ten Grades ent- 
spreehenden Gliedes angibt. Das Potential der Wasserhfille l~it3t sich 
dann darstellen durch eine Summe 

~ ' v  3g . s H ,  (I - - k , ) ,  d Vw = (2 N + i) em 

worin N den Starrheitsmodul, e~ die mittlere Dichte der Erde, 
k~ den der entsprechenden Kugelfunktion zugeordneten Proportionali- 

./--'\. ~ssemre//e 

\ V/ / / / / / / / / / / / / / / / /~Jz  "" zy/A •11,,/, 

\ ,  / \ / 
\ / 

l, fee: L~M Me~ L~M 
Abb, 7. 

8Oath / \" ~ m 

Z~;~d Me~ Zaad 
Abb. S. 

Abb. 7 und 8. Verformung tier festen Erde durch die 
dynamischen Gezeiten nachDARWIN urld BERROTH. 

t~tsfaktor bezeichnet. 
Die Wasserbelegung 
ruff ferner eine Zu- 
sammendrfickung der 
Erde hervor, so daft die 
radiale Verschiebung 
bei Anwesenheit eines 
(die ganze Erde be- 

deckenden) Meeres ausgedrfickt 
werden kann dutch 

~Sr=k dVC - k ~ H ~ - k 4 . H 4  ' k sHs ,  g 
wobei in die Faktoren k iihnlich 
wie auf S. 45 die Gr6flen N, g, 
R, em und s eingehen. Die Gr6- 
flen H,  sind aus der HouGH- 
schen Theorie unter Annahme 
der Meerestiefe berechenbar. Man 

kommt mit den experimentelIen Ergebnissen in I3bereinstimmung, 
wenn man die auch sonst vernfinftige Annahme eines gleichmiiflig 
5900 m tiefen Meeres zugrunde legt (S. 78). Ffir die Mondwelle er- 
reicht der EinfluB des Meeres auf das Potential etwa I3% , ffir die 
O-Tide etwa 2,6% des Gezeitenpotentials. 

Da die Erde im Gegensatz zur Annahme nicht ganz mit Wasser 
bedeckt ist/muff die verschiedene Verteilung von Wasser und Fest- 
land berticksichtigt werden. Durch die Belastung des Meeresbodens 
und der Kontinentalriinder treten elastische Deformationen auf 
(Abb. 7 und 8), die nach DARWIN und BERROTH aus den oben ange- 
gebenen Werten ffir einen die ganze Erde bedeckenden Ozean berechnet 
werden k6nnen. Man kommt zu dem Ergebnis, daft etwa nut die 
H~lfte der elastischen Deformationen im Innern eines Kontinentes 
auftreten dtirfte, gegenfiber der Verformung, wenn die Meereswelle 
auch fiber den Kontinent laufen wfirde. Man kann auf diese Weise 



Die Messungen der zeitlichen Anderungen der Schwerkraft. 42 

den Gezeiteneinfluri, wie es scheint, gut beriicksichtigen. Ngheres 
dariiber siehe auf S. 77. 

Da die periodisehen Luftdruekst6rungen aueh nach Kugelfunk- 
tionen verteilt sind und wegen der Resonanzerscheinungen in der 
Atmosph~tre zum Teil gut merkliche Amplituden erreichen, so sind ihre 
Einfltisse bei genauen Beobachtungen ebenfalls inReehnung zu stellen. 
Es betrggt z. B. die Amplitude der halbtggigen wandernden Luftdruck- 
welles = o, 58 cos 3 9 sin (2 t + 9 o°) + 0,90 cos a ~0 sin (2 t + 195 o) mm Hg. 
Luftdruckst6rungen gr/SBeren, z. B. kontinentalen Umfanges k~nnen 
sehr merklichen EinfluB (his zu 1/4 des Wassereinflusses) haben 
(s. aueh S. 37). 

D. EinfluI~ der  k o s m i s c h e n  B e w e g u n g  der  Erde .  

Es ist yon mehreren Seiten berechnet worden (7), dari unsere Erde 
im Fixsternsystem relativ zu diesem eine Bewegung mit einer Ge- 
schwindigkeit yon mehreren hundert Kilometern in der Sekunde 
besitzt, deren Apex etwa bei R A = 3 o o  ° 4-30o; D----+5o°4-2o ° zu 
liegen scheint. Die Frage nach einem Einfluri dieser schnellen kos- 
mischen Bewegung auf den Wert der Schwerkraft an der Erdober- 
flgche ist nattirlich von gr0ritem physikalischen Interesse, da hier 
eine neue M6glichkeit zur Erforschung der so unzug~inglichen Gravi- 
tation sich ergeben k6nnte. Die Frage wurde aktuell durch die Ver- 
0ffentlichungen von COORVOISlER (3), der tatsgchlich eine solche 
Beeinflussung der Schwerkraft und sogar in ziemlich betr~tchtlichem 
Marie gefunden zu haben angab (Ergebnisse siehe S. 73)- 

Wenn eirl EinfluB der kosmischen Bewegung vorhanden ist, so 
muB er sich vor allem in den Sternzeitgliedern guflern, da die Be- 
wegung relativ zum Fixstemsystem festliegt. Da abet auch die Flut- 
einfltisse Glieder yon Sternzeitperiode enthalten (die K-Glieder), so 
kann, wenn der kosmische Einfluri nicht groI3 gegen diese Gezeiten- 
einfl/~sse ist, eine etwaige Wirkung der kosmischen Bewegung nur 
dutch sorgfgltige Analyse herausgeschglt werden. Man miiflte syste- 
matische Abweichungen der K-Glieder gegentiber dem ganzen em- 
pirisch gefundenen Wertesystem aller tibrigen Flutglieder auffinden. 
Das ist ein sehr schwieriges Problem, da die Beeinflussungen der 
einzelnen Tiden durch die dynamischen Gezeiten des Meeres sehr 
versehieden ist, so dab nut sehr vielseitige langjghrige Beobachtungen 
an den verschiedensten Orten Aufschltisse geben k6nnen, ob derartige 
Abweichungen etwaigen Meereseinfltissen oder der kosmischen Be- 
wegung zuzuschreiben sir/d. Vor allem ein genaues Studium der 
geographischen Verteilung dieser Einfltisse konnte Aufschluri geben, 
da die sternzeitlichen Einfltisse der Meeresgezeiten nur dutch die 
unregelmgBige Verteilung des Landes zustarlde kommen. 

Eine zweite Schwierigkeit sind die sehr starken sonnent~iglichen, 
vor allem thermiseh bedingten Schwankungen (SvGlied und seine 
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Oberschwingungen), die namentlich in unmittelbarer N~ihe der Erd- 
oberfliiche (einige Meter Tiefe) his zum Hulldertfachen der Flut- 
wirkungell ausmachell k6nnen. Selbst wenn die kosmischell Einfltisse 
eine derartige Gr6Be erreichell wtirden - -  wie es z. B. von COURVOISIER 
behauptet wurde - -  k6nnten also Schwerebeobachtungen, die (wie 
es geschehen ist) in der N~ihe der ErdoberfKiche angestellt werden, 
erst dann zu ernstlich er6rterbarell Ergebllissell ftihrell, wenn millde- 
stens die harmonische Analyse einer ununterbrochenell einj~ihrigen 
Registrierung mit mindestens sttindlichen Werten vorliegt. Wegell 
des sehr kleinen Unterschiedes in der Periode der sonnenzeitlichen 
und sternzeitlichen Glieder ist mindestens ein derartiger Zeitraum zu 
einigermat3en zuverl~issiger Trellmlung notwendig. Aber auch dann sind 
wegen der starken jahreszeitlichen Schwankungen der .9-Glieder die 
K-Glieder noch sehr unsicher. Eine einwalldfreie Registrierung tiber 
eine derartige Zeit liegt aber seitens COURVOISlERS noch nicht vor. 
Es ist nattirlich viel einfacher, die St6rung der S-Glieder durctl Auf- 
stellung der Apparate in gentigender Tiefe, sowie durch die m6glichste 
Ausschaltung meteorologischer Einfltisse zu vermeiden, was auch 
tats~iehlich die Nichtexistenz derartig groi3er sternzeitlicher Schwan- 
kungen v o n d e r  Gr6i3ellordnung IO -e g erweist. N~iheres siehe S. 72. 

III. Verfahren und Ergebnisse der Bestimmung der 
Richtungslinderungen der Schwerebeschleunigung. 

A. Lotabweichung.  
Prinzip der Messungen. Die genauesten bisher ausgeftihrten 

Messungen beruhen auf der Bestimmung der Lotabweichungen. Da 
ein Lot sich senkrecht zur Niveaufl~iche eillstellt ulld da die Ver- 
gleichsmarke und der AUfhiingepunkt die Bewegung der Erdober- 
fl~iche mitmachen, so mit3t man in der Lotabweichung die Differenz 
der Verformungen der Erdoberfl~iche und der Niveaufl~iche. Auf 
einer vollkommen nachgebenden Erde wtirde mall also trotz st~irkerer 
Verformung gegentiber der unbeeinflut3ten Erde doch keine Lot- 
abweichung fillden. Die Schwallkungen der elastischell Erde gegen- 
tiber der unbeeinfluftten w~iren aber durch Beobachtungen der Zenith- 
richtullg zu bestimmen, doch sind die astronomischen Methoden dazu 
zu ungenau (vgl. S. 74)- Die Beobachtung eines freihiingenden Lotes 
ist wegen der groi3en hierzu erforderlichen L~inge, da die Schwan- 
kungen h6chstens nut o,I" betragen und auf o,oooi" bestimmbar 
sein sollen, noch nicht durchgeftihrt worden. Bei IOO m Liinge 
wtirden die Schwankungen der Spitze infolge der Gezeitenwirkung 
nur o,I mm ausmachen. 

Ein sehr geeignetes Instrument zum Nachweis so kleiner Neigungs- 
iinderungen ist aber das Horizontalpendel. Es wurde im Prinzip 
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I832 von dem Mfinchner Studenten HENOLER angegeben und erst 
viel spiiter, zuerst wohl I869 yon ZOLLNER praktisch ausgeffihrt. 
Die Anordnung besteht darin, eine Masse 21/1 um V'A 
eine fast vertikale Achse schwingen zu lassen ~H~-~ 
(Abb. 9). FS~llt die Achse des Pendels mit der z..H~,~/~ 
Lotlinie zusammen, so ist das Pendel (bis auf \ 
etwaige Torsionskr~fte der AufhS~ngung, yon \ denen im folgenden abgesehen sei) im indiffe- 
renten Gleiehgewicht. Wird aber die Achse gegen " \  O 
die Lotlinie geneigt, so dreht sich das Pendel, bis 
seine Ruhelage in der dureh Achse und Lotliniege- 
legten Ebene liegt. ErfS.hrt nun die Achse des Pen- 
dels eine Neigung senkrecht zu dieser Ebene, dann .......... 
schl~igt das Pendel aus, und zwar ist der Aussehlag A~ v 
um so gr6t3er, je kleiner die Anfangsneigung *bb. 9. schema d~s 
Achse--Lotlinie in der ursprfinglichen Ruhelage Horizontalpendels. 

ist. Da das Pendel - -  einmal mit vorgegebener 
Neigung eingestellt - -  nur auf Komponenten der Lotschwankung an- 
spricht, die senkrecht zu seiner vorgegebenen Ruhelagenebene wirken, 
so ist es notwendig, zwei zueinander senkrecht wirkende Pendel gleich- 
zeitig registrieren zu lassen, um durch Zu- 
sammensetzung der Komponenten die wirk- ~ I /~ 
liche Neigungsschwankung zu ermitteln. / [[ 

Ist i die dem Apparat erteilte Neigung I / ] 
der Pendelachse gegen die Lotlinie in der ~ I /I  

• AS' Ruhelagenebene und mt 09 der zu messende I ~ !  
Lotschwankungswinkel senkrecht zu dieser 11 ~ * r ~ ~ ' ~  7 
Ebene, so ist es der statische Ausschlags- I[ J . ~ l d ~  ] /  

• sin i . 
wmkel d q5 = - - ~ - ,  tier melst fortlaufend tl tl!l'l~ j l 
photographisch registriert wird. ~ _ ~  l ~ l ]  ~ 
Den Winkel i bestimmt man ~ ( d [ f ~ l ~ ~ ' - ~  
aus der Schwingungsdauer Ti ~ ~ ~ ~ _ ~ - ~  
des Pendels in seiner Arbeitslage ~ . ~ _ - - ~  
und der Schwingungsdauer T~ A ~ ~ ~  \ 
des Pendels, wenn es als gew6hn- ~ ' ~  
liches Pendel mit horizontaler 
Achse schwingt. Es ist dann, da ~ t ~  
im ersten Fall yon der Schwere- Abb. xo. Horizontalpendel mit Factenaufaangung. 
besehleunigung nur die Kom- (Potsd . . . .  Ausfiihrung.) 
ponente g" sin i wirksam ist: F Fester Spiegel. DDimpfung. A--AArretiervorrich- 

t ung .  a - - - a  Aufh~ngevor r / ch tung  des zweiten Pendels. 
9 2 sin i =  Th/Y~.  

Bei den bisher genauesten Messungen yon SCHWEYI)AR waren die 
Daten: 2 To-----o~87; 2 T i  etwa 3o sec (im Laufe der Zeit variabel). 
Es entsprach I mm Ordinateng~nderung auf den Registrierstreifen 

Ergebn i s se  t i e r  e x a k t e n  Na tu rwi s senscha f t en .  X l I .  4 
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einer Neigungs~inderung yon c~ ~0= 0','O22. Abb. 1o zeigt schematisch 
die Ausffihrung eines solchen Pendels, Abb. 11 das Aussehen einer 
neueren Ausffihrungsform aus geschmolzenem Ouarz for gr6bere 
Messungen (o, I"). 

Ergebnisse der Messungen mit dem Horizontalpendel. Als erstem 
ist es REBEUR-PAscHwITZ I892/93 in StraBburg gelungen, den EinfluB 
des Mondes auf die Sehwerebeschleunigung festzustellen. In den 
folgenden Jahren wurden derartige Versuehe mehrmals wiederholt. 
grs t  die von SCHWEYDAR (8) in einem Bergwerk in I89 m Tiefe bei 

Abb. x x. Horizontalpendel aus geschmolzenem Quarz yon JSI-II~IOTO. (Aus Z, Geophysik.) 

Freiberg i. Sa. yon Dezember 19Io bis Dezember I915 durehgeffihrten 
Registrierungen hatten eine so groBe Genauigkeit, dab die Einzel- 
heiten der Flutwirkungen und Erdbewegungen verfolgt werden 
kOnnen. Es wird daher im folgenden hauptsXchlich auf diese Arbeit 
Bezug genommen, die bis jetzt die einzige umfassende Arbeit auf 
diesem Gebiet geblieben ist. Die verwendeten Horizontalpendel ent- 
sprachen etwa der in Abb. IO gezeiehneten Anordnung. Die n~iheren 
Daten sind bereits oben angegeben worden. 

Die Amplitude von $1, die bei gewOhnliehen Kellern bis zum 
2ofachen der Gezeiteneinflfisse steigen kann und auch von HECKER 
in 2 5 m Tiefe in Potsdam noch mit dem 5faehen Betrag der Flut- 
glieder beobaehtet wurde, zeigte sich in 18 9 m Tiefe schon so sehr 
abgeschwgcht, dab sie nur mehr 1/4 der Amplitude yon M s und 1/3 des 
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grOfiten lunisolaren Gliedes K 1 erreichte. In dieser Tiefe beschreibt 
das Lot unter diesem meteorologischen Einflul3 t~iglich eine flache 
Ellipse mit den Achsen o;'oo21 und o;'ooo6, wobei die groge Achse 
N- -S  tiegt. Auch die jahreszeitlichen Schwankungen der Temperatur 
und des Luftdruckes pflanzen sich in diese Tiefe fort. Es ergaben 
sieh far  diese beiden Pendel (I: Azimut = 5  o° 29'; II:  = 1390 35'): 
d 99t=0;'24 cos (300/* _ 1760 ) und ~o~i = o;'33 cos (300 # - -251° ) .  
Hierin zghlt /z  die Monate ( / z = o =  lanuar) .  In diesen Ausdrticken 
dtirfte aber auch noch die Polschwankung enthalten sein, deren 
Amplitude his o'/4 betr~igt. 

Die Beobachtungen der kurzperiodigen Tiden sind so genau, dab 
nicht nur das Me-Glied, sondern auch die fibrigen in Tabelle I, S. 41 
angegebenen Glieder der Flutbewegung abgeleitet werden kOnnen. 
Das Material wurde in Abschnitten yon 371 Tagen ausgewertet 
(gtinstigster Zeitraum zur Best immung der Glieder K 1 und P). Die 
Registrierstreifen wurden ffir jede Stunde MEZ abgelesen und die 
so erhaltenen Werte tier harmonischen Analyse unterworfen, wobei 
durch bestimmte Rechenmethoden (4) der Einflul3 des unperiodischen 
Ganges herabgedrtickt werden kann, der seine Ursache hat  in elasti- 
schen Nachwirkungen des Apparates und dauernden Anderungen der 
Neigung, sei es des Gebirges, sei es des Pfeilers. Man erh~ilt so ftir 
jedes Flutglied Ausdrticke v o n d e r  Form R • cos (i t - -  ~-), die - -  um 
die Ergebnisse der verschiedenen Registrierabschnitte vergleichbar 
zu machen (S. 42) - -  durch Multiplikation mit  den aus Tabellen 
verftigbaren Faktoren auf die Mittelwerte C zu reduzieren sind, so 
daft man schliefllich die Ausdrficke H cos ( i t - -~ ' )  erh/ilt. Das 
r - ' = r . +  V* in den folgenden Tabellen ist auf Ortszeit umgerechnet. 
Die Ergebnisse der Analyse sind ffir s/imtliche bestimmten Glieder 
bereits auf die Azimute N und W umgerechnet in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2. 5jithrige M i t t e l w e r t e  de r  L o t a b w e i c h u n g e n  nach SCH~,VEYDAR. 

N6rdliche Komponente Westliche Komponente 

H in o,"ooi x" H in o,"ooi ;," 

M s 4,18 4- 0,06 
S s 3,91 4- o, I8 
N 0,96 i o,o9 
K s 0,8 5 4- O,12 
t£1 o,95 4- 0,22 
0 1,77 4- 0,39 
P I,OI 4- o,16 

192'15 4- ro 
i48',9 4-4- 3','I 
I96'.'9 4- 518 
i7i(~2 4- 8','6 
4I~I 4- I4'~I 

353¢,,1 --' 4~,9 
717o -i- lO;'O 

6,05 4- o,I8 
3,o9 4- o,22 
1,25 4- o, IO 
0,85 4- o, i2 
5,80 4- 0,I3 
4,Ol 4- 0,20 
2,29 4- o,16 

89~,'2 "4"- lO6 
85'~4 -4- 3112 
82112 "4- 401 

92"7 -~ 776 
9I°,6 -4- o')4 
90,% 4- 4',6 
99"5 4- 5~,o 

In Abb. 12 sind die Ergebnisse ftir zwei Glieder graphisch dargestellt. 
Eine Kontrolle der erhaltenen Werte wurde durch eine etwas ab- 
ge~inderte Analyse erhalten, die gut tibereinstimmende Werte ergab. 
Es ist nach diesen Ergebnissen die Bewegung ~ ~0 der Spitze eines 

4* 
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freihgngenden Lores relativ zur Erdoberflgche w~ihrend eines beliebigen 
Tages (dessen Datum zur Ermit t lung der astronomischen Werte V* 
der einzelnen Tiden zu benutzen ist) gegeben durch folgende Glei- 
chungen, wobei d cpals Summe der harmonischen Glieder d qo= M e 
+ S ~ + N + K ~ + K I + O + S ~ + P  ausgedrtickt wird. Es ergab sich: 
6 ~ze = o','oo418/M," cos (28~98 t + V ~ , - -  I92','5) + o;'oo39I • cos (3o°t 

- -  I48'19 ) + o;'ooo96/x • cos (28~44 t -? V } - -  I96~9) -t- o;'ooo85/K= " cos 
(3o~o8 l -~- V I , -  I7I~2) -~- o;'ooo95/K, -cos (I5;'o 4 t -~- V~q - -  4I]I) -1- 
o;'ooi77/o .cos (I3~94 t q- V g - - 3 5 3 ~ I )  ÷ 0; 'oo2o7 cos (~5 ° t - -  88','6) -+- 
o;'oo~oI cos (I4~96 q- V~,--7I~o). 

~0w = o;'oo6o5 /,vt, " cos (28~98 t -+- V~t, - -  89~z) + o;'oo3o9 " cos 
(3 °0 t - -  85~4) + o;'ooI25/:v " cos (28~44 -t- V ~ - -  82~2) + o;'ooo85/K: " 

COS (30°08 t + V~c, --9277) + O;'OO580/K, • COS (I5704 + V } , -  9I~6) + 
O;' 00401/o " cos (13794 t + V~ - -  9o~6) -t- o',' 00057 cos (~ 5 o t - -  ~ 87~o) + 
O, 00229 COS (I4~96 + Vp--99,5). 

In diesen Ausdrticken bedeuten die 

"L Y 

4 ' ' ' ' 4 ~  Ne 

Gr6flen / Faktoren zur Zurtickftihrung 
auf die yon der I9j~hrigen Periode 
unabh~tngigen Mittelwerte (S. 42). 

Die Abb. 13 und I4 zeigen die 
aus diesen 5jS.hrigen Mittelwerten be- 
rechneten Lotbewegungen an zwei 

# 

J~#- 4 o a-Ja~. ; Z h 
Abb x 3. 

Abb.~3 und ~4- 
Nippflut aus 5 jf~hrigen Mittelwerten berechnet. 

(Nach SCH~,VEYDAR.) 

--I~-- Abb. z4. 

Abb.I~. Theoretische (gestrichelt) und beob- Lotschwankungen bei Springflut und 
achtete (ausgezogen) Lotschwankungen der 
Flutglieder M~ (oben) und/£1 (unten) nach 
Mes~ungen yon SCHWEYDAR inFreiberg (Sa.) 

in I89 m Tiefe. 

besfimmten Tagen, wobei die Abb. I4 der Nippflut, die Abb. 13 der 
Springflut entspricht. Die Genauigkeit der Mittelwerte der Ampli- 
tuden betr~igt etwa o ' , ' o o o I 6 ,  for die j~ihrlichen Mittelwerte ist er 
etwa 2--3real so grofl. Die Unsicherheiten fiir die einzelnen Gfieder 
sind: M~ eCwa 3%, K1 5%, O 7 %, bei den kleineren GHedern Io%. 
]Die prozentuale Unsicherheit yon ~ geht fiir kleine ~ bis 5o%. 

Auswertung der Ergebnisse. Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung 
der erhaltenen Ergebnisse, verglichen mit  den ffir eine starre ]Erde 

berechneten, da der Wert 7 = ~ ~t  dieses Verh~lmisses der Amp]ituden 

# 

If z ~ ~  0 
¢ - 

zq'/z 
u~n. z, o~-Jon. 3, Z a 
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nach S. 44 for das elastische Verhalten der Erde charakteristisch 
ist. Unter z ist die Phaseridifferenz der beobachteteri gegen die 
berechnete Bewegung gegeben. Positives x entspricht einer Ver- 
sp/itung, negatives einer Verfrtihung des harmonisehen Gliedes gegell 
das fluterzeugende Gestirn. Wie man aus Tabelle 3 ulld Abb. 12 

Tabelle 3- V e r g l e i c h  d e r  b e o b a c h t e t e n  L o t s c h w a n k u n g e n  m i t  d e n  f t i r  e i n e  
s t a r r e  E r d e  b e r e c h n e t e n .  N a c h  SCHWEYDAm 

Ms 
S~ 
K2 
N 
Kx 
O 
P 
$1 

Einheit von H:  o",ooi;  Index N =  Nordstid; W - -  Ostwest. 

H w 
beob 

6,o5 
3,o9 
0,85 
1,25 
5,80 
4,0I 
2,29 
0,57 

H w 
st YW 

9,97 0,607 
4,63 0,667 
1,26 o,675 
1,93 0,648 
7,16 o,81o 
5,09 0,788 
2,37 0,966 

--o~8 
--4,06 
27 277 
--7','8 
+ 1,06 
+ 0,% 
+ 9~,5 

H N 
beob 

4,18 
3,91 
0,85 
0,96 
0,95 
1,77 
I,Ol 
2,07 

H N 
st 

7,74 
3,60 
0,98 
1,50 
1,89 
i ,34 
0,62 

YN 

0,540 
1,o86 
0,867 
o,64o 
0,503 
1,321 
1,628 

+ I2°,5 
- -  31 °,, I 
- -  8?8 
+ I6O9 
- - I  38°,9 
--186,°9 
--lO9,°o 

ersieht, sind die beobachteten Lotschwankungen kleiner als die ftir 
starre Erde berechneten. Da das Horizontalpelldel die Differenz der 
Verbiegung der festen Oberfl~iehe gegen die Verbiegung der Niveau- 
fl~iche miBt, so deutet dies auf ein nur  teilweises Nachgeben der Erde 
gegen die FlutkrXfte bin. Ferner treten zum Teil sehr bedeutende 
Phasenverschiebungen auf. Bemerkenswert ist ferner, daft die 7-Werte 
nicht nur ftir die einzelnen Tiden, sondern auch ftir die beiden Kom- 
ponelltell ein urid derselben Tide in verschiedellen Richtungell ver- 
schiedene Werte ergeben. Man hat  dies gelegentlich als Zeichell 
eiller naeh verschiedellen Richtungeri verschiedenen Elastizit~t der 
Erde gedeutet. Doeh ist heute llach den Untersuchungen roll  
SCltWEYDAI~ (9) klar, daft dies alles vielmehr darauf hindeutet,  daft 
die beobachtetell Lotschwankullgen llicht allein in der Wirkung der 
Flutkr~ifte auf die elastische feste Erde ihre Ursache habell. Ferrier 
k611nen selbst kleine Verspgturlgen der Lotbewegullg gegen das 
Gestirn nicht auf inhere Reibung innerhalb der Erde zurtiekgefiihrt 
werden. Wie ll~imlich SCUWEYDAR (5) gezeigt hat, mtit3te das Pelldel 
dem Monde vorauslaufen, wellll die Gezeitendeformation infolge innerer 
Reibung sich versp~itet. Er konnte ferner zeigell (xo), dab die Gezeitell 
der Erde rein elastische Vorg~inge silld und dab die beobachtetell 
Phasendifferellzen und die ungleichell Werte yon 7 auf sekundS.re 
Wirkungen vor allem infolge der Gezeiten des Meeres zurtickzuftihren 
sind. Die eingehende Behandlung dieser Fragen erfolgt ill Ab- 
schnitt  VI, S. 76. 
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B. F l f i s s i g k e i t s n e i g u n g s m e s s e r .  

Es wurde bereits auf S. 44 erlS~utert, dab man durch Bestimmung 
der Neigung einer Fltissigkeitsoberfl~iche gegen eine mit der Erd- 
oberflS~che fest verbundene Marke ebenfalls die Gr6ge 7 bestimmen 
kann. A. A. MmHELSON hat zuerst die praktische Ausftihrung dieses 
Versuches unternommen (zI) und schlieBlich I916/I 7 zusammen mit  
H. G. GALE eine Itingere MeBreihe mit grOBerer Genauigkeit durch- 
geftihrt (x2). Die Schwankungen der OberflS~ehe gegentiber der festen 
Wand wurden interferometrisch gemessen, indem die Anderungen 
der WasserhOhe an den beiden Enden des Kanals fortlaufend registriert 

Abb. ~5- Interferenzeinrichtung zur Messung der 
WasserhtShe von ~'~ICHELSON und GALE. 

wurden. Es wurden zwei ROh- 
ren benutzt, eine Ostwest und 
eine Nordstid gelegte. Die ROh- 
ren waren I53 m lang, hat ten 
einen Durchmesser yon 15 cm 
und waren rund 2 m tier im 
Erdboden verlegt. An jedem 
Ende sind Interferenzeinrich- 
tungen angebraeht (Abb. I5). 
Die Interferenzen werden nach 
dem Prinzip des MICUELSON- 
sehen Interferometers erzeugt 
zwischen zwei festen um 9 o° 
gegeneinander verstellten Spie- 
geln S 1 und S=, die vermittels 
einer halbdurchlgssigen Glas- 
platte G beide von einer mono- 

chromatischen Lichtquelle (Quecksilberlampe, ,t=4358 A) gleichzeitig 
beleuchtet werden und das reflektierte Licht vermittels der gleichen 
Platte g in eine Aufnahmekamera spiegeln. Der Strahlengang ist aus 
Abb. 15 ersichtlich. Eine durchsiehtige Kompensationsplatte K dient 
gleichzeitig als Abschlut3 des GefS.Bes nach auBen. Das Wasser wird so 
eingeftillt, dab es etwas tiber dem Spiegel S~ steht. Andert sich die 
Wasserh0he, so 5~ndert sich infolge des yon Luft verschiedenen Bre- 
chungsindex des Wassers die optische Wegltinge in diesem Arm des 
Interferometers und es erfolgt eine Verschiebung der in der Kamera 
scharf abgebildeten und durch einen Spalt abgeblendeten Interferenz- 
streifen. Es gilt die Beziehung N . 2 =  2 ( n - - I ) .  dh, worin 2 die Licht- 
welienltinge, n den Breehungsindex des Wassers, dh die .Anderung der 
HOhe der Wasserschicht bedeutet und N die Versehiebung des Inter- 
ferenzbildes, in Anzahl yon Streifenbreiten gemessen, bedeuten. Es 
entspricht also eine Versehiebung um eine Interferenzstreifenbreite 
einer Anderung der WasserhOhe gegentiber der Erdoberfltiche um 
6,38" IO -s cm. An jedem Ende der beiden R6hren waren solche 
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In t e r f e renzanordnungen  angebracht ,  so dab im ganzen je zwei Regi- 
s t r ierungen ftir jedes Az imut  zur  Ver f0gung  s tanden.  Abb.  I6  zeigt 
gleichzeitige A u f n a h m e n  der Regis t r ie rungen an den vier  Enden.  Die 
einzelnen A u f n a h m e n  
wurden  in zweisttindi- 
gen In terva l len  ausge- 
wer te t  und  die Ergeb- 
nisse der harmonischen  
Analyse  unterworfen.  Es 
wurden  die Tiden M2, 
0 und  Sz bes t immt.  In  
Tabelle 4 sind nach  
MICHELSON und GALE 
die e rha l t enenWer t e  an- 
gegeben, und  zwar gleich 
die y - W e r t e ,  also das 
Verh/~ltnis der beobach-  
te ten  zu der ffir eine 
s tar re  Erde  berechneten 
Neigungsdifferenzen,  so- 
wie die Phasenverschie-  
bungen  x. 

Der  Mit telwert  ffir 7 
yon  dV/~ ist wesentl ich 
niedriger als er dem ffir 
eine ideal elastisehe Erde  
zu e rwar tenden  W e r t  
(S. 77) entspr icht ,  er 

Tabelle 4. Ergebnisse der 

April 7-8 ~ mia,',/#,,~ ! 

1 

£ 

wmmlm/! 
N 

$ 

1 

Abb. 16. Ausschmtt  aus gleichzeitigen Registrierstreifen des 
Neigungsmessers yon MICHELSON und GALE, 

(Weit~e Striche = Stundenmarken.) 

Neigungsmessungen yon MICrtELSON und GALE. 

Tide M~ 0 

Monat 7x  ] x x ] 7 w  I ~ ,"  7 w  [ ~ ,v  

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
IO 

I I  

12 

13 
Mittel 

0,683 
o,615 
0,750 
0,701 

0,675 
0,687 
0,699 
0,668 
0,669 
0,656 
O,67O 
0,671 
0,680 
0,678 

I ° 26" 

30 49' 
I o ° 19' 

2 0 07' 
i -- ° °  I7' 

o ° 38' 
2 0 44" 

o° 49' 
- -  o o 4 °, 

I°  55" 
- -  0 0  02 / 

I 0 3 2t 

20 03' 
i o 15' 

0,699 
0,686 
0,688 
0,690 
o,68I 
o,7oo 
o, 690 
o,7o9 
0,692 
%675 
o,69o 
0,685 
0,704 
o,691 

50 28 t 

60 35' 
5041' 

' 40 44' 
60 43" 
70 1o' 

70 20" 

50 44 '  
50 54 '  
80 2 0 '  

40 13" 
I 50 00' 
I 5 o 36' 

60 04' 

7,~ [ xx  l 
! 

I~222 70 29" ] 
0,973 I ° 40' i 
1,662 ii8 ° 18' ! 
2,°39 86o 55'] 
o,336 - -14  °36"[ 
0,522 21 ° 52' i 
0,475 -- 3 °58'I 
0,404 1-- o oo 3 '!  
°'451 i 170 34' 
o,796 - - 3 8 ° 3 7 '  
0,426 i__ 290 23, 
0,541 + 25° 38' 
°,523 - -  IO° 57' 
0,777 / II°57' 

0,753 
0,723 
0,695 
0,685 
0,665 
0,639 
o,7o4 
0,.711 
0,738 
0,678 
0,688 
o,694 
o,7o6 
0,099 

- -  20 47' 
- -  2 o 3 I "  
- -  0 0 01' 

230 o9' 
I ° 48' 
30 05 ' 

- -  3 0 2 9' 
0 o 30' 
30 2 I  t 

- -  I° 53' 
- -  2 0 i 9  r 

- -  2° 39' 
- -  50 18' 

00 29 r 
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ist aber yon derselben Gr0t3e, wie die yon SCH'~VEYDAR beobachteten 
Werte, was beachtenswert ist, da die Versuche in Amerika durch- 
geftihrt sind, also andersgeartete Beeinflussungen dutch die Meeres- 
gezeiten vorliegen als in Europa. Die Fehler im O-Glied sind recht 
bedeutend, was zum Teil wohl auch in der Art der Auswertung 
begrtindet ist, zum Teil aber auch in den starken Wirkungen der 
meteorologischen Bedingungen (S1-Glied) wegen der nut geringen 
Tide yon 2 m seinen Grund haben dtirfte. Es ist wohl nicht ohne 
weiteres gestattet, wie es die Verfasser tun, die aus den verschiedenen 
Tiden erhaltenen y-Werte zu mitteln, da schon deren Gr013e anzeigt, 
dab sie stark von Meeresgezeiten beeinflul3t sein mtissen und da die 
Meeresgezeiten in den einzelnen Tiden ganz verschieden zur Wirkung 
gelangen. Weitere Schltisse lassen sich ohne eine eingehendere Dis- 
kussion des Beobachtungsmaterials, die leider nicht vorliegt, nicht 
ziehen. Doch zeigen die erhaltenen Ergebnisse die Geeignetheit einer 
derartigen Methode und sie sind als unabh~ngiger Beitrag zu den 
Horizontalpendelmessungen yon Wert, wenn sie auch, vor allem wohl 
wegen der ungtinstigen Lage des Beobachtungsortes an der Erdober- 
flS, che, vorerst deren Genauigkeit bei weitem nicht erreichen. 

Weitere Fliissigkeitsneigungsmesser. Es liegen noch weitere 
Apparate vor, die auf dem gleichen Prinzip beruhen und die im 

iO 0 0 
1~ 0 o 

0 0 
1 

o 
M M J I g J 

19Jl l,~f 

Abb, I7. J~ihrliche Neigungs~nderungen an 
der Erdoberfl~che nach EGEDAL. 

fache Vergr0t3erung. Lrber 

Hinblick auf derartige Messungen ent- 
worfen sind. EGEDAL (I3, 14) hat ein 
,,Niveauvariometer" konstruiert, das 
auf dem MICHELSONschen Prinzip be- 
ruht, bei dem aber die Schwankungen 
der Oberfl~iche durch einen Schwimmer 
in Drehungen eines Spiegels verwandelt 
werden. Der Verfasser erreicht damit 
bei 3 m Registrierabstand etwa tausend- 
die Gezeitenwirkungen liegen noch 

keine Versuchsreihen vor. Es wurde jedoch die jS~hrliche Anderung 
des H0henunterschiedes zweier 5 m voneinander entfernter unmittel- 
bar auf dem Zementboden aufgestellter Pfeiler mit diesem Apparat 
gemessen. In Abb. 17 sind die Ergebnisse durch Kreise bezeichnet. 
Der angegebene Pfeil verbindet die H0he zweier Messungen, die 
unabhiingig davon mit einem hydrostatischen Nivellierapparat im 
Juni und Januar vorgenommen wurden. Die fiihrliche Schwankung 
des Erdbodens betriigt danach etwa 4". _Ahnliche Werte hat TAKAHASI 
erhalten (_rs) , wS, hrend die Werte yon SCHWEYDAR (S. 51) in I89 m 
Tide nur etwa ein Siebentel dieses Betrages erreichen. 

Eine andere Methode des Fltissigkeitsneigungsmessers hat HAALCK 
(Z6) ausgearbeitet. Das Prinzip des Instrumentes ist folgendes: 
Zwei horizontale, etwa kreisrunde Gefit3e A 1 und A 2 stehen durch 
ein Rohr a miteinander in Verbindung (Abb. 18). Der Abstand der 
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Mitten ist r. Sie sind etwa bis zur H/ilfte mit Quecksilber (Dichte = ao) 
geffillt. Es sollen bezeichnen: F die Gr6Be der OberflS.chen, a die 
Dichte einer spezifiseh leichteren Flfissigkeit, welche bis in eine am 
oberen Ende offene Kapillare vom Querschnitt  q hineinreicht. Der 
Erhebungswinkel der Kapillaren gegen die Horizontale ist a. Die 
Kapillaren schlief3en mit der Achse r in der Horizontalen die Winkel fl 
ein. Der Abstand der Flfissigkeitsmenisken von den Punkten 0 sei x. 
Ist ferner b der Luftdruck auf den betreffenden Fltissigkeitsober- 
fl~ichen und ~ die Neigung 
des Apparates in der die 
Aehsenrichtung enthalten- 
den Ebene (-I-, wenn A 1 ge- 
hoben wird), ~v die Neigung 
senkrecht dazu (-}-, wenn die 
rfiekwS~rtige Seite in Abb. 18 

Abb. IS. Prinzip des Queeksilberneigungsmessers 
"con HAALCK. (Oberer Tefl perspektiviseh.) 

gehoben wird), so erh~iit man ftir den Druck dp ,  welcher die Flfissig 
keit gegen die ihrer Bewegung entgegenwirkenden ReibungskrS~fte in 
die neue Gleichgewichtslage ( d p = o )  zu bringen sucht, als Grund- 
gleichung des Instruments unter  Vernachl~issigung eines Gliedes, das 
den TemperatureinfluB darstellt: 

d p =  db 1 -  db 2 -+- c? (ra o - a i x  2 cos a l c o s f l l -  ] 

a2x  ~ cos a s cos f12) + ~0(~1 xl cos a 1 sin ~ 1 - -  a~x2 cos a 2 sin f12) J 
Man kann auf dieser theoretisehen Grundlage verschiedene Typen 

des Instruments konstruieren. Macht man das Instrument voll- 
kommen symmetrisch (I = 2 )  und ordnet die Mel3kapillaren in der 
Achsenlinie an ( f l l = ~ = o ) ,  so vereinfaeht  sich die Formel, so dab 
man f/Jr die meBbare Verschiebung A x in Abh~ngigkeit v o n d e r  
NeigungsS~nderung d ~0 den Ausdruck erh~ilt: 

--q" (ao-- ~1) + ~ al F d q o = A x . 2  
~" ~o--  al (~1 + -~) " 

Versuche mit mehreren praktischen Ausffihrungsformen zeigten, dab 
ein obiger Formel entsprechender Apparat  bei 33 cm L//nge eine 
Met3genauigkeit von 4-0','27 hat.  Eine Diskussion der m6gliehen 
Fehlerquellen zeigt, daft man mit  einem etwa 20 m langen Inst rument  
dieser Art  eine Empfindlichkeit  yon  o','oooI erreiehen dfirfte, wie 
sie zur Messung der FlutbewegUngen der festen Erde notwendig ist. 
Versuche in dieser Riehtung liegen aber noch nicht vor. 

C. P e g e l m e s s u n g e n  d e r  s t a t i s c h e n  M e e r e s g e z e i t e n .  

Diese k6nnen nach S. 43 ebenfalls den Wer t  von y liefern. Die 
Bestimmungen yon KELVIN aus der an Ktisten beobaehteten 14 tiigigen 
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Mondflut M! ergibt einen Wert von y----- 0,675. SCHWEYDaR (5 U. -rT) 
findet aus einem sehr grofien Material aus der 14 t~igigen Flut y ~ o,66 I, 
aus der monatliehen y=o,642.  

IV. Verfahren und Ergebnisse der Bestimmung der 
Schwankungen des Betrages der Schwerkraft. 
Die Messungen k6nnen statisch oder dynamisch erfolgen. Bei 

den statischen Verfahren mi/3t man die GewichtsS~nderung der Massen 
mittels der elastischen Ver~inderungen, welehe dadureh in geeigneten 
Vorrichtungen hervorgerufen werden. Man benutzt bei den statischen 
Messungen bisher ausschliet31ich die wechselnde L~ingenS~nderung yon 
belasteten Spiralen. Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich 
dadurch, wie die sehr kleinen LgngenS.nderungen der Spirale ver- 
gr6Bert werden, da erstere nur lO -7 der Gesamtl~inge betragen, ftir 
genaue Messungen also m6glichst bis auf IO -9 genau festgestellt 
werden miissen. 

Die dynamischenVerfahren beruhen auf Messung der Schwingungs- 
dauern yon Pendeln. Da auch hier eine Genauigkeit yon mindestens 
IO -8 verlangt werden muB, was einer Ganggenauigkeit yon etwa 
o,oooI sec entspricht, gentigen nur die allerbesten Uhren annghernd 
dieser Forderung. Um aber Gezeitensehwankungen feststellen zu 
ktsnnen, ist es notwendig, eine yon der Schwerkraft unabh~ingige Uhr 
yon der gleichen Genauigkeit zu besitzen. Die astronomisehen Be- 
stimmungen reichen wegen ihrer Ungenauigkeit hierzu nieht aus. 
Als einzige bis jetzt bestehende M6glichkeit ist die Kristalluhr gegeben, 
welche die Schwingungen eines elektrisch erregten Piezoquarzes zur 
Steuerung einer Chronometereinriehtung benutzt (18, 19). 

Die statisehen Verfahren sind den Pendelmessungen bedeutend 
iiberlegen, soweit es sieh um die Bestimmung kurzperiodiseher 
Schwankungen (halbt~iglicher und t/iglicher) handelt, w~ihrend ftir 
l~ingere Perioden oder ftir unperiodische Anderungen wegen der un- 
vermeidliehen elastischen Naehwirkungen die Messungen unsieher 
werden. Dureh gleichzeitige Beobachtung mehrerer gleichtaufender 
Apparate, wie man es auch bei den Pendeluhren gemacht hat, k{Snnte 
man aber aueh mit statischen Verfahren geniigende Genauigkeit 
erreichen. 

A. Bestimmung der zeitl ichen Schwankungen der 
Schwerkraft mit Pendeln. 

Anderungen fiber gr~Bere Zeitr~ume. Auf mehreren indischen 
Stationen wurde die Schwerebeschleunigung mit etwa 40 Jahren Zeit- 
abstand gemessen. Die in Tabelle 5 angegebenen Werte zeigen, dab 
offenbar eine merkliche Anderung im Laufe dieser Zeit eingetreten 
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ist, die, falls sie nicht durch Beobachtungsfehler vorget~iuscht ist, 
in Dichte~nderungen des Untergrundes (Magmaversehiebungen), 
vielleicht aber auch in HOhen~inderungen ihre Ursache haben 
kOnnte (zo). 

Tabelle 5. S~tkulare Schwere~nderungen in Indien. 

Ort g (I865/73) g (i9o3/o4) ,lg Ag/g 
CGS CGS  CGS  

Dehra Dun . 
Madras . . . 
Bombay . . 
bIupoonar . . 

978,962 
978,237 
978,605 
q78,751 

979,065 
978,28I 
978,632 
978,795 

+0,103 
+0,044 
+0,027 
+ o,044 

I 0 , 5  • 10--5 

4 , 5  " 10-- '5 '  

2,8 " IO - 5  

4,5 " 1 0 - - 5  

Diese Anderungen wfirden also einen Betrag von I--~-2-Io-6g 
im Jahr bzw. 2 - -  4. Io-8g in der Woche erreichen. Die Zuverl[issig- 
keit der Messungen ist allerdings vielleicht nicht so grofl, so daft man, 
da ~ihnliche Beobachtungen voh anderen Punkten der Erde noch 
nicht vorliegen, bis jetzt nichts Genaueres tiber derartige l~inger- 
dauernde Anderungen der Schwerkraft an einem Ort aussagen kann. 
Die Gravimetermessungen und die dauernden Pendelmessungen zeigen 
noch um ein Vielfaches st[irkere G{inge, die aber zweifellos elastisehen 
Nachwirkungen zuzusehreiben sind (vgl. S. 60). 

L[ingerdauernde periodische Schwankungen des Wertes der 
Schwerebeschleunigung k6nnen ferner in Breitenschwankungen (Ande- 
rungen der Polh6he) begriindet sein [vgl. S. 37 (2)]. 

Durch die zahlreichen Messungen mit dem Pendel yon HOLWECK- 
LEJAY (S. 63) dfirfte bald ein gentigendes Material vorliegen, um 
diese Frage auf breiterer Grundlage zu diskutieren, da die Genauig- 
keit dieser Bestimmungen Io-6g betr~igt und sich die Bestimmungen 
in sehr kurzer Zeit durehftihren lassen. Es mtii3ten sich bei der 
relativen Ausmessung gr6fierer Gebiete (z. B. Frankreieh-Sehweden) 
,~nderungen gegen die frtiheren Relativwerte feststellen lassen. 

Gezeitenwirkungen. Die Genauigkeit der neuesten Uhrkonstruk- 
tionen (z8, 2_r, 22, 23) ist bereits soweit fortgeschritten, daft periodische 
Anderungen yon der Gr6f3enordnung der Gezeitensehwankungen 
durch harmonische Analyse eines dauernden Vergleiehes des Pendel- 
ganges mit einer yon der Schwerkraft unabhS.ngigen Uhr, sich fest- 
stellen lassen mtiflten. Als schwerkraftunabh~ingige Vergleiehsuhr 
kommt, wie sehon erwiihnt, nur die Kristalluhr in Betracht. Von 
den vorliegenden Uhrkonstruktionen haben his jetzt nur die Beob- 
achtungen yon Looms (I8) eine Bearbeitung durch BROWN und 
BROUWER (24) erfahren. Als Pendeluhren dienten drei SHORTT-Uhren, 
die gleichzeitig beobaehtet wurden, und als Vergleichsuhr ein Schwing- 
kristall. Abb. 19 zeigt die Stundenmittel der Differenzen zwischen 
den Pendeluhren C1, C~ und C a gegen den Kristall Q. Die Vergleiehe 
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wurden ffir alle Uhren je alle 3o sec registriert. Ftir die ersten 55 Tage 
wurden die Stundenmittelwerte gebildet, die in Abb. 19 angegeben 
sind. Die Reihe dieser Werte ist im folgenden mit M bezeichnet. 
Ftir die ersten 147 Tage wurde ferner zur Auswertung eine einfache 
graphische Methode gewghlt, die direkt die sttindlichen Mittelwerte 
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Abb. x9. Stundenmittel dec Differenzen Pendel gegen Kristalluhr fflr 3 Shortt-Uhren. 
(Nach BROWN und BROUWER.} 

ermhteln HeB und ebenfalls, wie die direkte MhtelwertMldung der 
einzelnen Registrierwerte auf mindestens o,ooI sec genau arbeitete. 
Die so gewonnenen M i t t e l w e r t e  sind im folgenden mit H bezdchneL 

Die Analyse ergibt eine t~gHche Schwankung des Uhrenganges 
mit Sormenzdt, die in Abb. 2o for die 55 t~gigen Rdhen M und H, 

• . - "  

• . , ,  • *. 

I~'55 .. • # ~# " //I#7 ,°° ,°.., 
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Abb. ~o. Sonnent~gliche Schwankungen des Uhrganges zwischen Pendel- und Kristalluhr. 

(Nach BROWN und BROUWER.) 

sowie ftir die 147t~igige Reihe H der Uhr C I gcgen die KristaIluhr 
wiedergcgeben ist. Dic anderen Uhren liefern im wesentHchen das 
gldchc. Der glatte Verlauf der Kurve M beruht auf der grOBeren 
Genauigkeit der Mittelwerte in dieser Rdhc. Die Amplitude der 
Schwankung entspricht 2.--'3.1o -~ sec im Tag. Die Amplitude der 
aus dncm grOBeren Zdtraum gebildeten Kurve ist kleiner und zdgt 
mcrkHche Andeutungen einer 12sttindigen Periode. Die Verfasser 
ffihren diese t~glichc Periode auf TemperaturdMlt~ssc zurtick, die 
auf den Registriermechardsmus einschliefiHch der etwa 7o km langen 
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Telegraphenleitung zwisehen der Kristal luhr und der Pendelregistrie- 
rung wirken. Daftir dtirfte aueh das Absinken der Amplitude bei 
der I47t~igigen Registrierung spreehen, da diese (7. September bis 
3 I. Januar  z93 I) gerade in die relativ wenig t~igliche Temperatur- 
schwankungen zeigenden Wintermonate  fiel. Infolge dieser starken 
Temperatureinfltisse sind auch die dutch die Flutkr~ifte der Sonne 
zu erwartenden Sehwereschwankungen aus den Kurven bis jetzt 
nieht ermittelbar. Hingegen seheint es m0glich zu sein, den Einflu/3 
der Gezeitenkr/ifte des Mondes herauszusch//len, und zwar die Tide M 2. 
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Abb.  2z. Mondzeitliche Schwankungen des Uhrenganges  zwischen Pendel- und  Kris ta l luhr .  
Darun te r :  Differenzen der  Pendeluhren gegeneinander .  (Nach BROWN und  BROUWER.) 

Da die (halbe) Amplitude durch M~ der ftir starre Erde berechne- 
dg 

ten S c h w e r e s e h w a n k u n g g = 4 , 3  • IO -s  f/Jr den Beobachtungsort 

ist, so ist eine entsprechende Zeitschwankung yon 4-0,0oo153 sec mit  
einer Periode yon I2 h 25 m zu erwarten. In Abb. 21 sind die Ergebnisse 
der harmonischen Analyse angegeben, und zwar oben die Differenzen 
der Uhr C 1 gegen die Kristalluhr, unten die Differenzen der Pendel- 
uhren gegeneinander. Man erkennt deutlich, namentlich in der auf 
I47t~igiger Beobaehtung beruhenden Kurve die Doppelperiode des 
M2-Oliedes. Die noeh auftretende doppelt so lange Periode beruht, 
wie ihr Kleinerwerden bei 15.ngerer Beobachtungsdauer zeigt, auf 
Resten der benaehbarten Glieder. In Tabelle 6 sind die erhaltenen 
Ergebnisse ffir die Tide M s angeffihrt. Die wahrscheinlichen Fehler 
der Koeffizienten aus der H-Reihe werden yon den Verfassern zu 
z .--" 2-zo-~ sec angegeben, so dab die Obereinstimmuag untereinander 
befriedigend ist. 

Der ftir starre Erde bereehnete Wert  der Amplitude liegt h6her, 
n~imlich o, oooz53 sec. Da die erhaltenen Werte wegen der Ktirze 
der Beobachtungszeit noch die Einfltisse der benachbarten Glieder 
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Tabel le6 .  W e r t e  d e s  M ~ - G l i e d e s  a u s  P e n d e l m e s s u n g e n  
n a c h  B R o w s  u n d  BRouw~R. 

Beobach- Ergebnis Serie Vergleich tungsdauer 

M 
M 
M 
H 
H 
H 

C~--Q 
c2--Q 
C3--Q 
Cl--Q 
C~--Q 
C3--Q 

55 a 
55 a 
55 a 

147 d 
I47 d 
I47 d 

+ o,~oo0128 sin 2 (i t - -  o hoo  m) 
+o~oooI47  sin 2 ( i t - - o  h I3m ) 
+ o 2 o o 0 I o 6  sin 2 (i t -  o h 36m) 
+o,~oooI5o sin 2 (i t - -  o h 24 m) 
+o~oooI35  sin 2 (i t - -  o h 25m ) 
+o~oooI27  sin 2 (i t -  I h o o  m) 

Theoretisch ffir s tarre  Erde  o~ooo~53 sin 2 i t. 

enthalten und wegen deren noch unbekannter Gr6t3e nicht korrigiert 
werden k6nnen, so ist die Genauigkeit noch nicht allzu grofi. Zweifellos 
zeigen aber die gemessenen Werte eine kleinere Schwereschwankung, 
sowie eine Versp£tung um etwa 1/2--3/4 Stunden gegenfiber den ffir 
starre Erde berechneten Werten. Sie stehen so in guter Uberein- 
stimmung mit den Messungen der statischen Methoden (S. 71) und 
zeigen, daft bei Bearbeitung eines lingeren Zeitraumes und bei einiger 
sicher noch m6glichen Verbesserung der Registrierung mit den Pendeln 
yon den statischen Messungen unabhiingige, wenn auch wohl nie so 
genaue Werte erreichbar sein werden. 3edenfalls ist mit besonderem 
Interesse den in n~ichster Zeit wohl yon verschiedenen Beobachtern 
angestellten Messungen, insbesondere auch denen mit dem SCHULER- 
schen Pendel (2I) und der SCHEIBE-ADELSBERGERschen Kristalluhr 
(z9) entgegenzusehen. 

Ergdnzung der Zeitbestimmung mittels Pendelmessungen durch 
statische Methoden. - -  Da die Genauigkeit der statischen Methoden 
der Bestimmung der Sehwereschwankungen wesentlich gr6Ber ist,- 
k6nnen die statischen Bestimmungen zur Kontrolle und Reduktion 
des Uhrganges, soweit seine UngleichmiiBigkeit durch Schwerkraft- 
schwankungen bedingt wird, verwendet werden. Andererseits hat man 
durch Vergleich mit freien Pendetn (25) fiber kurze Zeiten mit folgender 
gelegentlicher astronomischer Kontrolle ein Mittel in der Hand, die 
yon der Schwerkraft unabhS~ngigen St6rungen des Uhrganges zu 
verfolgen, da die freien Pendel in gleicher Weise durch die Schwerkraft 
beeinfiuBt werden, wie die Pendeluhren. Durch Kombination dieser 
beiden Methoden kann man also dazu kommen, auch etwaige Unregel- 
mS.fligkeiten im Gange der Quarzuhr feststellen zu k6nnen. 

Pendel mit verl/ingerter Schwingungsdauer. Man kann die Sehwere- 
bestimmungen sehr vereinfachen, wenn man die Sehwingungszeit 
sehr stark vergr6t3ert, so daft grofie Empfindlichkeit gegen Schwere- 
iinderungen vorhanden ist. Dies l~t3t sieh erreichen, indem man 
die Wirkung der Sehwerkraft dureh eine elastische Gegenwirkung 
beinahe kompensiert, so dab das schwingende System unter Ein- 
wirkung der Differenz der beiden Momente schwingt. Anderungen 



Die Messungen der zeitlichen _Anderungen der Schwerkraft. 63 

in einem der Glieder ruft dann A_nderungen der Differenzkraft hervor, 
da die fimderung des Gliedes in ihrem vollen Betrag in die Differenz 
eingeht. Macht man die Differenz sehr klein, so bewirken also schon 
.g.eringe .Anderungen des einen der beiden Momente sehr betr~ichtliche 
Anderungen der Sehwingungsdauer. Dieses Prinzip haben wohl zuerst 
Gauss und WEBEX ftir ihre magnetisehen Messungen angewendet, 
indem sie die Direktionskraft des magnetischen Feldes durch die Ver- 
drehung der bifilaren Aufh~ingung des Magneten zum Teil aufhoben. 

Ein Oravimeter nach diesem Prinzip ist yon BERROTH (26) vor- 
geschlagen worden, der als elastische Gegenkraft die Torsion der 
dtinnen F~iden der BifilaraufhS.ngung benutzt, wobei die Anderung 
des Bifilarmomentes durch die Schwere~inderung die zu messende 
Schwingungsdauer beeinflul3t. Derselbe Grundgedanke liegt auch 
dem Pendel yon HOLWECK und LEjaV (27, 28, 29) zugrunde, das 
praktisch ausgeffihrt wurde und schon sehr gute Resultate bei Schwere- 
messungen an verschiedenen Orten gegeben hat. Es besteht im 
Prinzip aus einem Quarzstab yon 5 mm Durchmesser und etwas 
fiber IO cm L~inge, der unten durch eine Blattfeder aus Invar getragen 
wird und so um sein unteres Ende schwingen kann. Zur Messung 
der zeitlichen Schwankungen der Sehwere ist es noch nicht verwendet 
worden. 

Ein Instrument zur relativen Messung sehr kteiner Schwereunter- 
schiede ist ferner yon KENNETH HARTI.EY angegeben worden (43), 
mit dem eine Genauigkeit yon 2+3" Io -Vg  erreicht wird. 

B. Stat i sche  Methoden.  Gravimeter .  
Prinzip. Die statischen Methoden beruhen darauf, der Schwer- 

kraftwirkung dureh eine Oegenkraft das Gleiehgewicht zu halten. 
Praktische Bedeutung hat nur das Verfahren gewonnen, die Ver- 
l~ingerung einer Spirale infolge der Gewichts~nderung einer yon ihr 
getragenen Masse zu besdmmen. 

Man kann versuchen, diese VerlXngerung direkt zu messen, sei 
es durch Beobachtung mit einem Mikroskop oder dadureh, dab man 
an die Spirale eine Linse h~ngt, die einen Faden, der nahe ihrem 
Brennpunkt aufgestellt ist, abbildet, so dab die Bewegung der Linse 
in einer durch die Gegenstands- und Bitdentfernung gegebenen Weise 
vergr0Bert wird. In dieser Weise ist COURVOISlER vorgegangen (3)- 
Man kann auch die geringe Drehung benutzen, die ein mit dem in 
der Achse der Spirale laufenden Ende derselben verbundener Spiegel 
erf~ihrt (Torsionsgravimeter). Diese Art der Anordnung ist ebenfalls 
yon COURVO~SIER (3) und auch yon MIELBERG (3 O) verwendet worden. 
Beide Verfahren gestatten hOchstens Sehweresehwankungen yon 
etwa IO-~g mit einiger Genauigkeit zu beobaehten. Will man die 
Gezeitenschwankungen der Schwerkraft untersuchen, also eine Ge- 
nauigkeit von etwa Io-gg erreichen, so muB man empfindlichere 
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Methoden anwenden. Bis jetzt sind zwei derartige Methoden aus- 
gearbeitet und praktisch angewendet worden. Die erste Methode, 
von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT benutzt (3z, 32), besteht darin, 
die Verl~ngerung auf interferometrischem Wege zu messen (Inter- 
/eremgravimeter). Man ist auf diese Weise - -  ohne die Grenzen der 
Methode zu ersch0pfen-- bis zu IO -s g Genauigkeit gekommen. Die 
zweite Methode beruht auf dem schon S. 62 erw~ihnten GAussschen 
Prinzip. Es wird die Differenzkraft, die sich durch das Entgegen- 
wirken eines Bifilarmomentes und des Drehmomentes einer ver- 
drehten Spirale ergibt, benutzt (Tri- bzw. Bi/ilargravimeter). Der 
Grundgedanke ist zuerst von PERROT 1862 beschrieben und auch 
praktisch ausgeftihrt worden. In der Folge ist der Apparat von 
v. SCHMIDT und zum erstenmal zu brauehbaren Beobachtungen fiber 
die Schwereschwankungen yon SCHWEYDAR benutzt worden (33). 
In letzter Zeit wurden mit einer wesentlich verbesserten Ausftihrungs- 
formvon TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT ausftihrliche Beobachtungen 
angestellt (34, 35, 36). 

Einfache Spirale. a) Federwaage. Es werden die VerlS~ngerungen 
mit Mikroskop oder in der oben angegebenen Weise durch Linsen 
vergr6Bert beobachtet. Naeh dieser Methode hat COURVlSlER ge- 
messen. An dem Ende einer etwa I m langen Stahlspirale befand 
sich eine Linse yon 19 mm Brennweite, deren Auf- und Abw~irts- 
bewegung das Bild eines sehr nahe ihrem Brennpunkt angebrachten 
festen Fadenkreuzes verschob. Dieses wurde dureh ein Fernrohr 
beobachtet. Eine Sehweregnderung von 3,3"IO-6 g entsprechen 
o,oo2 mm L~ingenS~nderung, entsprechend 2,2" Versetzung des Bildes 
im Fernrohr. Es werden Verschiebungen des Bildes beobachtet, 
die CO~JRVOISlER als mit Sternzeit verlaufende Schwere~inderungen 
yon der Gr0t3e Io-6g deutet (s. S. 73)- 

b) Torsionsgravimeter. MIELBERC- (30) benutzt die Drehung eines 
am Ende der Spirale angebrachten Spiegels bei Gewiehts~inderungen 
zum Nachweis der Sehwereschwankungen. Die Empfindlichkeit der 
Anordnung ist d g = z.IO -7 g ffir o, I mm der Skale, die durch Fernrohr 
beobachtet wird. Sehutz gegen Luftdruck und weehselnde Feuchtig- 
keit ist nicht vorhanden. Das Gravimeter ist in einem Betongeh~tuse, 
das in einem Keller 3 m unter der Erde (mit einer Aut3enwand) auf- 
gestellt ist, untergebracht. Die Temperaturkorrektion ist sehr erheb- 
lieh. o,ooi o rufen eine Ausschlags~inderung yon o,I mm hervor. 
LS~ngere mehrw0chentliche Beobachtungsreihen (I924--I931) mit 
meist t~iglieher ein- oder mehrmaliger Ablesung ergeben tS~gliche 
Schwankungen yon etwa 1,7 • I o - f g  doppelter Amplitude. Da noeh 
erhebliche Fehlerquellen vorliegen und auch die Temperaturreduktion 
unbefriedigend ist, ist diese Amplitude, wie auch die weiter unten 
angegebenen Beobaehtungen in gr6Berer Tiefe zeigen, wohl gr6t3ten- 
teils Temperatur- und Luftdruckschwankungen, deren Einflufl in 
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der gleichen Gr613enordnung liegt und nicht eliminiert ist, sowie 
Feuchtigkeitsschwankungen zuzuschreiben. 

Die gleiche Anordnung benutzt auch COURVOISlER (3)- Einer 
Gewichts~inderung yon 3 "IO-~ g entsprach ein Ausschlag von o,2o mm 
Skalenablesung. Die ohne Berticksichtigung des Luftdruckes, der 
Temperatur und Feuchtigkeit reduzierten Beobachtungen yon vier 
Beobachtungsreihen yon je 16, 19, 20 und 37 Tagen mit tSglich etwa 
5maliger visueller Ab- 
lesung ergaben Schwan- 
kungen, die von COURVOI- 
SlER als Schwereschwan- 
kung im Betrag yon 
±3 "IO-~ g gedeutet wer- 
den. Weiteres siehe S. 72. 

c) Interferenzgravi- 
meter . -Bei  diesem yon 
TOMASCHEK und S C H A F -  

FERNICHT (3I, 32) ange- 
gebenen Apparat werden 
die LS~ngenS~nderungen 
der Spirale interferome- 
trisch gemessen. Zu die- 
sere Zweek triigt die Spi- 
rale an ihrem unteren 
Ende einen Spiegel mit 
horizontaler Spiegelebene. 
In geringem Abstand 
darunter befindet sich 
(Abb. 22) - -  lest mit dem 
GehS~use verbunden-- die 

{ 
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Abb. 2 2. Prinzip des Interferenzgravimeters 
yon TOMASCIIEK und SCHAFFERNICHT. 

i I 

T 

halbdurch15.ssig verspiegelte Kathetenflgche eines totalreflektierenden 
Prismas. Diese Fliiche liegt parallel zur Spiegelfl/iche. Das von einer 
Lichtquelle L kommende monochromatische Licht wird zum Tel! an 
der Kathetenfl~iche des Prismas, das durch diese Fliiche hindurch- 
gegangene Licht zum Tell an dem Spiegel der Spirale reflektiert. 
Beide Strahlen haben also einen Gangunterschied, der bei Anwendung 
monochromatischen Lichtes zur Ausbildung von Interferenzen ftihrt. 
Eine Anderung der Dicke der Luftplatte um eine Liehtwellenliinge 
(4356" IO .8 cm) verursacht eine Verschiebung um 2 Interferenzstreifen- 
breiten. Da letztere etwa 5 mm betragen kann, ohne durch Unsch~irfe 
die MeBgenauigkeit von o,I mm zu beeintr~ichtigen, so kann eine 
Spiralenverliingerung von 5"1o-8 als Verschiebung yon etwa I mm 
auf den mit einem langsam laufenden photographischen Film regi- 
strierten Bildern der Interferenzstreifen gemessen werden. Eine 
Streifenverschiebung von o,I mm entsprechend 5.Io-Tem bzw. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XlI .  5 
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5" IO-9 g (bei etwa I m AuszuglS~nge der Spirale) kann noch direkt ge- 
messen werden. Die Anordnung ist luftdicht abgesehlossen. St6rende 
Schwingungen der Spirale werden dureh eine Wirbelstromd~impfung 
unterdrtickt (K---= KupferkltStzehen, M -= starker permanenter Magnet). 
Abb. 23 zeigt den unteren Teil des Gravimeters. Es liegt eine mehr- 
w6chentliche Registrierungsreihe mit diesem Instrument in 25 m Tiefe 
vor, die haupts/ichlich zur Kontrolle des weiter unten angegebenen, 

aber komplizierter wir- 
kenden Bifilargravime- 
ters ausgeftihrt wurde. 
Da die monochromati- 
sehe Licht quelle stiirkere 
StrSme ben6tigt, ist die 
Anwendbarkeit des In- 
terferenzgravimeters an 
das Vorhandensein einer 
entsprechenden Strom- 
quelle gebunden. Die 
Registrierungen zeigen, 
dab innerhalb der Feh- 
lergrenzen, welche, da 
die Genauigkeit des In- 
strumentes nicht ganz 
ausgenutzt wurde, etwa 
4-2.10 -8 g betrugen, 
l]bereinstimmung zwi- 
schen den Registrierun- 
gen des Interferenz- und 
des Bifilargravimeters 

Abb. 23. Unterer Tell des Interferenzgravimeters (Deckel besteht. Weiteres siehe 
emporgehoben). S .  75"  

Bifilargravimeter. Dieses stellt bis jetzt das genaueste Instrument 
zur Messung zeitlicher Schwankungen der Schwerkraft dar. In Abb. 24 
ist die prinzipielle Anordnung dargestellt. An einem Torsionskopf 
ist eine Spirale um ihre Achse drehbar befestigt; sie tr~igt an ihrem 
unteren Ende eine Scheibe, an die noch eine Masse P angeh~ingt ist. 
Ein Bruchteil p des yon der Feder insgesamt getragenen Gewichtes H 
wird yon zwei Bifilarf~iden aufgenommen. Der Spiegel S ermOglicht 
die photographische Registrierung der AusschlS~ge. Der untere Teil 
der Masse P dient bei der Ausftihrungsform yon TOMASCHEK und 
SCHAFFERNICHT zugleich als Begrenzung eines elektrischen Platten- 
kondensators. Durch Aufladen desselben wird auf die Spirale die 
genau berechenbare elektrische Anziehungskraft tibertragen, so dab 
jederzeit eine Eichung des Apparates mit einer bekannten Zusatz- 
kraft m6glich ist. Der Apparat wirkt in folgender Weise: Die Spirale 
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wird an ihrem oberen Ende durch den Torsionskopf um den Winkel a 
verdreht. Hierdurch erfolgt auch eine Drehung der Bifilaraufh~ingung 
um den (kleineren) Winkel ~o. Es herrscht dabei immer Gleichgewicht 
zwischen dem Drehmoment der Feder und dem entgegengesetzten 
Drehmoment der Bifi[araufh~ingung. Dies setzt sich bei weiterer 
Vergr6t3erung des Winkels a solange fort, bis der Winkel ~ = 9  o° 
fiberschritten ist. Dann sollte, w/ihrend 
das durch die Feder bewirkte Drehmoment 
weiter steigt, das Drehmoment der Bifilar- 
aufh~ingung wieder abnehmen und infolge- 
dessen sollte das Geh~inge bei Uberschrei- 
tung des Winkels ~o = 9 °0 umschlagen. Da 
aber infolge der dutch die Drehung be- 
wirkten Hebung auch der auf das Bifilar- 
geh//nge entfallende Gewichtsanteil p sich 
indert, so fiberwiegt zunichst noch die 
durch diese Hebung bewirkte VergrOt3e- 
rung des Bifilarmomentes die durch die 
Verkleinerung des Hebelarmes bedingte 
Verminderung, so dab das Umschlagen 
erst spiter eintritt. In den praktisch an- 
gewendeten FSllen liegt der Umschlags- 
punkt etwa bei ~ =  145 °. Jede Ver/inde- 
rung des an der Anordnung angreifenden 
Gewichtes setzt sich in eine mit dem 
Spiegel met3bare Drehung um. In der 
N/ihe des Umschlagpunktes ist die Em- 
pfindlichkeit sehr groB, so dab selbst 
kleinste Anderungen des Gewichtes merk- 
liche Winkelausschl~ige hervorrufen. In 
erster NS~herung ist die Empfindlichkeit 
ftir Gewichtsinderungen - -  hervorgerufen 
durch eine Schwankung der Schwere- 
beschleunigung um Sg - -  gegeben durch 
~g ghs 4abp 
g 4 a b P sin ¢p ¢} ~' worin s = ~ cos 
tionskraft der Feder und a, b, h die 

I I 

i 

750 kb# > 

Abb.  2 4 . P r inz ip  des  B i f i l a rg rav ime te r s  

(mi t  e l ek t ros t a t i s che r  E i c h u n g  nach 

TOlV[ASCHEK ui ld  SCHAFFERNICHT) .  

+ ] ise und ] die Direk- 

in Abb. 24 angegebenen 
Gr6flen bedeuten. Eine explizite Theorie in hOherer N/iherung 
ist wegen der gleichzeitigen Anderung einer gro13en Zahl der 
bestirnmenden Gr613en sehr schwierig. BERROTH (26) hat neuer- 
dings die Theorie weiter entwickelt. Eine experimentelle Prtifung 
derselben steht noch aus, da bei den bisher durchgeffihrten Mes- 
sungen eine Anzahl der der Theorie zugrunde gelegten Bedingungen 
nicht erffitlt sind. Ffir das praktische Arbeiten ist es ferner 
besonders wichtig, daft die Anderung der Empfindlichkeit mit dem 

5* 
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AusschlagwinkeI in der Nbttle des Arbeitspunktes mOglichst gering 
ist, wonach die praktische Dimensionierung zu erfolgen hat. 

Wegen der sehr komplizierten Ab- 
hingigkeit der Empfindlichkeit yore 
Ausschlagwinkel wird diese experi- 
menteli bestimmt und sie mug - -  we- 
gen des infolge elastischer Nachwir- 
kungen unvermeidlichen G a n g e s -  
6fter wiederholt werden. Wegen des 
st6renden Einflusses des Luftdruckes 
(die Auffriebsanderungen infolge der 
Luftdrucksehwankungen fibertreffen 
die Flutwirkungen bedeutend) mug 
das Instrument luftdicht abgeschlos- 
sen sein. Um yon Temperaturein- 
fliissen m6glichst unabhingig zu sein, 
muff als Material far die Spirale eine 
Legierung verwendet werden, deren 

M-. elastische Eigenschaften sich mit der 
Temperatur mOglichst wenig findern. 

~" ~" Es hat sich die Kruppsche Legierung 
WT I0 sehr bew~ihrt. Da die Eigen- 

R- schaften sehr vonder  Vorbehandlung 
abh//ngen, ist es notwendig, empirisch 
die gtinstigsten E!genschaften durch 
geeignete Zusammensetzung und Vor- 
behandlung zu erzielen. Trotzdem 
ist es notwendig, bei den Messungen 
Temperaturschwankungen yon mehr 
als o,ooi ° m6glichst zu vermeiden. 

6"- Abb. 25 zeigt einen Schnitt dureh 
das Instrument in der ersten Ausffih- 

rung v o n  TOMASCHEK 

-#' St Abb. 26 die Ausffih- 
__~ : - -  rung eines neueren Mo- 

dells. BERROTH hat die 
EinfKisse unsymmetri- 
scher Gewichtsvertei- 

-~[ ~ lung und der Neigung 
Abb. 25. Erste Ausffihrungsform des Bifilargravimeters 

Yon TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT. theoretisch untersucht 
(26). Da letztere unter 

Umst~inden bedeutenden Einflut3 haben k6nnen, muff der Neigungs- 
einflut3 praktisch m6glichst kIein gemacht werden, was sich in be- 
friedigender Weise erreiehen lith. 



Die NIessungen der zeitlichen .Anderungen der Schwerkraft. 69 

Es sei hier noch auf den statischen Schweremesser von H. HAALCK 
hingewiesen (37). Sein Prinzip beruht darauf, dab dureh ein kom- 
munizierendes Gerbil3 verbundene Fltissigkeitssiiulen yon verschiedener 
H6he (infolge auf ihnen lastenden verschiedenen Druckes) bei Schwere- 
~inderungen ihre H6hendifferenz iindern. Das Instrument ist bereits 
ftir Feldmessungen ausgefiihrt worden. Zur Untersuchung der 
Sehwereschwankungen mtil?te 
seine Empfindlichkeit noch 
ganz bedeutend erh6ht werden. 

Ergebnisse tier Messungen. 
Als erster hat SCHWEYDAR eine 
einj/ihrige Beobaehtungsreihe 
in einem Keller in Potsdam in 
25 m Tiefe ausgeftihrt (33). 
Obwohl das Instrument eine 
Stahlspirale besal3 und gegen 
Luftdrueksehwankungen nicht 
geschtitzt war, lief3 doch eine 
Analyse des Beobaehtungs- 
materials die M2-Periode ab- 
leiten. Es ergab sich ftir die 
Amplitude des M2-Gliedes aus 
295t~igiger Beobachtung H =  
3,22"1o -8 g, aus I56t~igiger 
2,5I.IO -8 g; der theoretische 
Wert ist 2,76" Io-Sg. Als Pl~a- 
senverschiebung ergaben sich 
die Werte n =  -t- 2,80 bzw. 
--14,7 °. Diese Messungen zei- 
gen also durchaus die riehtige 
Gr6t3enordnung; die erhaltenen 

Abb. 26. Neuere Ausffihrungsform des BifHargravi- 
Werte sind grOf3er als sie die meters yon TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT. 
weiter unten angeftihrten ge- 
naueren Messungen lieferten. Aus verschiedenen Griinden sowohl 
experimenteller Art (Entfernung vom Zeitpunkt der Empfindlich- 
keitsbestimmung) als auch nach der Wahrscheinlichkeit 5.uBerer 
StSrungen (jahreszeitliche Einflfisse) seheinen die aus der kt~rzeren 
Beobachtungsperiode abgeleiteten Zahlen riehtiger zu sein. 

Mit dem in oben angegebener Weise verbesserten Apparat haben 
TOMASCHEK und SCHAFFERI,~ICHT in einem 25 m tiefen Keller Regi- 
strierungen angestellt. Sie konnten eine Empfindliehkeit der Regi- 
strierungen bis zu 2 mm Ausschlag far d g - -  IO -s  g erreichen. Infolge- 
dessen und infolge der weitgehend ausgeschalteten ~iut3eren St6rungen 
sind die Gezeitensehwankungen in den Registrierungen direkt siehtbar. 
Abb. 27 zeigt eine derartige Registrierung, in der namentIich die 
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Wirkung des Mondes und die durch seine Abweichung vonder Aquator- 
ebene bedingte Ungleichheit der halbtS, gigen Wirkung sehr deutlich 
in Erscheinung tritt. Genau und in allen ginzelheiten l~it3t sich dies 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

: . . . .  :4- - : :  I = , o - , ,  
} 2__::i_. . . . .  ; - 

i[iii:~;~i:i ii!i!1 !l! 1!i!10 ! I! I IHl IIIII II i I I tliliril111 l 
Abb. eT. Beispiel einer Regfstrierkurve des Gravimeters .  (Nach "rOMASCHEK und  SCltAFFERNICHT.) 

tiber dnen grSBeren Zdtraum in Abb. 28 verfolgen, die die vom 
Gang befreiten Schwankungen der Schwerkraft in Marburg (Lahn) 
vom 17. April bis 15- Mai 1932 w~edergibt. Die harmonisehe 

- . . .-.. :'.. ..- .-'- . 

- - ~  1 L.r., 
- -  o°o - . . @ . o  

- .... %.-, ," ".. o. • J 
- -  .,~ ~.-.o@ °)° ".:• 

- &5 .." 

_ °;.~'• °; .2 %" / "°#% .°  

"~ : '°"  ] I • 
! 

, 3 %  :' 

j °°=.  

:.,d 

° ' . ,o." 

,%d"*'. ** "• ". .- '~ 

- /  -i 

r"-'.%. "^":. 

I 
I ) I I ) ) 

0 R 0 R 0 R 0 IZ 0 R 0 ~ 0 12 0 

Abb.  28. Schwankungen der  Vert ikalkomponente der  Schwerebeschleunigung in Marburg  (Lahn).  
(Nach TOMASCHEK u n d  SCHAFFERNICHT.) 

Analyse der Ergebnisse gestattet das M,-Glied schon aus dreimonatiger 
Beobachtung mit gentigender Genauigkeit zu bestimmen, und aueh die 
fibrigen Flutglieder, vor allem das ganzt~igige Mondglied 0 anzugeben. 

Die Ergebnisse einer dreimonatigen Beobachtungsreihe sind 
folgende, wobei die in der Originalabhandlung vernaehl~issigte Kor- 
rektur der Randwirkung des Eichkondensators ber0cksichtigt, sowie 
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eine Korrektion wegen der Angaben der Registrieruhr in MEZ. an- 
gebracht  ist: 

Tabelle 7. Konstanten der Flutglieder der Schwerkraftschwankung. 

Tide Rbeob Rkorr r// Hbeob Hst  6 ~beob ~korr V o + u x A 

M~ 1,83 1,82 1,o38 1,88 3,o3 0,62 128o9 129o0 26o ° +290 + Ih m 
2,06 2,09 0,846 1,77 3, lo 0,57 222° 5 218, ° o i63 o + 8o i+  36 i,, 0 

Der Wert  von M e aus zweimonatiger Beobachtung ergab sich zu 
etwa 2% mit dem aus dreimonatiger Beobachtung fibereinstimmend. 

lJ ~ I \4 "%% I I J ~ 1  I ~ I 1 ~(Z 

-. . ._1. / I-m-'¢ - . . . . /  
Abb. 29, Abb. 3o. 

Abb. 29und 30. PartJaltiden M, und 0 der Schwereschwankung in Marburg (Lahn). - - -  Werte Ifir starre 
Erde; o beobachtete, dreimonatige Mittel; - -  ausgeglichene Kurve. 

(Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.) 

Die innere Genauigkeit von 0 dfirfte lO% betragen. Abb. 29 und 30 
zeigen einen Vergleieh der for  starre Erde berechneten und des 
beobachteten Verlaufes der ¢,1a-8 
Tiden. Die fibrigen Glieder 
sind wegen der relativ kur- 
zen Beobachtungszeit  noch a 
nieht so genau angebbar, z 
Ftir das Folgende wichtig 
ist die Feststellung, dab 1' 
jedenfalls die Amplitude j 
der lunisolaren Sternzeit- 
glieder K z und K 2 die -li 
Gr6Benordnunglo-Sgnieht  a'y~ ! 
fiberschreitet. Das gleiche ~-z I 
gilt ffir die sonnenzeit- !_3! 
lichen Glieder. In der Ta- i 
belle 7 sind auch die Werte 

6 = H b~ob ein~etra~en. Mart 
2-1 Start ~ 

sieht, dab die beobachte- 
ten Schwereschwankungen 
kaum 2/3 der far  eine starre 

/ \  i ~ ~,~ 

,, / ' f  .,o i . 

l /  o,, / 
o . 

\ /  

0 ~ r G MondMunden O 

Abb. 3L FOx starre Erde berechnete .,and tats~chlich beob- 
achtete Schwerkraftschwankung der TideM, in Marburg (Labn) 
und Berchtesgaden fiir gleiche Mond-Ortszeit der beiden Orte 
(Meridiandurchgang 9h). Aus gleichzeitigen zweimonatigen 
Beobachtungem (Nach TOMA$CH~K und SCHAFFERNICHT.) 

Erde berechneten betragen und dab st~irkere Phasenverschiebungen 
vorhanden sind. Neuerdings ist es TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT 
gelungen, gleichzeitige Beobachtungen der Schwerkraftsehwankungen 



7 2 R U D O L F  T O M A S C H E K  " 

in Marburg (2 = 8~8; 9 -- 5008) und Berchtesgaden (2 = I2','o; 
9=47~6) Entfernung 500 km zu erhalten. Das Ergebnis ist in Abb. 3 t 
dargestellt. Es zeigt sich, daf3 6 ffir beide Orte fast gleich ist, dab 
hingegen die Phase sehr verschieden ist, indem M 2 in Marburg etwa 
I Stunde dem Mond nachhinkt, in Berchtesgaden aber fast I Stunde 
dem Mond voreilt. Es tritt also das Maximum der Wirkung in Marburg 
etwa 2 Stunden sp~.ter auf als in Berchtesgaden, obwohl der Mond nur 
17 Minuten sp~ter in Marburg kulminiert. Das weist auf sehr bedeutende, 
von den bis jetzt theoretisch erfaBten Wirkungen welt abweichende 
Bewegungen hin. Da das AmplitudenverhXltnis ffir beide Orte fiber- 
einstimmt, wird man in der Phasenverschiebung wohl nicht 6rtliche, 
sondern fiber groBe Gebiete der Erde verteilte Bewegungen als 
Ursache vermuten. In Tabelle 8 sind die obigen Gravimetermessungen 

Tabelle 8. A m p l i t u d e n v e r h ~ i l t n i s s e  und P h a s e n v e r s c h i e b u n g e n  des 
S c h w e r e v e k t o r s  in  M i t t e l e u r o p a .  M2-Tide. 

Schwereschwankung Lotabweichung 

Ort I ~ i K Ort 7 , , V  7N[Kv¢ KN 

Marburg .  " I 0,60 -}-e7 ° 
Berchtesgaden 0,57 --240 

Freiberg 
i.S. 0,607 

4 
o,54o I - o ° s  +I2°,5 

von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT (ffirMarburg derMittelwert einer 
einjihrigen Beobaehtungsreihe) und die Werte der Horizontalpendel- 
messungen yon SCH'vVEYDAR zusammengefafit. Die Tabelle 8 stellt 
die beste bisher vorhandene Kenntnis des experimentellen Materials 
ffir die gleichzeitige Schwankung des Betrages und der Riehtung 
des Sehwerevektors in Mitteleuropa dar. W~ire die Erde meerfrei 
elastisch in dem in Abschnitt II b gebrauehten Sinn, so mtit3ten 
die Werte ftir d und y ffir alle Flutglieder gleieh und die Phasen- 
differenzen fast Null sein. Die Tabelle zeigt also, daft noch 
andere Einfltisse vorhanden sind, die im folgenden Abschnitt 
diskutiert werden sollen. 

V. Deutung der erhaltenen Ergebnisse. 

A. 0 h e r  e i n e n  Einflul~ der  k o s m i s c h e n  B e w e g u n g  der Erde.  

Wie schon auf S. 47 ausgeffihrt, mtil3ten sich derartige Einfltisse 
vor allem in den Sternzeitgliedern bemerkbar machen, w~ihrend ein 
etwaiger Einfiut3 der Bahngeschwindigkeit der Erde um die Sonne 
in den S-Gliedern erscheinen wfirde. In letzterem $inne hat MIKE- 
BERG (3 0) seine S. 64 angegebenen Versuche unternommen. Wie 
dort schon auseinandergesetzt, kommt den erhaltenen Werten in 
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dieser Hinsicht keine Beweiskraft  zu. Schwankungen mit  Sternzeit- 
periode hat  COURVOISlER angegeben (3)- Er  hat  diese Messungen 
mit  sehr verschiedenen andersartigert in Verbindung gebracht,  deren 
Ergebnisse ihn zu der Anschauung ftihren, dab eine LORZNTZ-Kon- 
t rakt ion  der Erde infolge ihrer kosmischen Bewegung durch das 

Fixsternsystem hervorgeru- 
Tabelle 9. COURVOISIERS Bestimmungen d e s A p e x  
und der GrSBe der ,,absoluten" Bewegung 

der Erde. 

Methode 

(R--D)-Beobacht. von Polar-Ja 
sternen . . . . . . . . .  [b 

f.  
Absolutbewegungsmesser • "/b 

Reehtwinkliger Winkelspiegel {b 
£ 

Zenitdistanz yon Polarsternen {b 

Nadirpunkt beobachtet . . . {b 

Funkentelegraphiseher Uhrver- 
gleieh . . . . . . . . . .  

Vergleiehe Pendeluhr-Chrono- 
meter . . • . . . . . . . .  

Gravimeter . . . . . . . .  {~ 

Zeigerstab . . . . . . . . .  
Neigungsmesser . . . . . . .  
L~ingenbeobachtung yon Jupiter- 

satell . . . . . . . . . . .  
S~ikulare Aberration . . . . .  

A D v km 
o o ~ c  

104 +39 8zo 
93 +27 652 
46 +52 55O 
(75) (+40) 44 ° 
74~ +36 496 

(75) (+40) 250 
69 (+4o) 467 
~ 1(+4o) 479 

+67 531 
98; +25 500 

94 +3I 65 ° 

Io4 (+40) 1600 
81 +22 ] 7 4 0  

5 z +38 604 
64 +5o 367 
59 +5I  446 

I 3 2  ( + 4 0 )  715 
112 +47]600 

fen wird (38). Die s tarken 
yon ihm beobachteten Aus- 
schEige seiner Oravimeter  
werden danach als Schwere- 
schwankungen gedeutet,  die 
durch die starke Hebung  

5 0, ~, ~. .... -"7-'7".">.-. '_~u-0 

Abb. 3 2. Jahreszeitliche Sehwankungen der 
Zeitdifferenzen Europa-Washington, bzw. 
Ottawa, bzw. Tokio. (Punktiert  : Korrektion 
wegen Polschwankung; letztere ist  in den 
ausgezogenen Kurven nicht mehr enthalten.) 

und Senkung der ErdoberfKiche infolge der LORENTZ-Kontraktion 
hervorgerufen werden. In Tabelle 9 sind die verschiedenen Ergebnisse 
der von ihm unternommenen Versuche angeftihrt.  Neuerdings (42) hat  
COURVOISlER Versuche mitgeteilt ,  aus denen sich die M6glichkeit der 
Bes t immung der Bahngeschwindigkeit  der Erde um die Sonne aus der 
Differenz der Absolutgeschwindigkeiten zu verschiedenen jahreszei ten  
ergeben soil. Hiervon scheint durch unabh~ingige Beobachtungen 
an verschiedenen Orten nu t  die j~ihrliche Periode der funkentelegra- 
phischen Uhrvergleichungen (Abb. 32) einwandfrei festzustehen. Auf 
diese Abh~ingigkeit wird z. t3. auch bei der in diesem Jahre  s ta t t -  
findenderl internationalen L~ingenvergleichung Rficksicht genommen, 
indem die Beobachtungen in eine Zeit m6glichst  geringer fimderung 
verlegt  werden. Man wird heute wohl als wahrscheinlichste Ursache 
jahreszeitliche Ver~inderungen in der Fortpflanzungsgeschwindigkeit  
der Radiowellen anzunehmen haben. Die Geschwindigkeit  derselben 
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hat ngmlich im Mittel einen wesentlich vom theoretischen Wert der 
Liehtgeschwindigkeit abweichenden Betrag (fiir kurze Wellen im Mittel 
etwa 272 729 km/sec, for lange 260885 km/sec). Dies l~t3t auf ziemlich 
komplizierte, von der Beschaffenheit des Zwischenmittels stark ab- 
hgngige Fortpflanzungsverh~iltnisse sehlieBen, wie das auch in den 
wohlbekannten jahreszeitlichen Schwankungen der Empfangslaut- 
stgrke zum Ausdruek kommt. DaB aber auch zum Teil wirkliche 
Bodenbewegungen vorkommen, scheinen die Beobachtungen yon 
STETSON (43, 44, 45) ZU zeigen. Er berechnete aus vieljghrigen Beob- 
achtungen der Stationen Gaithersburg, Cincinnati, Ukiah und Carlo- 

O~i~ersbur~o  Cincinnah" o llkiaho C'a,"lofar~. 
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Abb.33. &nderungen tier geographischen Breite rnit dem Stundenwinkel d e s  

l~ondes an vier Beobachtungsstationen (I9Og--z9zx). Man beachte die 
Phasenumkehr bei + - bzw.---Deldination des Mondes(unterste bzw. oberst¢ 

Ku~e). [Nach STETSON.) kruste.Manwird mit 
Rtieksicht auf die 

m6gliehen Deformationen der obersten Erdschichten wohl noch eine 
umfassendere Prtifung abwarten mtissen. Soweit andere der obigenVer- 
suehsreihen anderweitig n.ach geprtift wurden, hat sich Gin negatives 
Resultat ergeben. Die einzige bis jetzt vorliegende Vergleiehung yon 
Pendeluhren mit sehwerkraftunabh~ingigen Uhren, die den strengen An- 
forderungen gentigt, n~mtich die auf S. 60 behandelten Messungen yon 
Looms, zeigen ebenfalls, dab der Effekt night existiert. Wie aus Abb.2 I 
hervorgeht, ist die maximale t~igliche Schwankung etwa o,ooi sec, 
w~ihrend die Amplitude des von COVRVOISZER behaupteten Effektes 
o,oi5 see sein mtiflte. Bei der 55t~igigen Analyse wtirde ein Unter- 
schied zwisehen Ordnung nach Sonnenzeit oder Sternzeit noeh nicht 

forte, sowie Wa- 
shington Anderun- 
gender  geographi- 
schen Breite, die 

einen deutlichen 
Mondeinflu8 zeigen. 
So ist z. B. deutliche 
Phasenumkehr der 
Kurven bei + -  oder 
---Deklination des 
Mondes vorhanden. 
Abb.33 gibt ein Bei- 
spiel for diese 2~nde- 
rungen. Die Bewe- 
gungen sind 8 - -  IO- 
mal so gro8, als den 
normalen Flutbewe- 
gungen derErde ent- 
spricht. Der Verfas- 
ser deutet dies als 
sehr starke seitliche 
BewegungenderErd. 
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viel ausmachen. Abb. 19 zeigt auch direkt das volist~ndige Fehlen 
eines solchen Effektes. Die Wiederholung der Messungen tiber die 
Schwerkraftschwankungen mit dem Bifilargravimeter durch TOMA- 
SCI~EK und $CHAFFERNICrlT zeigen, dab die yon COURVOISlER be- 
haupteten Schwankungen mit diesem Instrument nicht nachweisbar 
sind. Da der Einwand gemacht wurde, dab das Bifilargravimeter 
infolge seines komplizierten Baues eine Ifompensation der LORmNTZ- 
Kontraktion aufweisen kOnnte, wurden yon TOMASCHEK und SC~AF- 
FEmNICHT auch die reinen Verl~ingerungen einer $pirale durch die 
Oewichtsschwankungen mittels des Interferenzgravimeters gemessen 
(S. 65). Wie Abb. 34 zeJgt, ist das Ergebnis in iCbereinstimmung 

ooeeoeHQeio loeoeeo  e ° e q e e ° e e e o e i l t ° ° ° i ~  
eoeeo e°eoee . e l ~  

oO°°O°oo 
° ° ° ° ° ° ° ° °  ° ° ° ° ° ° ° ° ° o  o ° ° ° ° ° ° ° ° ° °  o ° o 

°OOoooOo ° o °Oooo 

Zd I~.JZ 2~ l'IdZ d,d,~.M 
%.EZ. 

Abb. 34- Vergleich yon gleichzeitigen Messungen des Interferenz- und Bifilargravimeters.  
(Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.) 

mit dem des Bifilargravimeters, zeigt also ebenfalls nicht die be- 
haupteten groflen Schwankungen, die im MaBstab der Figur etwa 
einen halben Meter betragen mtiBten. Der erhobene Einwand, dab 
die Anwendung der Lichtinterferenzen zur Messung der Verl~ingerung 
der Spirale gegentiber der Messung mit einem Fernrohr Ursache des 
negativen Ausfails sei, ist nicht stichhaltig, da die vollkommene 
Gleichheit tier Ergebnisse yon L~ngenmessungen auf interfero- 
metrischem Wege und auf mechanischem und optischem Wege eine 
durch tausendfache t~gliche Erfahrung in wissenschaftlichen und 
Fabrikslaboratorien zweifelsfreie Tatsache ist. Hierzu kommen noch 
die auf S. 48 angegebenen methodischen Bedenken, welche das yon 
COURVOISlER angegebene Beobachtungsmaterial als nicht gentigend 
erscheinen lassen. Die von COURVOISIER gemessenen Schwankungen 
sind durchaus vorhanden; nur beruhen sie vermutlich auf temperatur- 
bedingten Schwankungen des Bodens und da die Beobachtungen 
stets am selben Oft angestellt werden, ist die !Jbereinstimmung der 
verschiedenen Beobachtungsreihen durchaus verstXndlich. Nur die 
eingehendste Analyse viel umfassenderer Beobachtungsreihen (Regi- 
strierungen) kOnnte Ergebnisse liefern, die einer Kritik standhielten. 
Nach all dem ist der $chluB berechtigt, dab eine durch die Bewegung 
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der Erde im Weltraum hervorgerufene Schwereschwankung bis jetzt 
nicht nachgewiesen ist. Wenn sie existiert, so kann sie nach den 
Ergebnissen der Messungen yon TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT 
h6chstens einea Betrag yon IO-Sg erreiehen. 

Bezfiglich des Vorhandenseins einer Loee•Tz-Kontraktion muff 
man daher schlieBen, dab ffir die physikalische Nachweisbarkeit 
einer LoRENTz-Kontraktion kein Anhaltspunkt gegeben ist. Hierfiir 
sprechen auch die Versuche fiber das bei der Ladung eines Konden- 
sators bei Vorhandensein einer LoeENTZ-Kontraktion auftretende 
Drehmoment. Die Bestimmungen von ToMascusK (39) ergaben, dab 
selbst 1/2sooooo des Einflusses, wie er infolge einer nach Tabelle 9 sich 
ergebenden Geschwindigkeit auftreten mfil3te, nicht nachweisbar ist. 

B. Ergebnisse  der Messungen fiber die Deformat ionen 
der Erde. 

Die ffir die einzelnen Tiden verschiedenen Werte von ~ und 7, 
wie sie aus Tabelle 3 und 7 folgen, sowie das Vorhandensein merk- 
licher Phasenverschiebungen zeigt, daB, wie schon in Abschnitt II C 
ngher ausgeffihrt, die Gezeiten der Meere einen wesentlichen Einflufl 
auf die Verformung der Erde und der NiveaufHichen haben. Aus den 
Abweichungen der beobachteten, von den ffir eine meerfreie elastisehe 
Erde zu erwartenden Werten sind also Rfickschlfisse auf die Gr6i3e 
der Gezeiten der freien Ozeane, sowie auf etwaige Eigenbewegungen 
des Festlandes m6glich. Es dfirften ngmlich die Flutwirkungen an 
den Kfisten nur for kfistennahe Stationen (einige hundert Kilometer) 
merkliche St6rungen verursachen; im Innern der Kontinente kommt 
in der Hauptsache die Wirkung der gesamten Ozeane infolge der 
Verformung des gesamten Erdk6rpers in Betracht. Die durch Beob- 
achtung der Schweresehwankungen m6glichen Aufschlfisse fiber 
die Gezeiten der Ozeane und die Eigenbewegungen der Kontinte sind 
nut durch eine groBe Anzahl yon Beobachtungen an verschiedenen 
Stationen, die nicht auf Europa allein beschrgnkt bleiben dfirfen, 
zu erwarten. Immerhin ergeben sich aus den bisherigen Beobachtungen 
sehon einige Hinweise, auf die im folgenden kurz eingegangen 
werden soil. 

Wie schon auf S. 44 ausgeffihrt, sind ffir das elastische Ver- 
halten der Erde, sowie ffir die Verformung der Niveaufl~ichen die 
Gr6flen k und h charakteristisch, die sich aus der Verknfipfung yon 
Lot- und Sehweremessungen unabhgngig yon Voraussetzungen fiber 
den Aufbau des Erdinnern gewinnen lieBen, wenn die Erde meerfrei 
w/ire. Man kann nun zu einer ziemlich sieheren Schgtzung yon h 
kommen, wenn man die Breitenschwankungen untersucht. Hierunter 
sind diejenigen Schwankungen der geographischen Breite zu ver- 
stehen, die dutch die freie Nutation der Erde bedingt werden, bei 
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der die Lage des Poles sich auf der Erde verschiebt, w/ihrend die 
Lage der Rotationsachse im Raum unver~indert bleibt. W/ire die 
Erde absolut starr, so mti/3te die Periode %=3o4,7 Tage betragen 
(EULERSche Periode). Da die Erde aber den KrS~ften, die durch die 
Verlagerung der Fliehkr/ifte entstehen, nachgibt, betragt die Schwan- 
kung 427--442 Tage (CHANDLERSChe # 

Period@ Es ist nun nach LovE, unab- # 
hS.ngig yon der Dichte- und Elastizit/its- 
verteilung im Erdinnern, { 

I To rn j 

worin m =  1/288 das Verh/iltnis der [ 
Fliehkraft am Aquator zur Sehwere { 
und a =  1/298 die Abplattung der Erde 
bedeutet. Mit diesen Werten ergibt sich !] 
h=o ,28  4-0,02. Die Verlagerung der 
Rotationsachse hat auch eine Verschie- 

Abb. 35. Sekunda.re Lotschwankungen 
bung der Wassermassen mit obiger infolgederMeereseinwirkung. 

Periode zur Folge, die als Polflut be- (N~h SC~WEYDaR.) 
zeichnet wird. 

Dureh Verbindung von h mit y =  I q - h - - k  wgre k zu gewinnen, 
doch mtit3te man in y den Meereseinflul3 ausgemerzt haben. Hierzu 
ist folgendes zu bemerken. SCHWEYDAR (8) zeigte, dab sich aus den 
ftir verschiedene Azimute erhaltenen 
verschiebungen (S. 53) die sekund/iren 
Schwingungen des Lotes, die durch 
Meeresgezeiten hervorgerufen werden, 
berechnen lassen, wenn man letztere 
Lotbewegungen in erster N~therung als 
Ellipsen ansetzt. In Abb. 35 sind die 
aus den Beobachtungen berechneten 
St6rungen der Lotbewegung durch die 
Meeresgezeiten ftir das M s- und O-Glied 
als Beispiel angegeben. Es folgt das 
bemerkenswerte Ergebnis, dab die ein- 
t{igigen Ftutglieder, wie man sieht, in 
nordstidlicher Richtung zwar stark gest6rt, in ostwestlicher aber weit- 
gehend unbeeinflufit sind. Man kann also aus den Ostwest-Kompo- 
nenten der Lotbewegung dieser Tiden einen annS.hernd ftir eine 
meerfreie Erde gtiltigen Wert yon 7 erwarten. Dieser ergibt sich 
zu 7 = o,84I. 

BERROTU (6) hat nun gezeigt, dab man diese St0rungen durch 
die Meeresgezeiten weitgehend erklS~ren kann, wenn man die dyna- 
mische Theorie der Gezeiten der Ozeane zugrunde Iegt. In Abb. 36 
ist dargestellt, dutch welche Gr6Ben (als Ordinate ablesbar) man 

Amplituden uud Phasen- 

Jz~ 

x~ 
Abb. 36. Verbesserung yon 7 und ~ wegen 

der dynamischen Meeresgezeiten. 
(Nach BNRROTH.) 
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in der Gleichung ?= I -~-h--k  (ffir die nord-sfidliche x- und die ost- 

westliche y-Komponente) und in der Gleichung d =  I--~-h-+k (ffir 

die radiale z-Komponente) den Wert Eins ersetzen rout3, um die 
durch die Meeresgezeiten unbeeinflut3ten Werte von y und ~ zu 
erhalten. Wie man sieht, ist die Korrektion stark abh//ngig yon der 
Tiefe des Meeres, das in gleichm~iBiger Tiefe die Erde bedeckend 
angenommen wird. BERROTH setzt, um mit den Beobachtungen in 
Ubereinstimmung zu kommen, eine Tiefe des Meeres yon 5900 m ein. 
Da aber durch den EinfluB der Landbedeekung der Erdoberfl~iche 
die Wirkung mindestens um die H/ilfte verringert wird, so muff 
weiterhin angenommen werden, was auch infolge der Resonanz 
erscheinungen der Fail sein k6nnte, daft 
die Amplitude der M2-Welle der Flut in 
den freien Ozeanen mindestens doppelt so 
groB ist, als ihn die Theorie angibt. Man 
erh~ilt so etwa folgende Verteilung der st6- 
renden Faktoren : 

Tabel le  IO, S t 6 r u n g s w e r t e  d e s  G e z e i t e n -  
p o t e n t i a l s  i n  cm~sec  - 2  n a c h  BERROTH. 

~o = 50°54 ~ M 2 0 

F l u t e r z e u g e n d e s  P o t e n t i a l  . . 
E l a s t i s c h e  M a s s e n v e r s c h i e b u n g  
E l a s t i s c h e  H e b u n g  . . . . .  
W a s s e r m a s s e n  . . . . . . .  
H e b u n g  d u r c h  W a s s e r m a s s e n  

S u m m e  

92OO 

+ 3 0 3  ° 

- - 4 7 3  ° 
- -  840 

-- 370 

+ 6 2 9 0  

11470 
+ 3 7 8 0  
--5900 
- -  215 
- -  9 ° 

+ 9 0 4 5  

2/ 

o 

Me 

7 

Abb. 37. Restglieder der Lotst6rung. 
(Nach BERROTH,) 

Hierdurch 1/il3t sich der grOBte Tell der Abweichungen der Hori- 
zontalpendelmessungen von den ftir eine meerfreie Erde zu erwarten- 
den Werten erkl/iren. Es bleiben noch Restglieder tibrig (Abb. 37), 
die haupts~ichlich nordstidliche Bewegungen verraten. Diese Be- 
wegung seheint eine im wesentlichen nordstidlich verlaufende Kipp- oder 
Schaukelbewegung des Festlandes im Betrage von o,oo2" Amplitude 
zu sein, deren Ursache nach BERROTtt auf den EinfiuB der Land- 
verteilung (Golf von Guinea) zu setzen ist. Zu dem gleichen Sehlufi 
einer zus/itztichen Kippbewegung sind unabhiingig TOlVIASCHEK und 
SCHaFFERmCHT auf Grund ihrer &Messungen gekommen (35). Ein 
noch ungekl~rter Punkt ist, dab die yon TOMASCHEK und SCHAFFER- 
l~ICUm beobachteten Werte von 6 (welche BERROTtt bei seiner Arbeit 
noch nicht zur Verfiigung standen) und die daraus folgenden k-Werte 
wohl nicht durch diese yon BERROTH seinen Rechnungen zugrunde 
gelegten Gezeiteneinfltisse der Ozeane erkl~irt werden k6nnen, gs 
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bleibt noch eine so starke Nichtt ibereinstimmung tibrig, dab es schwer 
ist, sie allein der Kippbewegung zuzuschreiben. Sic scheint doch 
darauf hinzudeuten, dab wohl die Gezeiten der freien Ozeane, wie 
sie vor  allem dutch die Arbeiten von DEFANT (4 o) neuerdings der 
Beobachtung zug~nglich geworden sind, in ihrem wirklichen Verlauf 
eingeftihrt werden mfissen. Danach sind z. B. die atlantischen Ge- 
zeiten unter Mitwirkung der Flutkr~ifte stehende Mitschwingungs- 
gezeiten mit den periodischen Impulsen, die der Atlantik vom sfid- 
lichen Polarmeer erh/~lt. Durch die Reibung im arktischen Meer 
und die Ablenkungskraft  der Erdrota t ion  erhalten z. B. die Gezeiten 
des Stidatlantik den Charakter einer von Stiden nach Norden fort- 
schreitenden Wetle. Eine grSfiere Anzahl von Landbeobachtungerl  
der Schwere- und Lotschwankungen wird zweifellos ihrerseits wieder 
wesentliche Beitr~ige zu dieser Frage liefern k6nnen. Einen ersten 
Beitrag hierzu liefern die Messungen yon TOMASCHEK und SCHAFFER- 
NICHT tiber die gleiehzeitigen Schwereschwankungen in Marburg (Lahn) 
und Berchtesgaden. Die groi3en Phasendifferenzen zwischen beiden 
Orten zeigen , dat3 entweder sehr starke regionale Einflfisse vorhanden 
sind (Tiefe der Beobachtungsstat ion in Berehtesgaden ---- I4o m unter  
TaKe), oder dat3 die Bewegung tier Kont inente  in bisher ganz un- 
erwarteter  Weise erfolgt. Ersteres Verhalten wtirde wegen tier dann 
auftretenden starken Spannungen und Zerrungen der einzelnen Ge- 
biete gegeneinander auch geologisch von Bedeutung sein. 

Uber die. Elastizit~it der Erde. Aus den h- und k-, bzw. Yel- und 
~eL-Werten lassen sich Schltisse auf die Starrheit  der Erde unter  
Zugrundelegung einer Dichteverteilung im Erdinnern ziehen. Der- 
artige Untersuchungen hat  besonders SCHWEYDAR (Z. B. 8, 9, 17) 
sehr eingehend theoretisch durchgeftihrt. PREY (4 I) kommt  unter  
Zugrundelegung der Werte h~--o,28 und 7-----0,74, welch letzterer 
Wert  unter  Zuhilfenahme tier Beobachtungen fiber Erdbebenwellen 
dem direkt aus Horizontalpendelmessungen sich ergebenden Betrag 
o,81 von ihm vorgezogen wird, zu folgendem Ausdruck ftir die 
ElastizitXt der Erde als Funkt ion des Abstandes vom Mittelpunkt N---- 
I6"IO n (1--o,83 r ~) CGS. Die Elastizit~it des Stahles ist 7,65-IO u 
CGS. Berficksichtigt man die Tatsache, dat3 tiefer als 29o0 km 
keine Transversalwelleneindringen, so gentigt N----- 6or~ (I - - 0 , 9  5 r~}CGS 
den Beobachtungen, wozu 7-~-o,76 geh6rt. Auch ftir diese Betrach- 
tungen dtirften die weiteren Ergebnisse der Schweremessungen noch 
aufschlut3reich sein. 
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Einleitung. 
I. Die Untersuchungen, die in den ersten Jahrftinften des Jahr- 

hunderts durchgeftihrt worden waren, batten die Auffassung zur 
Geltung gebracht, dab an Phasengrenzen Gase und gel6ste Stoffe 
eine andere Konzentration haben als in den Phasen als Masse. Man 
muff also mit AdsorptionsvorgXngen rechnen, wobei es dahingestellt 
bleiben mag, ob es vorzuziehen ist, sie auf Grund der GIBBSschen 
Beziehung mit der Konzentrationsabh5ngigkeit der GrenzflXchen- 
spannung zu verkntipfen, oder sie als "chemische Verbindungen zu 
erklXren, die durch Nebenvalenzen bedingt sin& 13ber die Anordnung 
der adsorbierten Molekiile in der GrenzflXche wurde nichts besonderes 
vorausgesetzt; racist nahm mall an, dab sie dort gerade so ungeordnet 
verteilt sein diirften, wie im Inneren der Phase. Es bedeutete einen 
gro~en Fortschritt, der sich in den verschiedensten Richtungen aus- 
wirkte, als man sich eine genauere Vorstellung yon der Anordnung der 
adsorbierten Molektile zu machen suchte, und in vielen F~llen eine be= 
stimmte Orientierung for sic angeben konnte. Diesen Fortschritt ver- 
dankt man in erster Linie LANGMUIR2. Schon vor ihm hatte HARDY3 
eine solche M6glichkeit er6rtert, fast gleichzeitig mit LANGMUIR HAR- 
KINS 4 wichtige Folgerungen aus einer solchen Auffassung gezogen. 

1 Aus dem Kaiser Wilhelm-Insti tut  fiir physikaiische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 

2 Chem. metallurg. Engng. 15, 468 (1916); J .  Amer. Chem. Soc. 39, 1848 (1917). 
3 Proc. Roy. Soc. Lond. A 86, 634 (1912); 88, 330 (1913). 
4 HARKINS, W.D. ,  F. E. BROWN und E. C. H. DAVIES: J. Amer. chem. Soc. 

39, 354 (1917). HARKINS, W. D., E. C. H. DAVIES und G. L. CLARK: J .  Amer.  chem. 
Soc. 39, 541 (1917). 
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Es waren die Eigenschaften dfinner 01schichten auf Wasserober- 
fl/chen, die schlieSlich zur Annahme orientierter Molekfilschichten 
ffihrten. Diese 01schichten waren schon von vielen untersucht 
worden, besonders erfolgreich y o n  RAYLEIGH 1, AGNES POCKELS 2 und 
DEVAUX 8. Frl. POCKELS entwickelte ein Verfahren, mit dessen Hilfe 
man bequem solche Schichten erzeugen und ihre Dicke verindern 
konnte. Man benutzt dazu eine ziemlich schmale, flache, rechteckige 
Wanne, die mit Wasser oder einer w/Srigen L6sung m6glichst voll 
geffillt wird. Auf die Wasseroberfl/che bringt man ganz kleine 
Tropfen des 01% oder, wenn man fiber noch kleinere Mengen verffigen 
will, Tropfen einer L6sung des 01s in einer flfichtigen, in Wasser 
unl6slichen Flfissigkeit wie Petrol- 
Xther oder Benzol, nach deren $~ 
Verdampfen eine /ugerst dtinne 
01schicht auf der Wasserfl/che s~ 50 
zurfickbleibt. Die Gr6t3e der vom ¢0 
01 bedeekten Fl~che h/ngt  zu- a~ 
n/chst davon ab, wie weir sich ea 
der Tropfen auf der Oberfl/che to 
ausgebreitet hat. Sie liSt sich in a 
der Weise willkfirlich ver/ndern, 
daft man sehmale, gut eingepat3te, 
m6glichst unbenetzbare Streifen, 

:,4 

eo m ~ so 6t7 tr 70 

Abb. x. VerAnderung der Oberfl~ichenspannung des 
Wassers dutch donne 01schichten. 

etwa aus paraffiniertem Glas, als Schranken senkrecht zur Schmalseite 
des Troges auf der OberfI/che der Flfissigkeit verschiebt und so das 
mit 01 verunreinigte Fl~ichenstfick nach Belieben vergr6Sert oder 
verkleinert. Bei in Wasser unl6slichen 01en 1/St sich die Dicke der 
Schicht ohne weiteres aus dem Gewicht der aufgebrachten Tropfen 
und der Gr6ile der leicht ausmet3baren bedeckten Fl/che berechnen. 

RAYLEIGH und Frl. POCKELS untersuchten quantitativ Oberfi/chen, 
die mit verschieden dicken Sehiehten yon Rizinus61 bedeckt waren. 
Es lies sich diese Gr6Se, ohne daS man die Anordnung zu st6ren 
brauchte, relativ in der Weise messen, dat] man das Gewicht be- 
stimmte, das gerade eine runde Platte aus der Oberfl/che abzureiBen 

vermoc  e O,e o 

v o n d e r  Dicke der 01schicht ~ (ir~ .~) hat, wie Abb. I zeigt, einen 
charakteristischen Verlauf. Solange die aufgebraehte Menge sehr 
klein ist, die Sehicht also sehr dfinn, gndert sich die 0berfl/ehen- 
spannung nicht merklich, - -  entsprechend A B in Abb. I. - -  Erst yon 

x Proe. Roy. So¢. Lond. 47, 364 (189o); 48, I27 (189o); Philos. Mag. (5) 30, 386 
(189o); 48, 331 (1899). 

2 Nature (Lond.) 43, 437 (189o); 46, 418 (1892); 48, 152 (1893); 50, 223 (1894); 
Wiedemanns Ann. 67, 668 (1899)i Naturwlss. 5, 137 , 149 (1917). 

3 A. R. Smithson. Inst. 1913, 261. Zusammenfassung der Arbeiten yon 19o 3 an. 

6* 
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einer bestimmten Di,:kc q ab -- entsprechend Punkt B der Kurve - -  
nimmt die Oberfl&ch~nspannung stark ab, nihert  sich altm~hlich 
bei einer gr6f~eren Dicke r 2 einem bestimmten Endwert; dieser ent- 
spricht der Oberflic|Jcnspannung des reinen 01% das in dicker Schicht 
die Wasserfl~.che fiberzieht. Die Dicke zl .ergibt sich aus solchen 
Messungen zu etwa.~ fiber IO A, zi zu 40 A und mehr. Bei hoch- 
molekularen Stoffen, wie es die Ole sind, entspricht eine Dicke yon 
etwa IO ~ ungef~.hr dem Durchmesser eines Molektils, w~ihrend eine 
Schicht yon der Di~'ke z2 schon mehrere Molekfillagen enth/lt.  Es 
ist also als ein wichtiges Ergebnis dieser Versuche anzusehen 1, dab 
durch sie das Bestehen monomolekularer 01schichten nachgewiesen 
wird; diese fiben schon derartige Wirkungen aus, dab sie sich experi- 
mentell bequem feststellen lassen. 

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten 
unl6slicher Stoffe. 

2. Durch zwei Mal3nahmen gelangen LANGMUI~ entscheidende 
Fortschritte. Einmal benutzte er statt  der 01e gut gekennzeichnete 
hochmolekulare organische Stoffe (hOhere Alkohole, Fetts~iuren u. a.) 

S L C ,q M R P 

,a-, 

Abb. 2. LANGMUIRsche Waage.  

und diese in gr6Berer 
Zahl und Mannigfaltig- 
keit; dann begnfigte er 
sich nicht damit, die 
Oberfliehenspanaung 
der verunreinigten FI~- 
che zu bestimmen, son- 
dern er baute eine An- 
ordnung, die es erlaub- 
te, unmittelbar den 
Unterschied der Ober- 
fl~ichenspannung zwi- 
schen der reinen und 

der verunreinigten 
Oberfl~iche zu messen, 

und zwar liefl sich dicse Messung ausfiihren, w~hrend man willkfirlich 
die Dicke der Schicht des organischen Stoffes ver/~nderte. 

Diese LANGMUmsche Waage, wie man ein solches zweidimensio- 
nales Differentiahnanometer oft nennt (s. Abb. 2), besteht aus einem 
POCKELsscher~ Trog T, der bis zum Rande mit Wasser oder einer 
w~Brigen L6sung geffillt ist; zwei Schranken - -  mit Paraffin fiber- 
zogene GlasstreifctI - -  lassen sich tiber die Oberfl~che bewegen. Die 
eine davon, B, ist beweglich und an dem Arm eines Waagebalkens 

x RAYLEIGH: Philos. Mag. (5) 48, 337 (1899). 
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befestigt. Die zweite, A, ruht, wie auch sonst tiblich war, auf den 
R~indern des Troges. Auf der 0berfl~che zwischen den beiden 
Schranken erzeugt man die Schicht des organischen Stoffes. Der 
Zug, den die 0berfl~chenspannung der reinen 0berfl~che OM auf H 
hinter der Schranke B auf die verunreinigte austibt - -  ihre Ober- 
fl~ichenspannung sei eL - -  kann durch Gewichte, die man auf die 
Waagsehale P legt, ausgegliehen werden. Es hat sich als besonders 
fruchtbar erwiesen, wie sich sp~iter zeigen wird, die Wirkung der 
beiden Oberfl~ichen aufeinander nicht als einen Zug aufzufassen, son- 
dern als einen Druck, den die Molektile des organischen Stoffes auf 
die bewegliehe Schranke B austiben. Dieser l~il3t sich n~imlieh als einen 
osmotisehen Druck in einem zweidimensionalen Raum auffassen. Die 
Schranke ist sozusagen halbdurchl~issig: undurcht/issig ftir die Molektile 
des organischen Stoffes, durchl~issig ftir die Wassermolektile, die unter- 
halb der Schranke ausgetauseht werden k6nn.en, w~ihrend dies bei den 
im Wasser als unl6slich angenommenen organischen Stoffen unm6gIich 
ist. Damit der Untersehied in den Oberfl~ehenspannungen erhalten 
bleibt, der organische Stoff also nicht durch die Lticken D zwischen 
der Sehranke B und den R~indern des Troges durehtreten kann, 
werden geeignet starke Luftstr6me bei F u n d  F" gegen die Lticken 
geblasen. Dureh Versehieben der Schranke ~/ ver~indert man die 
Dicke der Oberfl~ichenschicht und damit die Kraft, die man auf die 
Schranke B austibt. Ein MaBstab M erlaubt es, die Gr6fle der Ober- 
fl~iche auszumessen. 

Man kenntalso die Gr6t3e der Fl~iehe zwischen den Schranken A, B 
und den Rgndern des Troges, kann also, da man das Gewicht des auf- 
gebrachten, organischen Stoffes weiB, die auf ein Molektil entfallende 
FUichengr6fle berechnen. Man kennt ferner aus dem Gewieht, das 
man auf die Waagschale aufgelegt hat, den Ausdehnungsdruck,  den 
die Schicht auf die Schranke B bei gegebener Fl~iche austibt. Die 
Kurven, die im folgenden vor allem er6rtert werden, stellen die 

Beziehung dar zwischen dem Ausdehnungsdruck S -~ OM-- eL, in dyn 
c m  ' 

der als Ordinate aufgetragen ist, und der yon einem Einzelmolektil 
des organisehen Stoffes eingenommenen Fl~iche co in /~. 

Bei vielen Stoffen ergab sich nun eine verh/iltnism~iflig einfache 
und eharakteristisehe Kurve (s. Abb. 3). Solange der organische Stoff 
je Molekiil eine verh~iltnismS.t3ig grot3e F1/iche einnimmt, bleibt S 
sehr: klein. In diesem Gebiet A B ist die Oberfl/ichenspannung der 
verunreinigten Fl/iche sehr wenig yon der der reinen versehieden; 
es entspricht dies dem Gebiet ~ /B  in Abb. I. Die Sehicht l~it3t sich 
also stark zusammendrticken, ohne daft man das Gegengewicht zu 
erh6hen braucht. Dies ~indert sich ziemlich pl6tzlich, wenn bei 
weiterem Verschieben der Sehranke A der Punkt B erreicht wird, 
der dem Punkt B in Abb. I entspricht. Die Schicht ist jetzt merklieh 
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inkompressibel.  M a n  kann das S von B auf C erh6hen, w~ihrend 
das ~o nur  sehr wenig ge/indert wird. Ers t  wenn man  s tgrker  zu- 
sammendrt ickt ,  gibt die Oberflgehenschicht  n a c h  und n immt  eine 
kleinere Fl~iche an (entsprechend C D). Nun  weit3 man, wie erwghnt,  

a~a a:~ ¢~ ' ;~ '~d icke  im P u n k t  B der einer monomole-  
: entspricht .  Aus dem Verhalten gem~it3 
h dann folgendes schlieflen: Die Mole- 
er monomolekularen  Schicht so dicht  
eflt, dab sie nieht mehr  Platz zum Aus- 

Deshalb die erhebliche Festigkeit  und 
lnvergnder te  Fliichengr6ge co t. D.iese 
an m a n  die Gerade B C bis zum Durch-  
r Abszissenachse verliingert. Im Ge- 
.~ Schicht  zerbrochen, also nicht m e h r  
[ekular, es haben  sieh mehrere Schichten 
3choben. Dies liefl sich unmi t t e lba r  mi t  
oskop z . B .  an Filmen aus Palmit in-  
1 

msgeprggte,  durch das % gekennzeich- 
den m a n  als den kondensierten be- 

zeichnet, lieB sich noch genauer  be- 
schreiben,  als man  das Verhal ten  
verschiedener  organischer Stoffe ver- 
glich. Es stellte sich heraus,  dab 
Stoffe mi t  sehr verschiedenem Molar- 

p 

Abb.~. E~ach~ Fo~ d~ S - ~ - ~ .  gewicht und verschiedener Ke t ten-  
lXnge so gut  wie die gleiche K u r v e  

ergaben und daft sie prakt isch den gleichen col-Wert hat ten.  Die nach- 
s tehende Tabelle,  den ersten Messungen LANGMUIRS en tnommen,  

zeigt dies Verhatten. 
Stoff Fom~l ~, m A' Freilich haben alle 

Stoffe der T a b e l l e  ei- 
Myrizylalkohol . . CsoH6xflH 27 nen gemeinsamen Zug:  
Palmitinsiiure .- . . C~HszCOOH 2I sie sind alle polar gebaut ,  
Stearinsiiure . . . C~H~C00H 22 
Cerotins~ure . . . C~HslCOO H 25 sie haben ein ausgespro- 
Cetylpalmitat . . .  C~I-IslC00CleHss 23 chert hydrophiles Ende,  

wie die OH-Gruppe  der 
Alkohole, die COOH-Gruppe  der S~iuren, und ein hydrophobes  Ende,  
die CHs-Gruppe. Dies ffihrte LANG~UIR ZU folgender Auffassung: Die 
dichtgedr~ingten Molekfile sind in der Schicht  geordnet;  die hydrophi le  
Gruppe ist dem Wasser zugekehrt ,  die hydrophobe  CHs-Gruppe ragt  
nach aut3en. Da diese bei allen Stoffen gleich ist, so erkl~irt sich daraus  
zwanglos, daft sie trotz verschiedener Kons t i tu t ion  und verschiedener 
Kettenl~inge prakt isch die gleiche Fl~iche (o x in der Schicht einnehmen. 

x Siehe ZOC~ER u. STIEBEL: Z. physik. Chem. Abt. A 147, 4oi (I93o). 
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3. Durch diese Versuche war ein Zweifaches gewonnen. Einmal 
darf man nach solchen Erfahrungen die M6glichkeit einer Orientierung 
der Molekfile in Grenzschichten stets in Rechnung setzen. Dann hat  
man in der LANGMtlIRschen Waage einen Apparat ,  der den Zustand 
in einem zweidimensionalen Raum quantitatiV zu untersuchen erlaubt. 
Ftir das Erforschen des kondensierten Zustandes genfigt meist eine 
Anordnung, wie sic oben beschrieben wurde, bei der man also eine 

dyn erreichen kann. Will man aber Kurven Genauigkeit yon etwa 0,5 cm 

naeh Art  der Kurve in Abb. 3 in ihrem ganzen Verlauf verfolgen, 
insbesondere also aueh in dem Gebiet . / /B, so muB man den LANG- 
vlUiRsehen Apparat  erheblich verfeinern, damit man noch bis zu 

Werten von o,oi d ynn hinunter messen kann. N. K. ADAM 1, der 
c m  

vor allem neben RIDEAL ~, A. MARCELIN a, LABROUSTE 4 die von LANG- 
MUIR begonnene Arbeit we{tergeffihrt hat, erreichte dies dureh zwei 
MaBnahmen: Das Aufblasen der Luft  auf die Lficken D erwies sich 
als ein zu grobes Mittel; viel besser ist es, m6glichst dfinne, etwa 
0,003 mm starke, 2 - -  3 mm breite Platinb~inder ganz locker zwisehen 
der beweglichen Schranke B und den W~inden des Troges zu be- 
festigen; ferner tibt er die Gegenkraft mittels eines feinen, tordierten 
Drahtes aus. 

Wie so oft beim griindliehen Erforschen einer neuen Erscheinung 
erwies sie sich als sehr viel mannigfaltiger, als man irgend voraus- 
gesehen hatte. Es seien in dem Folgenden die versehiedenen charak- 
teristischen F/ille besprochen; dabei handelt  es sich Zun/ichst stets 
um hochmolekulare, in Wasser und w~iflrigen L6sungen praktiseh 
unl6sliche Stoffe. 

Zuerst sei das Verhalten im kondensierten Zustand dutch einige 
weitere Einzelheiten ergXnzt. Genauere Messungen yon  ADAM ergaben 
bei einer_grOBeren Re/he volt Stoffen bei dichtester Packung ein 
ah----2I  / i  s ( =  21.  IO -le qcm). Es waren einmal die ges~ttigten 

1 ADAM, N. K.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 99, 336 (1921); 101, 452, 516 (1922); 103, 
676, 687 (1923); 119, 628 (1928). ADAM und DYER: Proc. Roy. Soc. Lond. 106, 694 (I924). 
ADAM und JEssoP: Proc. Roy. Soc. Lond. 110, 423 (1926); 112, 362, 376 (1926); 120, 
473 (1928). ADAM, BERRY und TURNER: Proc. Roy. Soe. Lond. 117, 532 (1928). ADAM 
und ROSENHEIM: Proe. Roy. Soc. Lond. 126, 25 (1929). AD~: Kolloid-Z. 57, 125 (1931); 
61, I68 (1932). Dann die zusammenfassende Darstel]ung ADAMS: The Physics and 
Chemistry of Surfaces. Oxford I93O. 

2 SC~IOFIELD und RXDEAL: Proe. Roy. Soc. Lond. A 109, 57 (1925); 110, 167 (I926). 
CARY und RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. 109, 2Ol, 318, 331 (1925). MOUQLTIN und RIDEAL : 
Proc. Roy. Soc. Lond. 114, 69 ° (1927). LYONS und RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. 124, 
322, 333, 344 (1929)- GOARD und RIDEAL: J. chem. Soc. Lond. 14, 780, 1668 (1925). 
Als zusammenfassende Darstellung: RIDEAL, An Introduction to Surface Chemistry. 
Cambridge 1926. 

MARCELIN, A.: Ann. Physique (9) I, 19 (1914); (IO) 4, 459 (I925)- 
i Ann. Physique (9) 14, i64 (192o). 
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Fetts~iuren, und zwar war bei Zimmertemperatur  die S~iure mit der 
kiirzesten Kette, die diesen Were noch ergab, die Tridezyls~iure 
Ca2HzsCOOH; als Beispiel einer S/iure mit  sehr langer Kette, die bei 
einfachem Kurvenverlauf  wie in Abb. 3 den gleichen tol-Wert hatte,  
sei die Carnaubas~iure, CmH4~COOH erw~ihnt. Dann hochmolekulare 
Amide - -  mit der Endgruppe, dem , ,Kopf" - -  CONH 2 - -  Methyl- 
ketone - -  Kopf-COH 3 - -  und zweibasische Ester mit  der Gruppe- 
COOC~H s an beiden Enden. Auch die Ket ten  der Triglyceride sind 
so dicht gedriingt, daft auf die einzelne Ket te  ein co 1 = 21 A 2 entfiillt 1. 

Bei vielen anderen Stoffen ist der Verlauf der Kurve sehr ~ihnlich, 
nur ist der Wert  des 0) 1 verschieden, wobei die Kurve ebenso steil 
ansteigen mag, wie in Abb. 3 oder auch merklich flacher. Als Bei- 
spiele seien angeftihrt: die Nitrile - -  K o p f - C ~ N  - -  mit  einem 
m x = 28 _h 2, die Phenole und andere p-substituierte BenzolabkOmm- ;(' / \ ) \  
l i n g e - - m i t  den K 6 p f e n [ \  / [ '  v ~ ) -  mit einem w 1 = 2 4 A  m. 

OH 0CH S NH 2 
Cholesterin und einige seiner einfachen Abk6mmlinge geh6ren auch 
zu dieser Gruppe2; sie haben den groisen a~-Wert von 41 ~. 

Es ist nach ADAM3 wahrscheinlich, daiS bei der engsten Paekung 
yon 21/~ die Ketten m6glichst dicht gepackt sind, unabh~ingig yon 
der Gr6iSe der K6pfe, w~ihrend bei den h6heren mrWer ten  , wie sie 
zuletzt er6rtert wurden, die Gr6iSe der K6pfe keine engere Packung  
gestat tet ;  in diesem letzten Falle hat te  man also m6glichst dicht 
gepackte K@/e. RIDV-AL 4 zieht es vor, mit einer verschiedenen 
Neigung der Ketten zu rechnen und mit  der M6glichkeit, daiS sie 
sich auf verschiedene Weise ineinander schachteln k6nnen. 

In vielen F~illen wird beim Zusammendrticken nicht ohne weiteres 
der dichteste kondensierte Zustand erreicht, sondern man k a n n  
mehrere Zust~inde dieser Art  yon  verschiedenem Verdichtungsgrad 
unterseheiden. AIs Beispiel finder sich in Abb. 4 das Verhalten der 
Iso61s~iure, die auf verdtinnter Salzs~iurel6sung einen Film gebildet 

x Ein Stoff, bei dem vier Ketten aneinander gedriingt sein k5nnen, ist das Tetra- 
-CH,OCOC15Hsl 

~/~CH20COC1sH31 palmitat des Pentaerythrits U~.CH20COCIsH31. Bei ihm zeigt die S-o~-Kurve einen 
\ CH~0COC~H31 

dyn 
steileren Anstieg schon bei IOO t13; erst bei einer Kompression yon etwa 2o sind cm 
die Kurven noch steiler und man kann auf einen a~x-Wert vo~ 80/1~ extrapolieren, 
der dem vieffachen Wert der dichtesten Packung entsprechen wfirde (ADA~ und DYER : 
loe. eit. S. 87). 

2 ADAM und ROSSNHEIM: IOC. cit. S. 87. 
Siehe z. B. ADAM, BSRRY und TUm~ER: Proc. Roy. Soe. Lond. A 117, 536 (i928). 

4 LYoNs und RIDEAL: Proe. Roy. Soc. Lond. A 124, 333 (I929)- 
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hat. Das Gebiet dichtester Packung B C entspricht wieder einem 
a~ = 2I /~'. AuBerdem hat man ein gerades Sttick B' B yon gr6Berer 
Kompressibitit~it, das einen Fl~ichenbedarf des Molektils yon 2 9 _~2 
ergeben wiirde. Man nimmt an, daft letzterer zun~ichst einer engen 
Packung der K6pfe entspricht, w~ihrend bei hSheren Drucken diese 
sich doch so anordnen k6nnen, dab die Ketten die engste Packung 

a n n e h m e n _  A h n | i c h  v e r h a t t e n  s i c h  

den Estern 
-Wert der 
.qnen zwei- 
~eim Cetyt- 
veiten yon 

:usammen- 
3eren Ein- 
:t man bei 
tfl sie auf 

es nicht 
'de *, glatt 

Abb. 4- Verwickeltere Form der S-eo-Kurve. 

eine Kurve nach Abb. 3 geben, auf verdfinnten Salzsgurel6sungen 
dagegen eine nach Abb. 4. Es ist dies noch schwer zu erkl~iren ~. 
LYoNs und RIDEAL 3 nehmen an, daft in Wasser die S~uren, weil 
etwas dissoziiert, mit den K6pfen tiefer in das Wasser hineinragen, 
und daft man deshalb die dichteste Packung der Ketten beobachtet; 
auf der S~iure dagegen sei die Dissoziation zurfickgedr~ingt, die Mole- 
kfile ragen weniger tief hinein, und man hat zungchst beim Zusammen- 
drficken nur eine dichte Packung der K6pfe. 

Urn zu entscheiden, ob die Filme flfissig oder lest sind, sieht man 
zu, ob sich feine St~iubchen von Talk u. dg L dutch einen Hauch 

x Auf frisch eingeffilltemWasser treten noch ungekl~irte Hysteresiserschelnungen auf; 
ADAM: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 465 (I922). 

2 L~OMmR: loc. cir. S. 92. ADXM: Proc. Roy. Soc. Lond. A 99, 336 (I92I); 101, 
452"(I912). HARTXIDGE und PETERS: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101,348 (I922). GGRTER 
und GRENDEL: Proc. Acad. Amsterd. 29, I262 (I926). EON~R und H£o~: Philos. 
Mag. (7) 4, 667 (I9a7). 

a Proc. Roy. Soc. Lond. A 124, 322, 333, 344 (I929). 
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leicht bewegen lassen oder nicht. Man kann auch mit  VOLMER und 
Frl. KESSLER 1 prtifen, ob feine Eisenteilchen glatt  einem Magne- 
ten folgen oder nicht. WXhrend yon einigen Forsehern angegeben 
wird, die Entscheidung fiber diese Frage sei leieht zu treffen, und  der 
Schmelzpunkt eines festen Filmes sei praktiseh gleich dem des festen 
Stoffes in Masse 2, st immen andere (z. B. ZOCHER und STIEBEL 3) dem 
nicht unbedingt zu: In vielen Fi l len sei nicht leieht festzustellen, ob 
die Schicht wirklich fest sei oder sich nur wie eine weiche plastische 
Masse verhalte. Vielleicht macht sich hier der Umstand geltend, daft 
diese Schichten solchen einer mesomorphen Phase ~hnlich sind (s. 
SCHOFIELD und RIDEAL 4, ZOCHER und STIEBEL), d .h .  die Molekfile 
sind in den festen Filmen nicht so streng geordnet, wie in einem ~iut3erst 
dfinnen Kristallblatt ,  sondern sie stehen regelloser nebeneinander. 

Bisweilen ist eine allotrope Umwandlung mit  einer eharakteri- 
stisehen Anderung des wl-Wertes verbunden 5. So ha t  das Oetadecyl- 
aeetamid CsH17NHCOCH 3 unterhalb 170 den Normalwert ffir dichte 
Packung yon 21 ~ ;  die Schicht ist wenig kompressibel und erweist 
sich nach der Talkprobe als fest. Oberhalb dieser Temperatur  ist 
o)1 = 24/ks; der Film ist viel kompressibler und erweist sich als 
flfissig. Ebenso verNilt sich das Hexadecylaeetamid,  nur liegt der 
Umwandlungspunkt  bei 9 °. Bei hochmolekularen Harnstoffderivaten, 
z. B. dem Eikosylharnstoff C2oH4aNHCONH~ beobachtete man einen 
umgekehrten Fall: bei niedrigen Temperaturen, etwa 25 °, einen 
a~-Wert yon 26 ~ ,  bei35 ° den normalen Wert  yon  21 ~-~ ffir dichte 
Packung. Zwischen 3 o0 und 350 eine Umwandlungstemperatur  und 
starke Hysteresiserscheinung. Bei tihnlichen Harnstoffen mit  kfirzerer 
Ket te  sinkt die fJbergangstemperatur mit  der KettenHinge. Die 
Filme sind bei h6herer wie bei niedriger Temperatur  wenig kom- 
pressibel. ADAM erkl~irt dies Verhalten damit,  dab ein sperrig gebauter 
Kopf beim Erw~irmen deformierbar wird und dann die dichteste 
Paekung der Ketten gestattet.  

F~ille yon Hysteresis sind sonst bei diesen Erscheinungen selten; 
die Kurven lassen sich meist beim Zusammendrficken wie beim 
Wiederausdehnen glatt  und umkehrbar  durchlaufen. Ein auffallender 
Fall yon Hysteresis wurde beim Dodecylphenol C12H2~C6H40H be- 
schrieben6: Beim Komprimieren steigt S stark an und fiillt erst im 
Laufe yon  Minuten auf einen niedrigeren Wert ;  beim Vergr613erI1 der 
Flttehe sinkt S sehr stark und steigt dann erst zum Endwert  an. 

x zit. yon CASSEL: Erg. exakt. Naturwiss. 6, 114 (1927). 
Siehe z. B. VOLM~-R U. Frl. KESSLER: IOC. cir. unter 1. 

3 Loc. cit. S. 86. 
4.Proc. Roy. Soc. Lond. A 110,. 176 (I926). 
s AD~: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101,452 (1922); 103, 487 (I923). ADAM und DYER: 

Proc. Roy. Soc. Lond. A 106, 694 (1924). 
e ADAM, BERRY und TURNER: IOC. cir. S. 87; siehe auch" den Fall des Hydrolecithins 

[AD~ und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 368 (1926)]. 
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4. Ein  zweiter klarer Grenzfall  wird erreicht,  wenn m a n  der ver- 
unre in ig ten  Schicht  eine m6gIichst  groge Oberfl~iche zur  Verft igung 
stellt, wenn  m a n  sich also in der K u r v e  der  Abb.  3 ganz an das rechte 
E n d e  weit  fiber A hinaus begibt .  Messungen in dieser Gegend sind 
nat t i r l ich nu r  mi t  der verfeinerten A n o r d n u n g  m6glieh, wie sie e twa 
ADAM b e n u t z t  hat.  Es stellt sich heraus,  daft sich fiir das Verha l ten  
der Molektile in einer solchen Fliiche eine t iberraschend einfache 
Gesetzm/igigkei t  ergibt. Ist  die Fl~iche grog  genug,  so k a n n  m a n  
annehmen ,  daft sich die organischen Molektile unabh~ingig vone inande r  
bewegen  k0nnen.  Wie schon bemerkt ,  15.t3t sich der Ausdehnungs-  
druck,  den m a n  auf  eine bewegliehe Sehranke  austibt,  als einen 
osmot i schen  Druck  an einer halbdurchlS.ssigen W a n d  auffassen, der 
sich in einem zweidimensionalen R a u m e  bet~itigt. Ftir den Zusammen-  
h a n g  zwischen der molaren Fl~ichenbelegung D und  dem Ausdehnungs -  
d ruck  S ergibt  sich nun  eine Beziehung,  die v011ig den Gesetzen 
idealer Gase bzw. den VAN ' t H o F F s c h e n  Gesetzen ftir verd t innte  
L6sungen  entsprieht .  Es ist 

sx?  = R r .  (i) 

Hier  ist X?, wie gesagt, die y o n  einem Mol des organischen Stoffes 
e ingenommene  F15.che, R und  T haben  die bekann te  Bedeu tung .  
Diese Gleiehung sagt  also aueh  aus, dab d ie  Ern iedr igung  der Ober- 
f l~iehenspannung dui'ch den organischen Stoff  seiner Konzen t r a t i on  

Wopor t iona l  ist 1. Rechne t  man,  wie stets, S in dyu Y2 aber  nicht  
c m  ' 

je Mol, sondern, wie bisher je Molekfil in ~z ,  so m u g  S . c o  bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  einen W e r t  y o n  4o0 E rg  annehmen.  

ADA~t 2 h a t  FS.lle gefunden,  in denen diese zzveidimensionale Gas- 
gleichung sehr nahe erftillt ist. Es  wa r  dies nament l i eh  bei einigen 
Es t e rn  zweibasischer S~iuren der Fall  wie C2HsOOC(CH~)loCOOCzH 5 
und  C~HsOOC(CH~).COOC~I% Bei kleinen Ausdehnungsd rucken  

1 I. TRAtlBE [Liebigs Ann. 265, 27 (189I)] hat diese Beziehung schon Iiir eeht gel6ste, 
kapillaraktive, organische Stoffe gefunden und ihre Ahnlichkeit mit dem BOYSESchen 
Gesetz erkannt. DzvAtlx (A. R. Smithson. Instn. 1913, 273 ) betont die M6glichkeit, 
dab man die Kraftwirkungen zwisehen Molektilen durch die Untersuchung diinner 01- 
schichten unl6slicher Stoffe erforschen k6nne. LANa~tUIR [J. Amer. chem. Soc. 39, 1883 
(1917) ] hat Gleichung (I) zuerst abgeleitet und an Adsorptionsschichten echt gel6ster 
Stoffe geprtift. Beziiglich der Giiltigkeit der Gleichung auch ftir Filme unl6slicher Stoffe 
siehe AD*~ und JEssoP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 424 (1926). 

ADA~t und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 376 (I926). Messungen yon 
A. MA~CELXN [Ann. Physique (IO) 4, 496 (1925)] und yon DELAPLACE [C. R. &.cad. Sci. 
Paris 180, 2024 (~925) und J. Physique Radium 9, I II  (1928)] hatten den Anschein 
erweckt, als stimme zwar Gleichung (I), aber als sei R viel kleiner als die Gaskonstante. 
Dies beruht abet nach ADAM u. JESSOP [Nature, Lond. 117, 484 (I926)] darauf, daft 
die Versuchsanordnung far derartige Versuche nicht genau genug war. Neue Versuche yon 
GeASTALLA It. R. Acad. Sci. Paris 189, 241 (1929)] ergeben auch den richtigen R-Wert. 
DELAPLACE bestlitlgt iibrigens, wenn auch fiir einen nicht sehr grotlen Temperaturbereich, 
dat3 SQ der absoluten Temperatur proportional ist. 
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unter  etwa 0,3 dyn n~hert sich S co bis auf lO% dem Wert  yon 400. 
c m  

DaB diese Stoffe so weitgehend dem Gesetz gehorchen, hat  wohl 
folgenden Grund: Beide Enden  sind hydrophil  und die Molektile 
liegen deshalb, wenn voneinander  gesondert, flach in der Oberfl/ichel; 
dann sind sie ziemlich klein, nehmen also keine allzu groBe Fl~che 
ein. Gilt Gleichung (I), so ha t  die S-co-Kurve, der p-v-Kurve der  
idealen Gase entsprechend, die Gestalt  einer Hyperbel.  

Noch deutlicher wird die.'~_hnlichkeit mit  dem Verhalten der Gase, 
wenn man die Abh~ingigkeit des S co vom S verfolgt. Sie gleicht 
wieder weitgehend der des p v vom p bei Gasen, d. h. entsprechend 
der VAN DEN WAALSschen Gleichung macht  sich bei waehsender  
Komprimierung zuniichst die Anziehung zwischen den Molektilen 
geltend, dann aber noch stXrker dic von ihnen selbst eingenommene 
FIiche;  man hat  also erst bei wachsendem S eine Abnahme des 
S co, also eine Wirkung der anziehenden Kraf t ,  dann abet eine s tarke 
Zunahme, well sich beim Zusammendr~ingen der Molektile immer mehr  
die Korrek tur  ftir die wirklich yon ihnen eingenommene Fl~iche/9 
bemerkbar  macht.  Bei mit t leren S-Werten  gilt v ie l fach die Gleichung 

S ( ~ -  8) = R T. (2) 

Von anderen Stoffen nghern sich z. B. auch die Fettsiiuren - -  auf  
verdi innter  Salzs~ure ausgebreitet  - -  und ihr _Athylester - -  auf  
Wasser ausgebreitet - -  bei kleinen S-Werten  dem idealen Verhal ten 2. 
Gleichung (2) bew~hrt sich ferner fa r  das Verhalten von Benzophenon,  
das auf einer Queeksilberoberfl~che adsorbiert  ist 3. Es wurde bei 
diesen Versuchen das S nicht unmit te lbar  gemessen, sondern die 
OberflXchenspannung der reinen und der mi t  Benzophenon verun-  
reinigten OberflXche, also a2~ und aL. Die yon  den organischen Mole- 
ktilen in der Oberfl~.che eingenommene Fl/iehe ergab sich aus der  
adsorbierten Menge. Diese wurde unmit te lbar  gemessen, indem man  
mit Hilfe einer Mikrowaage den Gewichtsverlust  eines Benzophenon- 
kristalls bestimmte, der mit  der QuecksilberflXche in Bert ihrung 
gewesen war. 

Die in all den letzterw~hnten Oberlegungen steckende Voraus- 
setzung, dab sich die adsorbierten Molekfile in diesen F~llen frei auf 
der Oberflgche bewegen k6nnen, liet3 sich durch folgende Erfahrungen 
best~tigen. Bringt man einen Kristall,  oder noch besser, eine Schicht  
feiner Kristalle eines hochmolekularen,  .kapillaraktiven Stoffes in die 
Wasseroberfl~che, so 1/iflt sich die Ausbreitung dieses Stoffes daran 

x Freilieh bleibt es dann um so merkwtirdiger, daft diese Stoffe in kondensiertem 
Zustand den a~l-Wert der dichtesten Paekung -,/on 21 ]k~ ergeben. Die Anziehung zwisehen 
den Ketten muff sehr grofl sein und die Verwandtsehaft des anderen hydrophilen Endes 
zum Wasser v61aig fiberwiegen. 

ADAM und JEssoP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 423 (1926). 
3 VOLMER und MAHNERT: Z. physik. Chem. 115, 239 (1925). 
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erkennen, dab Talkst~iubchen fortgedr~ingt werdenK Man kann die 
Gesehwindigkeit der Ausbreitung dutch eine Gleichung 

= k - -  S , )  (3) 
dt 

wiedergeben, in der S~ den schlieBlich erreichten, St den zur Zeit t 
herrschenden Ausdehnungsdruck bedeutet 2. Auch die eben berfihrte 
Beobachtung yon VOLMER und MAHNERT, dab ein Benzophenon- 
kristall, in eine Quecksilberoberfl~iche getaucht, viel mehr an Gewicht 

verliert, als er durch Verdampfen 
,e verlieren wtirde, ist nieht anders zu 
~, erkl~iren, als dab sich der organis( 

Stoff in der OberfI~iche ausbreit , 
~5 um dort eine Adsorpfionsschicht zu 

bilden a. 
5. Sehr mannigfaltig, zum Tell 

~¢÷ noch schwer erkl~irbar, ist das V 
halten der Filme zwischen den beic 

a,3 ~ - -+-*~  Grenzfiillen des idealen gasfOrmi~ en 
%+, 'Zustandes und des kondensiert, 

. . F .  
500 fO00 f500 2000 2.500 dO00 .?500 ~000 qSO0 ca 5000 

Abb. 5. Abht[ngigkeit des zweidimensionalen Dampfdrucks VOll der Kettenlfinge. 

Durchsichtig ist das Verhalten ffir viele StoKe bei niedriger Tem- 
peratur. L~iBt man den kondensierten Film durch VergrOflern der 
Schicht zerfallen, so finder man gewOhnlich tiber einen gr6Beren 
Bereich yon ~o-Werten ein konstantes S. Erst bei noch vieI gr6fleren 
co-Werten nimmt S wieder ab, und zwar so, als w~ire dies letzte StOck 
das Ende einer hyperbolischen S-~o-Kurve. Ein solches Verhalten ist 
gut erkl~irbar: Sobald man der kondensierten Schicht mehr Fl~iche 

x CARY und RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 3Ol (1925). ADAM und JEssoP: 
Proc. Roy. Soc. Lond. A l l0 ,  44I (1926). 

2 Bei der Ausbreitung flfissiger Stoffe auf Wasser handelt es sich dagegen um einen 
hydrodynamisehen Vorgang; die slch ausbreitende Flfisslgkeit nimmt die angrenzende 
Flfissigkeit mit [BRINKMAI~ und v. SZENT-GY6RGI: Biochem. Z. 139, 274 (1923). CARY 
und RIDEAL: 1OC. cit. siehe S. 87. LANDT und. VOLMER: Z. physik. Chem. 122, 398 (1926)]. 

DaB sich Benzophenonmolekfile auch fiber feste Grenzfliichen, etwa fiber die eines 
Benzophenonkrlstalls oder fiber solche aus Glas, bewegen kSnnen, wurde gleichfalls un- 
mittelbar nachgewiesen [VOLMSR und ADHIKARI: Z. Physik. 35, 17o , 722 (1925); Z. physik. 
Chem. 119, 46 (1926). CASSEL: Erg. exakt. Naturwiss. 6, lO4 (1927). MOLL: Z. physik. 
Chem. 136, 183 (1928)]. 



94 H. FREUNDLICH : 

gibt, als die Molekfile dicht gepackt einnehmen k6nnen, verdampfen 
sie in einen zweidimensionalen Raum hinein, und zwar mit einem 
bei konstanter Temperatur konstanten Dampfdruck 1. Dieser zwei- 
dimensionale Damp/druck bleibt konstant, solange noch Reste, Inseln 
der kondensierten Schieht, auf der Oberfl~iehe vorhanden sind. Erst  
wenn diese v611ig verdampft sind, kann S weiter abnehmen. Es steht 
im vorzfiglichen Einklang mit dieser Auffassung, daft der zweidimen- 
sionale Dampfdruck mit steigender Kettenl~inge sinkt, w~ihrend der 

s~ Bereich yon o~-Werten, fiber 
~, den sich die Konstanz di, ~es 

Dampfdruckes erstreckt, im: 
e2- - t~ ,  gr6fler wird. Beides geht aus 

• \ "~--., Se, z ° Abb. 5 hervor, in der Mes- 
ea ~ " ~  sungen yon der TridecylsS~ure 

~'~ \ Cz2H~sC00H (in der Abbildung 
\ i \  ~ ,  mit Cz3 bezeichnet) bis zur Pal- 

75 ~ \ x ~  mitinsS~ure QsH~lCOOH (q6 in 
\ \~."- . . . .~ ,r o "X K der Abbildung) bei sehr nahe 

N dO ~ JO ca 60 

Abb. 6. S-~-K~en e~nes Stoffes ~t flfissig ausgedebnter ScMchL 

gleichen Temperaturen - -  14,50 ftir die drei ersten S~uren, 120 ffir 
die Palmitinsiiure-- eingezeichnet sind. Der zweidimensionale Dampf- 

druck sinkt yon 0,3 dyn bei der Tridecyls~iure auf 0,04 bei der 
cm 

Palmitins~iure. 
Aber bei vielen Stoffen bereits bei Zimmertemperatur, bei einer 

noch grOt3eren Anzahl, wean man die Temperatur steigert, finder 
man ein anderes, nicht leicht verst~indliches Verhalten s. Beim Aus- 
dehnen geht der kondensierte Zustand nicht unmittelbar in den der 
zweidimensionalen Verdampfung fiber, sondern man beobachtet fol- 
genden Verlauf: Auf den starken AbfalI des S im kondensierten 
Gebiet folgC fiber einen kleine'ren Bereich von co-Werten ein flacher 
Abfall, dann abet erneut ein stiirkerer Abfall des S fiber einen ziem- 
lich schmalen Bereich yon ~o-Werten, und ers t  daran schliet3t sich 
das Gebiet des konstanten zweidimensionalen Dampfdruckes. Abb. 6 

x ADAM und JEssoP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 423 (1926). 
LABROUSTZ: L0C. cit. S. 87. ADAM: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 516 (1922). 

ADAM und JEssoP: Proc. Roy. Soc. Load. A 112, 362, 376 (1926). ADAM, BERRY und 
TURNER: Loc. cit. S. 87. 
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zeigt, wie ein solches Verhalten bei der auf saurer L6sung aus- 
gebreiteten Myristinsgure C13H~TCOCH beim Ansteigen der Tem- 
peratur auftritt. Man hat also noch ein zweites Gebiet geringer Kom- 
pressibilitgt des Filmes, und zwar, auf den Ausdehnungsdruck o 
extrapoliert, bei einem co9 yon etwa 48 ~2. Bei diesem Wert liegt 
das toz aueh bei vielen anderen Stoffen, wie den Alkoholen, Nitrilen, 
Amiden u. a.; bei den Phenolen hat es einen Wert yon 39 X2. Man 
bezeichnet dieses Gebiet als das der /l~issig ausgedehnten Schicht 
(liquid expanded films). - -  Das anomale Verhalten, das LANGMUIR 1 
bei der 01si~ure fand, beruht  fibrigens darauf, dab sic schon bei 
Zimmertemperatur solche ftfissig ausgedehnten Schichten gibt. 

Uber die Erklgrung dieser Erscheinung ist mart sieh nicht einig 2. 
W~ihrend" die kondensierten Filme sowohl fest als auch flfissig sein 
k6nnen, scheinen die flfissig gedehnten stets flfissig zu sein. Ihre 
Fl{iche ist kleiner als sic sein m fiBre, wenn die Molekfile flach aus- 
gebreitet aneinander lggen; aber natfirlich erheblich gr6i3er, als wenn 
sic praktisch senkrecht stehend zusammengedr{ingt sind wie im 
kondensierten Zustand. Sic scheinen also irgendwie sehr{ig zueinander 
gestellt zu sein. ADAM m6chte annehmen, da/3 sich bei steigender 
Ternperatur der kondensierte Film allm/ihlich lockert, dab aber die 
K6pfe starker zusammenh{ingen als die Ketten, so dab sich letztere 
in lebhafter thermischer Bewegung um die KOpfe spreizen. Dies 
wfirde bedingen, dab die flfissig gedehnten Filme aus Molekfilgruppen 
best{inden, die eine gr6flere Flgche einnehmen als die Molekfile im 
kondensierten Film. I~lberrasehend bleibt, dab die yon einer Gruppe 
eingenommene Fl{iche eine so wenig wechselnde Gr6Be hat, dab 
also die a~-Werte so gut gekennzeiehnet und wenig vergnderlieh sind. 

Von diesen fltissig gedehnten Schichten unterscheidet AoAM 3 

noch damp//&mig gedehnte ,(vapour expanded films). Bei diesen geht 
der gedehnte Zustand sofort in den gew6hnlichen gasf6rmigen fiber, 
ohne dab dazwisehen ein Gebfet des konstanten zweidimensionalen 
Dampfdruckes auftritt. Ein solehes Verhalten findet sich z. B. bei 
manchen Estern, wie dem _Athylpalmitat. 

Auch alle diese Erscheinungen sind in ausgesprochenem Mat3e 
gegen guBere Eingriffe empfindlieh. So verwandelt sich der fltissig 
gedehnte Film, den die Ols~iure, auf verdfinnten S~urel6sungen aus- 
gebreitet, bildet, in einen fast normalen gasf6rmigen, wean man 
Permanganat in der w/~Brigen Flfissigkeit 16st 4. D ies  ist wohl 

1 j .  Amer. chem. Soc. 39, 1868 (I917). Er land bei der Ols~iure stat t  des corWerts 
der Tabelle I den viel gr613eren Weft yon 46/~2 und deutete dies dam_it, dab sieh auch 
die Doppelbindung als hydrophile Gruppe dem Wasser zukehrt, wodurch der Fl~iehen- 
bedarf der Molekfile vergrbflert wiirde. 

Siehe hierzu aueh LANOMt11R: Colloid. Sym. Monogr. 3, 70 (I925). CARY und 
RID~AI.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 326 (1925). 

a ADA~ und JEssoP: Proe. Roy. Soe. Lond. A 112, 362 (I926). 
* ADA~ und JEssoP: Proe. Roy. Soe. Lond. A 112, 371 (I926). 



96 H. FREUNDLICH : 

folgendermaBen zu erkl~iren: Die chemische Wechselwirkung des Per- 
manganates mit der Doppelbindung der 01s~ure bedingt, dab die 
01s~uremolektile nicht halb aufgerichtet bleiben, sondern flach auf 
der Oberfl~che ausgebreitet werden, was ja ftir das Entstehen der 
gasf0rmigen Filme vorteilhaft ist. Umgekehrt beobachtet man, daB, 
wenn man den Fetts~uren unter Bedingungen, unter denen sie sonst 
fltissig gedehnte Filme geben, einen geniigenden Anteil Cholesterin 
zusetzt, die Schichten kondensiert bleibeni. Anscheinend verhindern 
die starren aufgerichteten Cholesterinmolektile die beginnende Auf- 
lockerung des kondensierten Fetts~urefilmes. 

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten 
lSslicher Stoffe. 

6. Bisher war immer nut von organischen Stoffen die Rede, die 
im Wasser praktisch unlSslich oder mindestens sehr schwer 10slich 
waren. Man kann nun viele der beschriebenen Erscheinungen auch 
an niedrig molekularen, echt gel0sten organischen Stoffen, die mit 
Wasser kapillaraktive Losungen geben, nachweisen und untersuchen. 
Dies hat schon LANGMUIR 2 in seiner grundlegenden Arbeit getan. Es 
handelt sich dabei um Eigenschaften der Schiehten, die durch Adsorp- 
tion der organischen Molektile an der Grenze gegen die Gasphase 
entstehen. Dabei ist man im allgemeinen nicht in der Lage, die 
fraglichen GrN3en unmittelbar zu messen. Man schlieflt auf sie aus 
dem Verhalten der Oberfliichenspannung der kapillaraktiven L0sung. 
Dies gelingt auf Grund der bekannten Gleichung yon GIBBS, die bei 
Gtiltigkeit der VAN t'HoFFschen Gesetze ftir verdfinnte L0surigen 
lautet : 

c da (4) 
C~ ~ R T  d c  " 

Hier ist a die auf den Quadratzentinieter der Grenzfliiche kommende 
adsorbierte Menge, c die GIeichgewichtskonzentration in der L6sung. 
Diese Gleichung ergibt sich als eine thermodynamische Folgerung. 
Es erwies sich als nicht leicht, sie experimentell zu best~itigen, weil 
es schwierig ist, an der Grenzfl~che fltissig-gasf0rmig die Gr0fle a 
zu messen: Die je Quadratzentimeter adsorbierte Menge ist sehr klein, 
undes  ist keine einfache Aufgabe, die Grenzfl~che eindeutig yon der 
tibrigen Flfissigkeit zu trennen und sie gentigend grofl zu machen. 
MCBAIN 8 versuchte es in der Weise, daft er gewissermaflen wie mit 
einem Mikrotom die ~iuflerste Fliissigkeitshaut wegschnitt und diese 
analysierte: Man liefl ein Messer gerade unterhalb der Oberfl~iche 
fiber eine kapitlarzktive L6sung verschiedener Stoffe (Caprons£ure, 

1 LEATHES: J. Of Physiol. 58, Nr 2/3 VI (1923). 
Loc. cit. S. 82. 
McBAIN, J. W. und C. W. HUMeHREYS: J. physic. Chem. 36, 3oo (1932). 
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Phenol, p-Toluidin u. a.), die sich in einem rechteekigen langen Trog 
befand, hinwegsehnellen. Die so gefundenen a-Werte s t immten  mit 
den von Gleichung (4) geforderten befriedigend tiberein. 

In der Regel hat man nur die Aufgabe, das a aus Gleichung (4) zu be- 
rechnen. Dazu braucht man noeh eine Beziehung, die die Abhgngigkeit 
des o yon  der Konzentrat ion c der kapil laraktiven L6sung wiedergibt. 
Vielfaeh verwende~,man eine yon SZYSZKOWSKI 1 gegebene Formel:  

A =  GM--ffLaM --51n({-+ I). (5) 

In ihr sind b undc Konstanten, und zwar ist 'b yon Stoffzu Stoff 
meist wenig verschieden, w~ihrend c die for  die Kapillaraktivit~it 
des organischen Stoffes charakteristische 
Gr6Be ist. Differenziert man (5) und ver- 

dGL ,~. 
gleicht ~ mx~ dem gleichen Differential- 

r d t ;  
quotienten W in (4), so ergibt sieh 

b aM c 
a =  R ~  ~+c"  (6) 

Bei groi]en Konzentrat ionen 1~t3t sich c 
neben c vernachliissigen and  man erh~lt 

* i  (7 )  

einen Ausdruek, in dem nur konstante  
Gr6flen vorkommen. 

i i 

Wasser Or~. FId~slg,~e# 
Abb. 7. a-c-Kurve. 

Aus Gleichung (7) wtirde folgen, dab bei h6herer Konzentra t ion 
an kapil laraktivem Stoff die adsorbierte Menge kons tan t  wird. Marl 
kann es als im Einklang hiermit ansehen, dab die o---c-Kurve eines 
kapil laraktiven Stoffes in wiiflriger L6sung (s. Abb. 7) bei gr6fleren 
Konzentra t ionen ein flaches StOck (BC) hat,  das man  einer Adsorp- 
tionss~ittigung zuschreibt. Aus den Uberlegungen, die zu den Glei- 
chungen (6) und (7) ftihren, wie aus einer weiteren, die bier nicht aus- 
geffihrt zu werden braucht,  ergibt sieh ferner, dab die SZYSZKOWSKI- 
sche Formel folgende Voraussetzungen hatS: Die Adsorptionsschieht 
muB monomolekular sein; sie kann demgem~iB im Grenzfall nur  yon 
einer best immten Anzahl adsorbierter Molekfile besetzt  werden, und 
es kommt  im Gebiet geringer Adsorption mehr  auf die Weehsel- 
wirkung zwischen den adsorbierten Molektilen und denen des L0sungs- 
mittels an als auf die Einwirkung der organischen MolekOle in der 
Adsorptionssehicht aufeinander 3. 

x z. physik. Chem. 64, 385 (19o8). 
2 FRUMKIN: Z. f. reine u. angewandt. Wissenseh., Abt. f. physik.-math, u. teehn. 

Wissenseh. Bd. i. Odessa 1921. HABER, F.: J. Franklin Inst. 1925, 437- 
a Naeh FRUMKIN [Z. physik. Chem. 116, 466 (1925)] beruhen die Abweiehungen yon 

der SzYszKowsKIsehen Formel, die bei etwas h6her molekularen Stoffen - -  mit 8 C- 
atomen und mehr ~ auftreten, darauf, dab eine Anziehung zwischen den organisehen 
Molektilen beriieksiehtigt werden muB. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XlI. 7 
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Man hat also Grund, anzunehmen, dab das Gebiet der Adsorp- 
tionss~itfigung dem kondensierten Zustand entspricht. Die dort  je 
Molekfil eingenomrnene Fl~iche co i liiflt sieh leicht aus a~ berechnen; 
es ist 

1 R T  
' = - -  = - -  ( s )  0)1" N a ~  N ~ aM ~ 

wo N die LOSCH~alDTsche Zahl bedeutet. Bei den Fetts/iuren 1, die 
alle praktisch den gleichen Wert yon b haben, ergab sich so ein co~-Vqert 
yon 31 ~*. Er ist also deutlich gr6i3er als der Weft der dichtesten 
Packung yon 2I /~, der bei unl6slichen Schichtei~ gefunden wurde. 

Es erheben sich berechtigte Bedenken dagegen, die Gfiltigkeit der 
SzYSZKOWSKIschen Formel fiberhaupt, die der GIsssschen Gleichung 
in der oben gegebenen, ffir verdfinnte L6sungen geltenden Form 
allzuweit auszudehnen. SCHOFIEI.D und RIDEAL* gehen daher anders 
vor: Sie berechnen z. B. die adsorbierte Menge Alkohol in w~it3riger 
L6sung aus einer allgemeinen GtBssschen Gleichung, bei der die 
Aktivit~it der L6sung auf Grund ihres Dampfdruckes berficksiehtigt 
wird. Es wird nicht, wie es Formel (5) fordert, bei steigender Konzen- 
tration ein maximaler Wert erreicht, sondern mail findet zwar ein 
Maximum for die adsorbierte Menge, welch letztere aber bei welter 
steigender Konzentration wieder abnimmt und bei einem merklichen 
kleineren Wert konstant wird 3. Die beim Maximum je Molektil 
eingenommene Fl~iche war beim Athylalkohol w~ = 24 ~k~; dies wfirde 
also schon besser als der oben erw~ihnte Wert ftir die Fetts~iuren 
einer dichten Packung mit senkrechter Orientierung der Molekfile 
entsprechen. Ffir Phenol ergab sich gleichfalls auf diesem Wege* 

• • 2 ffir den Fl~ichenbedarf beim Maximum der Adsorption em ~o I ---~ 24 A ; 
dieser Welt  stimmt vorziiglich mit dem col-Wert iiberein, der oben 
fiir Phenole mit einer langen Kette in p-Stetlung angegeben wurde. 

7- Leichter l~it3t sich der andere Grenzfall priifen, wie weir in 
verdfinnter L6sung flit die Adsorptionsschicht Gleichung (I) erffilIt 
ist. S berechnet sich als Differenz der Oberfl/ichenspannung des 
reinen Wassers OM und der der L6sung aL, l"J bzw. co aus dern a auf 
Grund der GIBssschen Gleichung, die bier in verdfinnter L6sung 
unbedenklich in der Form yon Gleichung (4) verwendet werden kann. 
Die Theorie wurde durch die Erfahrung recht befriedigend best/itigt 5, 

1 Siehe LANO•I/IR: loe. cir. S. 8z. BURY [Philos. Mag. (6) 4, 980 (1927)] berechnet 
ftir die Buttersliuren einen Weft yon 31--35 ~k*. 

Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 57 (I9~5). 
3 Wie dieser verwickelte Verlauf zu erldiiren ist, steht noch dahin. Wahrscheinlich 

werden bei grStleren Konzentrationen des Alkohols zunehmend mehr Wassermolekfile 
in die Oberfliiche gezogen, die vielleicht eine zweite unter dem obersten Film liegende 
Schicht bilden [siehe SCHOFIELD und RIDEAI.: Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 63 f- (1925). 
ADAM: The Physics and Chemistry of Surfaces S. 131 f.]. 

4 GOARD und RIDEAL: J. chem. Soe., Lond. 127, I668 (1925). 
s SC~OFmLD und RID~AL: Proc. Roy. Sot., Lond. A 109, 57 (I925); 110, 167 (i926). 
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z. B. bei verdfinnten Fetts~iuren, v o n d e r  Butters~ure bis zur Caprin- 
s~iure u.a. ,  meist in schwach salzsaurer L6sung. Extrapoliert man 
wieder die So~--S-Kurve naeh sehr kleinen S-Werten hin, so nS.hert 
sich der So~-Wert bei Zimmertemperatur dem theoretiseh geforderten 
Wert yon etwa 4oo. Wie grot3 die .~hnlichkeit mit dem Verhalten 
der Gase ist, lehrt Abb. 8, die etwas umge~indert der einen von den 
eben erw~ihnten Arbeiten 

ist. Als Ordinate ist hier 

das nach Gleiehung (I) bei 
soll. Kurve Iund 2 beziehen zd 
sich auf Capryl- und Caprin- ~a 
sSmre bei 250; Kurve 3 ist 1,8 

pv 
eine ~ - -  p-Kurve ffir gas- 1,6 

f6rmige Kohlens~iure bei ¢ /,¢ 
ioo o. _/ 75 

Bei gr6fleren S-Werten, ~l~ l,e 
wie sie sich meist unmittel- ¢8 
bar aus den Messungen er- ~1 
geben, bew~hrt  sich wie- z/c: 
der Gleichung (2) ~. In ihr az]-I 
ist ja fl die Korrektur ftir I 
die Fl~iehe, die yon den Abb. 
Molekiilen selbst in der 

v o n  SCttOFIELD u n d  RIDEAL entnommen 
SD 

statt  S o  das Verh~iltnis ~ eingetragen, 

idealer Verdfinnung den Wert I annehmen 

# 

2 q G 8 IO I~ la 16 18 20~ g¢88, 

8. VergMch yon S~2-S-K~'ven m~t e~er pv-p-Kurve. 

Schicht eingenommen wird; aus ihr berechnet sich der Fl~chen- 
2fl 2 bedarf des Molektils gleich ~- . VOI.MER erhielt bei solchen Rech- 

nungen ftir niedrig molekulare Alkohole, FettsXuren, Amine u.a.  
einen Weft des Fl~chenbedarfs yon rund 3 ° A 2, SCHOFIELD und 
RIDEAL ftir niedrig molekulare Fetts/iuren durchweg einen Weft yon 
etwa 24 X2. Dies wfirde daffir sprechen, daft die Molektile in dieser 
verdfinnten Schieht noeh ziemlich senkrecht stehen, was im Zusam- 
menhang mit gleich zu er6rternden Fragen merkwfirdig erscheint. 

8. Beim Vergleich des kapillaraktiven Verhaltens verschiedener 
Stoffe, die zu derselben homologen Reihe geh6ren, begegnet man 
einer weiteren Erscheinung, die zu ihrer ErklXrung die Annahme 
einer bestimmten Orientierung der adsorbierten Molekfile nahelegt. 
Abb. 9 zeigt den charakteristischen Verlauf der Kurven der niederen 
Fetts~uren. Man sieht, wie die Erniedrigung der Oberfl~chenspannung, 
also die Kapillaraktivit~t, in regelm~Biger Weise mit dem Ansteigen 
in der homologen Reihe zunimmt. Durchaus ~hnlich verlaufen die 

x VOL~ER: Z. physikal. Chem. 115, 253 (1925). SCHOFIELD und RIDEAr-: loc. cit. 
unter SCHOFmLD und RIDEAL: Proc. I~oy. Soc. Lond. A 109, 57 (I925), 110, 167 (I926). 

Siehe AD.~aJ: Proc. Roy. Soc., Lond. A 101, 652 (1922) und VOLMER: IOC. cit. 
unter 1. 

7* 
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6 

Kurven far viele andere organische Stoffe, so far die Alkohole, 
Aldehyde, Amide ,  Ester u. a. Diese Gesetzmiit3igkeit wird als 
TRAUBEsche Regel bezeichnet 1. Vergleicht man etwa die Erniedrigung 
der 0berfliichenspannung ftir eine gegebene Konzentration, so w~ichst 
sie um etwa das Dreifache, wenn man yon einem Stoff zu einem um 
eine CH2-Gruppe reicheren fibergeht. Wie erw~ihnt, kann man die 
Konstante  c der SzYszKowsxischen Gleichung als Marl der Kapillar- 

[ I 

~,~i ~n~u, 'e 
\ \  

\ \  
~u#ersdur~ \ \  

\ "- 
• I I . . . . .  

o o,¢B OAF 

Abb. 9. o'-C-Karvea homologe~ Fettstturen. 

0.5~ 

aktivit~it ansehen 2, und zwar 
I 

w~ichst ihr reziproker Wert  o = c 

mit  der Kapillaraktivit~it in einer 
geometrischen Reihe, w~ihrend das 
Molargewicht in einer arithmeti- 
schen anw~ichst. Es gilt also: 

1) -~. e~ M ~ 

wo M das Molargewicht und t 
eine Konstante ist, und ffir zwei 
in der homologen Reihe aufein- 
anderfolgende Stoffe mit  den 
Reihenzahlen n und n q - I  ist: 

o.+~ _ e , ( U . ~ _ ~ - u . ) .  (9) 
On 

Nun zeigte LANGMmR z, dab 
die Kapillaraktivit~t in einer ganz 
entsprechenden Beziehung zu der 
Arbeit 2 steht, die man beim l~rber- 
gang eines Mols eines organischen 
Stoffes yon der Konzentrat ion c 

im Inneren auf die Konzentrat ion in der Oberfl~iche gewinnen kann. 
Es gilt 

o.+1 _ e ~ ( ~ . + ~ - ~ . l .  (Io) 
On 

Aus (9) und (Io) ergibt sich 
A = Z, ,+,- -L, ,  = R T t  ( M . + , - - M . ) ,  (II) 

d .h .  zwischen je zwei Stoffen einer homologen Re.ihe besteht ein 
konstanter  Unterschied in der Arbeit, die erforderlich ist, um ein 
Mol des kapillaraktiven Stoffes aus dem Innern der LOsung an die 

I TRAUBE: Loc. cit. S. 91. 
2C ist die Konzentration an kapillaraktivem Stoff, die eine Erniedrlgung d e r  

o2vI--aL yon 14% bedingt.  Die Verwendung der SZYSZKOWSKZSChen Oberfllichenspannung 

Formel ist bier berechtigt, weft die TRAUBEsche Regel ffir kleine und mittlere Konzen- 
trationen gilt. 

3 j .  Amer. chem. Soe. 39, x886 f. (1917). 
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Oberfl~iche zu bringen, und zwar w~.chst die Arbeit um diesen kon- 
stanten Betrag beim Wachsen des Molargewichtes. 

LAlqGmUlR zog hieraus den naheliegenden SchluB: die Ketten 
dieser organischen Molekfile l~igen in den verdfinnten Oberfliichen- 
schichten flach in der Oberf-liiche. Es wtirde dann ja jede CH~-Gruppe 
in ihrer Wirkung gleichwertig sein, und es w/re zu erwarten, dab 
jede weitere CH2-Gruppe den gleichen Betrag an Arbeit bedingt. 
Man hXtte also in den verdfinnten Oberfl~chenschichten flach liegende 
Molekfile, wie es ja auch ffir Schichten unl6slicher Stoffe, z. B. bei 
den Estern zweibasischer S~uren angenornmen wurde (s. S. 9I), beim 
Zusammendr/~cken wtirden die Molekfile allm~ihlich aufgerichtet, bis 
sie in der gesittigten Oberfl~iche bzw. der kondensierten Schicht 
praktisch senkrecht stehen. 

W~ihrend eine solche senkrechte Stellung der Molekfile in ver- 
dichteten Oberfl~chenschichten yon keiner Seite bezweifelt wird, ist 
man keineswegs einhellig der Meinung, dab sie ganz allgemein in 
verdfinnten Adsorptionsschichten mit den Ketten flach in der Ober- 
fl~iche liegen. Wie oben bemerkt, kam eine Reihe Forscher (VoL~tER, 
SCI~OFIELD und RIDEAL) zum Ergebnis, dab sich ffir gasfOrmige Filme 
der niedrig-molekularen, ecbt gel6sten Stoffe, ffir die Gleichung (2) 
gilt, aus der GrO/]e fl ein Fl~chenbedarf des einzelnen Molekfils be- 
rechnet, der ftir eine nahezu senkrechte Stellung spricht. CASSEL 1 
ffihrten folgende Tatsachen zum gleichen Schlut3: Der kapillaraktive 
Einflu/] yon Paraffindtimpfen (von n-Butan bis zum n-Heptan) ent- 
spricht der TRAUBEschen Regel und folgt einer zweidimensionalen 
Zustandsgleichung, die ffir flach liegende Molekfile spricht und f/Jr 
eine starke Anziehung zwischen ihnen; man kann also nicht einfach 
Gleichung (2) benutzen, sondern muB ein Attraktionsglied einffihren. 
Ffir die kapillaraktiven, in Wasser 16slichen Stoffe, die niederen 
Alkohole, Fettstturen u. dgl., gilt dagegen ja G!eichung (2), bei der 
man das Attraktionsglied vernachl~issigt. Da man die Anziehung 
namentlich den Ketten zuschreiben wird, so ist nicht einzusehen, 
weshalb sich nicht auch bei den niedrig-molekularen, 16slichen Stoffen, 
falls sie flach liegen, eine Anziehung geltend machen sollte, wenn sie 
bei den Paraffinen vorhand~n ist. CASSEL erklXrt dies damit, dab 
jene 16slichen Stoffe nicht waagerecht liegen, sondern eher senkrecht 
stehen. Wenn die TRAUBEsche Regel trotzdem gilt, so rout3 das 
dann einen anderen Grund haben. Das }~ w~ichst etwa um den gleichen 
Betrag ftir jede CHg-Gruppe, weil man proportional der Oberfl~iche 
(oder dem Volumen) dieser Gruppe mehr Arbeit gewinnt, wenn das 
organische Molekfil durch die zwischen den Wassermolektilen wirkenden 
VAN DER WAALSschen Kr~fte in die Grenzfl~che hinausgedrtingt wird. 
Offenbar w/~re der Mechanismus dieses Vorganges deutlich verschieden 

1 CASSEL u. FORMSTECH~R: Kolloid-Z. 61, I8 (I932). 
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yon dem, der die in Wasser unl6slichen Paraffinmolekfile an die 
Wasseroberfl~che. binder 1. 

Wie noch atis sp~terem hervorgehen wird, spricht viel daffir, dab 
die hochmolekularen, in Wasser unl6slichen Molekfile auch in grot3er 
Verdfinnung in der Adsorpfionsschicht nahezu waagerecht liegen, 
w~hrend flit die niedrig-molekularen, echt gel6sten Stoffe das eben 
.Ausgeftihrte gelten bleibt: Ihre Molektile stehen wohl auch in vet- 

"J'$ l 

~z 1,5t- V ° / ,~_.. 

a 42 a#  gs *.* 

Abb. xo. Adsorptionsisothermen der Fetts~.uren an Siloxen. 

dfinnter Schicht praktisch senk- 
recht. 

Mag nun die TRAUBEsche Regel 
in allen Fiillen die gleiche Ursache 
haben oder nieht, so sei schon bier 
darauf hingewiesen, dab sie sich bei 
einer fiberraschend groflen Zahl yon 
OrenzflXchenvorg~.ngen wiederfindet, 
nicht nur bei der ]3eeinflussung der 
Grenzfl~ehenspannung yon Fltissig- 
keiten (wie Benzol ~ und Queck- 
silber a) gegen w/iBrige L6sungen 
kapillaraktiver Stoffe. Die Verkntip- 
fung der Adsorption rnit der Er- 
niedrigung der Grenzfl~chenspan- 
hung der GIBBSschen Gleichung ge- 
m~t3 bedingt es noch, dab sich die 
TRAUBEsche RegeI auch bei vielen Ad- 
sorptionsvorg~ngen an festen Grenz- 
flXchen bew~hrt 4. In Abb. IO findet 
sich als Beispiel die Adsorption yon 

Fetts~uren an Siloxen SisOaHs, einem hydrophoben, in Wasser unl6s- 
lichen starken Adsorbens, und zwar ist die adsorbierte Menge a (die 
sich im Gegensatz zu a auf I g Adsorbens bezieht) der Gleichgewichts- 
konzentration c in der L6sung zugeordnetS. Ein gleiches Verhalten 
ergab sich auch bei der Adsorption vieler organischer Stoffe an 
Kohle. Es spricht diese Tatsache stark daffir, dab man berechtigt ist, 
auch die Adsorption an festen Grenzfl~chen rnit einer GrenzflXchen- 
spannung gem/ifl der GmBsschen Formel in Beziehung zu setzen. 

1 FRUMKIN IX. physik. Chem. 116, 5Ol (1925) ] schliet3t dagegen aus einem Vergleich 
der Arbeitsgr6flen, die erforderlich'sind, um die organischen,Molekiile aus  dem Innern 
einer w~Brigen L6sung in die OberflAche bzw. in den Gasraum zu bringen, dat3 eine 
Anziehung zwischen der Oberfliiche und den elnzelnen CHz-Gruppen besteht  und dab 
dies zugunsten der Annahme flach hegender Molekfile spricht. Abet  diese Betrachtung 
fuBt auf einer Extrapolation, die vielleicht zu welt gespannt ist. 

HARKmS und HUMPHREY" J. Amer. chem. Soc. 38, 242 (1916). 
a Siehe FREISNDLXCH: KapiIlarchemie. 4. Aufi., I. S. 408. 
4 Siehe FRE~NDLICH: Kapillarchemie. 4- Aufl., I. S. 257 f. 
5 KAUTSKY und BLmOFF: Z .  physik. Chem. A 139, 497 (1928). 



Die Orientierung.von Molektilen an GrenzflAchen. lO 3 

In der Regel gilt 'die TRAUBEsche Gesetzm~ifligkeit nur ftir Nicht- 
elektrolyte und schwache Elektrolyte. Damit  sie auch ffir Ionen 
erffillt ist, scheint es auf besondere Be dingungen anzukommen. So 
bew~ihrt sie sich auffallend bei den Anionen der Benzol-, Toluol- und 
2%thylbenzolsulfos/iure 

CH 3 CH~--CH 8 

\ / '  , , \ /  
so~ so~ so~ 

und zwar sowohl bei der Erniedrigung der ObeffKichenspannung des 
Wassers durch die Na-Salze dieser Siiuren, wie bei der Beeinflussung der 
Kataphorese yon Teiichen eines Goethitsols, wie bei seiner Koagula- 
tion 1. Die beiden letzterwiihnten Erscheinungen sind eng mit  einer 
Adsorption dieser Anionen an der Oberfliiche des Goethits verkntipft. 
Diese Ionen zeichnen sich wohl dureh folgende Eigenttimlichkeit aus: 
Die stark hydrophile SO3-Gruppe bedingt, dab sich das eine Ende 
des Ions streng der w~iflrigen Phase zuwendet;  der starre Benzolring 
ist geneigt, wie ja auch aus dem Verhalten der mehrfach besprochenen 
Phenole hervorgeht, sich senkrecht zur Fl~iche zu stellen; dadurch 
wird das andere Ende des Ions mit  der hydrophoben Kette  zwangs- 
l~iufig der nichtw~ii3rigen Phase (der Luft  oder dem festen Stoffe) 
zugekehrt. 

Vergleich der auf kapillarchemischem Wege 
gewonnenen Ergebnisse mit Erfahrungen 

anderer Art. 
9- Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich einmal auf Ergeb- 

nisse, die allein dutch Messungen yon Oberfl~chenspannungen bzw. 
yon Oberfl{ichenspannungsunterschieden gewonnen wurden; d a n i  so 
gut wie ausschliet31ich auf Erscheinungen an der Grenzfl~che flfissig- 
gasf6rmig. Die nachfolgenden Abschnitte .leh.ren, wie weit andere 
Methoden diese Erfahrungen zu erg/~nzen und zu erweitern verm6gen 
und dehnen sie auf andere Grenzfliichen aus. 

Sehr wertvoI1 ist der Beitrag, den kapillarelektrisehe Verfahren 
liefern. FRU~KIN ~ hat, anknfipfend an ~,ltere Messungen yon KEN- 
I~ICK 3 gezeigt, wie man an der Grenzfl~che flfissig-gasf6rmig eine 
.'6.nderung der Potentialdifferenz zu messen vermag. Auf seine Ver- 
suchsanordnungen sei nicht n~iher eingegangen. Es handelt sich hier- 
bei urn ein sog. e-Potential, eine Phasengrenzkraft zl e, die  also 

i FREUNDLICIt und SLOTTMAN: Z. physik. Chem. 129, 305 (I927). Goethit ist das 
Eisenhydroxyd Fe0.0H. 

Z. physik. Chem. 109, 34 (I924); 112, I9o (I924); 116, 485 (1925); Kolloid-Z. 
35, 340 (1924). 

Z..physik. Chem. 19, 625 (I896). 
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senkrecht  zur TrennungsfI~iche der  beiden Phasen steht.  Man k a n n  
nicht ihren absoluten Wer t  messen, sondern ,nur die Ver~inderung, 
die das ursprtingliche Grenzfl{iehenpotential des Wassers gegen Luf t  
erf~hrt.  Diese Phasengrenzkraf t  h{ingt eindeutig yon der Zusammen-  
setzung der {iuflersten Oberfliichensehicht, d .h .  also von der Ad- 
sorptionsschicht ab, und man  kann  deshalb vieles, was man  beztiglich 
der Adsorption aus der Oberfl i iehenspannung abgeleitet hat, an dem 
Verhal ten der Phasengrenzkraf t  bes t i t igen .  Als Beispiele seien nu r  
angeftihrt:  Organische kapi l larakt ive,  also ausgesprochen adsorbier-  
bare Stoffe beeinflussen das ,4 e viel stiirker als die schwach adsorbier-  
baren  anorganischen Elektrolyte ;  da das .4 e mi t  der adsorbier ten 
Menge anwiiehst, so findet man  in homologen Reihen die TRAUBEsehe 
Regel wieder, wenn man  etwa die Konzent ra t ionen versehiedener 
Stoffe einer solchen Reihe beim gleichen .4 ~ vergleicht. Bei diesen 
Adsorptionsschichten eeht gel6ster Stoffe l~iflt sieh auch bisweilen 
ein Schlut3 auf die Orientierung in der Grenzschicht ziehen. FRUMKIN 
erkliirt die Ausbildung des .4 e bei diesen organischen Nichtelektro-  
lyten folgendermaflen: Es handel t  sieh um polar  gebaute  Stoffe, die 
also ein merkliches Dipolmoment  1 haben,  und diese orientieren sich 
wiederum in der Grenzsehieht so, daft die negative hydrophile Gruppe  
(die OH-Gruppe  der Alkohole, die COOH-Gruppe  der Fetts~iuren u.a.)  
dem Wasser  zugekehrt  ist, die posi t ive hydrophobe  CHa-Gruppe nach 
aut3en ragt.  Es ist in der Ta t  die posit ive Belegung des .4 e bei diesen 
Stoffen dem Gasraum zugekehrt ,  die negative dem Wasser. Aber  
es l~iflt sich so nicht ohne weiteres entsehe~den, ob die Ke t t en  prak-  
tiseh senkreeht  stehen oder flach liegen, .solange die negative Gruppe  
nur  i iberhaupt  dem Wasser etwas s t / r k e r  zugekehrt  ist. Mehr l~iflt 
sieh aus dem Verhalten der drei Kresole sehliet3enZ: das p-Kresol  

CH3 

Dipo lmoment  m = 1 , 8 1 - g i b t  mi t  dem gr6Bten 10--18 einen 

OH 
groflen .4 , -Wef t  - -  z. B. von  224 Miliivolt bei einer Konzent ra t ion  

/ N  

c = 3 7 , 5  Millimol i. L . -  wiihrend das o-Kresol i \ ;CH3 mi t  dem 
OH 

x Die Polaritat, wie sie durch das auf Grund der Dielektrizitatskonstanten abgeleitete 
Dipolmoment gekennzelchnet ist, dad nicht mit dem Gegensatz yon Kettenlange und 
hydrophilem Kopf verwechselt werden, der in so vielen Fallen fiir das kapillaraktive 
Verhalten vieler organischer Stoffe entscheidend ist. So liegen bei vergleichbaren Mes- 
sungen die Dipolmomente der Alkohole - -  yore Methyl- bis zum normalen Hexylalkohol - -  
zwischen 1,62 und 1,66 • Io -is ohne erkennbaren Gang, wahrend die Kapillaraktivitat 
gemai] der TgAuSEschen Regel vom Met.hylalkohol bis zum Hexylalkohol um etwa das 
3S-fache ansteigt. Man tut vielleicht gut, die Polaritat, bei der es auf den Gegensatz 
zwischen hydrophober Kette und hydrophilem Kopf ankommt, mit einem besonderen 
Wort zu charakterisieren; man kSnnte solche Stoffe etwa hydropolar nennen. 

2 FRUMKIN, DONDE und KVLVARSKAJA: Z. physik. Chem. 123, 32I 0926). 
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kleinsten m =- 1,54 " IO -18 nur  ~uBerst wenig aufl/idt - -  I9 Millivolt 

bei einem c = 5o Millimol i. L. ; m-Kresol ~ )CHss t eh t  dazwisehen - -  
OH 

m = 1,76. IO-lS; A e = 148 Millivolt bei einem c - - -4 o  Millimol 
i .L .  Dabei erniedrigen alle d r e i  die Oberfl~ichenspannung praktisch 
gleich stark. Offenbar ist das p-Kresol gut orientiert  und steht  nahezu 
senkrecht, w~ihrend das o-Kresol merklich ftach auf der OberfI/iche 
liegt. W~ire letzteres nicht der Fall, so mfil3te es nach dem doch 
noch erheblichen Dipolmoment viel st~irker aufladend wirken. Im 

o,5o 

t/t .t 
O, qO m 

0,,30 

°'° I 
0 2 a G 8 /0 72 g¢  ;~G 

~n 

Abb. xI. AbhAngigkeit der Phasengrenzkraft yon der Dichte der Oberfl~chenbelegung. 
Einklang hiermit ist der aus dem a~o berechnete Fl~ichenbedarf ffir 
dichte Packung beim p-Kresol deu t l i ch  kleiner als beim o-KresoL 

Ahnliche Messungen an Filmen unl6slicher Stoffe best~itigen 
zun~ichst wieder frtiher geschilderte Erfahrungen 1. So w~ichst beim 
Zusammendrficken der Schicht das A e bis zu einem maximalen 
Wert ,  der bei weiterer Kompression nicht mehr  zunimmt;  er geh6rt  
dem kondensierten Zustand an. Bei den Messungen yon FRUmKIN 
wurde z .B .  bei der Myristins/iure die S~ittigung bei einem a-Wert 
yon 7 ,6 .  lO - l °  Mol auf den Quadratzent imeter  erreicht; aus ADAMs 
Fliichenbedarf bei der dichtesten Packung yon 21 A s ergibt sich ein 
Wer t  yon 7 , 9 "  lO-1°- Sehr charakteristisch ist der Anstieg des A 
mit  wachsender Belegung der Schicht, wie er namentlich nach 
Messungen von GUYOT s an Trilaurin zutage t r i t t  (s. Abb. I I). Zwischen 
Ae und dem Dipolmoment m des Molekfils ist folgende Beziehung 
zu erwarten:  Steht die Achse des Molekfils in einem Winkel ~9 zur 
Oberfl~iche, so ist das Moment normal zur Oberfl~iche m sin ~9; befinden 

x FRuMm~: Z. physik. Chem. 116, 485 (1925). 
Ann. Physique (Io) 2, 589 (1924). 
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sich n Molekfile im Quadratzentimeter der Oberfl~che, so ist das 
Moment der Doppelschicht n .  m .  sin ~ und ffir das A e ergibt sich 

Ae = 4~ n m sin0. (12) 

In Abb. II ist Ae als Ordinate dem n als Abszisse zugeordnet. Es 
steigt yon 0 bis A sehr langsam an; demgem/it3 rout3 auch z9 bei 
kleinen Oberflichenkonzentrationen sehr klein sein. Die Molekfile 
liegen also flach. In diesem anf~nglichen Gebiet beeinflussen sich 
die Molekfile wohl gegenseitig kaum, A e ist demgemXt3 n proportional. 
Von A bis B ist der Anstieg viel steiler als linear; es w/ichst nicht 
nut n, sondern auch sinzg. Die dichter gedr~ngten Molekfile richten 
sich immer mehr auf. Zwisehen B und C ist Ae wiederum dem n 
proportional. Die Molekfile stehen jetzt praktisch senkrecht; sinz9 
~ndert sich also nicht mehr, wohl aber lassen sich die Molektile noch 
dichter zusammendringen. Bei C ist die Sittigung und damit der 
konstante Weft yon A e erreicht 1. 

Diese Versuche sprechen jedenfalls stark daffir, dai3 bei den hoch- 
molekularen, unl6slichen organischen Stoffen in verdfinnten Ober- 
flXchenschichten die Molekfile zun~chst waagerecht liegen und beim 
Zusammendrficken bis zur kondensierten Schicht aufgerichtet werden, 
w~hrend es, wie oben ausgeffihrt, wahrseheinlich ist, dab die niedrig 
molekularen, echt gel6sten kapillaraktiven Stoffe aueh in verdfinnten 
Adsorptionsschiehten nahezu senkrecht stehen. 

IO. Aus dem Verhalten der Molekfile in der kondensierten Schicht 
ergibt sich der Fl~chenbedarf des einzelnen Molekfils, d.h.  man 
erfXhrt etwas fiber seine Dimensionen. Es fragt sich, wie weit stehen 
die so gewonnenen Ergebnisse mit denen im Einklang, die man auf 
anderem Wege, etwa r6ntgenographisch gewonnen hat s. Die Antwort 
lautet: Der Gr6t3enordnung nach ist die Ubereinstimmung gut, im 
einzelnen sind Abweiehungen vorhanden, und zwar liegen sie fast 
durehweg in dem Sinn, daft sich aus r6ntgenographischen Messungen 
an Kristallen kleinere Werte ergeben, als man sie auf kapillar- 
chemischem Wege erh~It. So haben verschiedene kapillarchemische 
Verfahren - -  an unl6slichen substituierten Phenolen, wie am 16slichen 
Phenol selbst - -  ffir den Querschnitt des Benzolringes zu einem Wert 
yon 24/~2 geffihrt; r6ntgenographische Aufnahmen an Kristallen yon 
Naphthalin und Anthrazen ergaben ffir diese Gr6~3e 21,5-~*. Der 
ffir so viele Stoffe bei dichtester Packung erhaltene Wert yon 21 ~t  
wird dem Fl~.chenbedarf der CHs-Gruppe zugeschrieben. R6ntgeno- 
graphisch fand sich aus Messungen an Kohlenwasserstoffen, Fett- 

a Nach SCHULMAN und RIDEAL [Proc. Roy. Soc., Lond. A 130, 259, 27o , 284 (1931)] 
ist die Abhlingigkeit des elektrischen Moment% das normal zur 0berflAche steht  (m sin ~9), 
yon der 0berflitchenbelegung noch verwickelter; abet  aueh sie kommen zum Ergebnis, 
dab im zweidimensiona~len gasf6rmigen Zustand die kapillarakfiven, hochmolekularen 
Stoffe flach auf der Oberflitehe liegen. 

2 Siehe ADAM: The Physic and Chemistry of Surfaces. Kap. III ,  S. 92 f. 
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s/~uren u. dgl. ein Querschnitt  der Ke t t e  yon 18,5 A~. Wie dieser 
Unterschied zu erkl{iren ist, s t e h t  noch dahin. Man rechnet meist 
entweder damit, daf~ die Molekfile in der Oberfl~ehensehieht nicht 
streng senkrecht stehen, sondern doch unter  einem gewissen Winkel 
geneigt sind, was einen scheinbar gr6fleren Querschnitt  bedingen 
wfirde - -  dies ist freilich ftir die Benzolderivate wenig wahrschein- 
lich - -  oder dat3 sich in den Filmen doch Wassermolekfile zwischen 
den organischen Molektilen befinden und die Orientierung der Ietzteren 
deshalb nicht so streng ist wie in den Kr i s t a l l en .  

Aus dem FI~chenbedarf des einzelnen Molekfils in einer dicht 
gepackten, gut orientierten Oberfl{iehenschicht ergibt sich nattirlich 
die Dicke der Schicht und damit  die L~nge des Molektils ~5. Es ist 

M 
(5= iv~ ~ o ~ ,  (I3) 

wo N die Loscn~mTsChe Zahl und Q die Dichte des organischen 
Stoffes bedeuten. 

ist bei einfachen Ketten,  wie denen der Alkohole, Fetts~iuren usw.  
um so gr6Ber, je l~inger die Kohlenstoffket te ;  dividiert man 8 durch die 
Zahl der C-Atome in der Kette,  so ergibt sich der Abstand der einen 
CH~-Gruppe yon der anderen. Dieser berechnet  sieh im Durchschnit t  
aus Messungen yon ADAM 1 ZU etwa 1,4 A. Aus r6ntgenographisehen 

o 

Messungen hat man einen Wert  yon  1,27 A abgeleitet 9. Dieser Abstand 
ist jedenfalls kleiner als der der sehr dichten Packtmg der C-Atome 
im Diamanten, bei der sich 1,54 2~ als Abstand zwischen den Mittel- 
punkten  zweier C-Atome ergibt. Man mui3 daraus schliet3en, dab die 
C-Atome in den Molek(ilketten zickzackf6rmig aneinandergereiht sind. 

Ftir den Fall der dichten Paekfing in einer Adsorptionsschicht 
hat  man, wenn man die Gleichung (8) berficksichtigt, 

M b aM M 
(~'~- NQw-----T: R"---T-" -~-" (I3a) 

Ffir die homolo~en Amine, Mono-, Di- und Tri~ithylamin 
/CH~--CH s /CH2---CH3 /CH,--CH 3 

N--H , NI--CH2--CHs, N---CH~---CH~ 
~H ~H ~CHr--CH 3 

ergab sich nun auf Grund der b-Werte, die man aus der SZYSZKOWSKI- 
schen Gleichung ableitet, eine bemerkenswerte Regelm~t3igkeit 3. Die 
b-Werte verhalten sich ffir die drei Stoffe wie 

o,286:o,179 :o, I32 = 2,I7 : 1,36 : I ,  

die Molarvolume M__ verhalten sich reziprok wie 

I : 1,35 : 2,12. 

1 Proe. Roy. Soc., Lond. A 101, 463 (I922)- 
Siehe z. B. HENGSTENBERG: Z. Krystallogr. 67, 583 (I928). Dort auch weitere 

Literatur. 
3 SC~NELL: Z. physik. Chem. 127, I2I (1927). 
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Aus (I3a) folgt dann, dab die LXnge der drei Amine in der Ober- 
fl/~chenschicht gleich ist. Sie liegen mit dem N-Atome dem Wasser 
zu, mit den CHs-Gruppen nach auBen. 

Die Packung ist dichter als bei den frtiher besprochenen organischen 
Stoffen. Es ergeben sich co~-Werte von 19 bzw. 31 bzw. 42 _~2. 
Ftir die eine CH3-Gruppe des Monofithylamins wiire der Wert yon 
I9 ~ dem r6ntgenographisch ~efundenen von 18,5 ~* viel nXher als 
der sonst erhaltene Wert 21 A ~'. Bei den beiden anderen Aminen 
entf~llt auf die einzelne CH~-Gruppe eine noch kleinere Fl~che. 

I I. Aus den frtiheren Ausftthrungen geht hervor, dat3 der Zu- 
sammenhang zwischen der Konstitution der organischen Molektile 
und ihrem Verhalten in der Adsorptionsschicht insbesondere im 
kondensierten Zustand nicht immer eindeutig ist. Es sei z. B. daran 
erinnert, dab die Ester zweibasischer SXuren in dem genannten 
Gebiet den normalen Wert der dichtesten Packung geben, daft man 
also annehmen muB, es sei nur das eine Ende dem Wasser zugekehrt, 

• obwohl man geneigt gewesen w~re, bei ihnen zu erwarten, dab durch 
die Hydrophilie des anderen Endes auch ein anderer Wert  des F1/ichen- 
bedarfes verursacht wttrde. Dennoch hat man bisweilen aus dem 
kapillarchemischen Verhalten wertvolle Schltisse auf die Konstitution 
hochmolekularer Stoffe ziehen k6nnen. 

Als gutes Beispiel seien die yon RUZlCKA gefundenen zyklischen 
Ketone erw/~hnt. Er schloB auf Grund ihres chemischen Verhaltens, 
daft in Verbindungen der Zusammensetzung CnH2nCO alle Kohlen- 
stoffatome zu einem Ring geschlossen sind, und zwar bedingt die 
Anziehung zwischen den langen Kettenstticken, dab sie eng neben- 
einander liegen. Diese Konstitution sollte sich auf kapillarchemischem 
Wege prtifen lassen. Die Stoffe sind ausgesprochen hydropolar. Die 
CO-Gruppe sollte dem Wasser zu liegen, und die beiden nach auflen 
ragenden, zu einem Ring vereinigten Ketten sollten die doppelte 
F1/iche der einzelnen Kette haben; es sollte also 

co 1 = 2 . 2 I  ~ = 4 2  A 

sein. Bei den hochmolekularen Ketonen mit 29 und 3o C-Atomen 
traf dies in der Tat zul; sie gaben, auf Wasser ausgebreitet, einfache 
S-w-Kurven, entsprechend Abb. 3, mit einem steilen Anstieg, und 
der oh-Wert betrug ftir das Keton C~gNssCO sowohl bei etwa I° wie 
bei 11--15 o 43 ~ ,  ftir das Keton C~sNseCO bei etwa I ° 45 A~, bei 
11--15 o 47 ~ .  2~uch die LXnge des Molektils entsprach der zu 
erwartenden. Sie betrug bei dem Keton mit 3 ° C-Atomen 19/~; auf 
die einzelne CH~-Gruppe der Doppelkette entfXllt also der 15. Tell, 
das sind 1,27 ~, in guter 13bereinstimmung mit dem oben erw/ihnten 
Wert, der sich aus r6ntgenographischen Messungen ergab. Die Ketone 
mit kleinerer C-Zahl - -  mit I4--21 C-Atomen - -  haben einen gr6t3eren 

1 B0CItNER, KATZ und SAMWEL: Z. physik. Chem. B 5, 327 (1929). 
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Fl~ichenbedarf von 50---6o ~ ;  der Anstieg der Kurve ist viel steiler. 
Vielleicht hat man es bier mit fltissig gedehnten Sehichten zu tun. 

Auch bei der Aufkl/irung der Konstitution einiger hochmolekularer 
Alkohole 1 wie des Brunst-Hormons (0strins) 2 hat man mit Erfolg 
diese kapillarchemischen Verfahren verwendet. 

Versuche  an Schichten,  die aus  kolloiden Lt~sungen 
ents tanden sind. 

12. Bisher war nur von Stoffen die Rede, die, mochten sie auch 
hochmolekular sein, doch in ihren LOsungen eclat gelOst waren. Man 
hat nun die bisher geschilderten kapillarchemischen Verfahren mit 
Erfolg auf die Untersuchung sehr hochmolekularer Stoffe verwendet, 
die im allgemeinen nur kolloide LOsungen geben. Dabei ging man 
entweder so vor, wie es auch bisher geschah, dab man den Stoff in 
einem organischen Losungsmittel aufnahm, in dem er kolloid oder 
semikolloid lOslich war und davon TrOpfchen auf der Wasserfl~che 
sich ausbreiten liet3. So arbeiteten KATZ und SAMWEL 3, als sie Cellu- 
losederivate untersuchten. Uberrasehenderweise vermag man die 
Aufgabe auch viel einfacher zu IGsen. Man kann z. B. bei den Profieinen 
Tropfen der w~iBrigen kolloiden LGsung sich auf der Oberfl~che des 
Wassers oder einer w~iflrigen LGsung ausbreiten lassen, wenn man 
nur daffir sorgt, dab man die Pipette beim Aufbringen flach aufiegt, 
die Flfissigke!t vorsichtig ausbi/ist und so vermeidet, dab das Protein 
ins Innere des Troges gelangt. Von zwei Tatsachen macht man 
hierbei Gebrauch: Einmal, dab sich eine Flfissigkeit mit nur wenig 
kleinerer Oberfhichenspannung, wie es die ProteinlGsung ist, auf einer 
Flfissigkeit mit etwas grOflerer Oberfl~ichenspannung glatt ausbreitet; 
dann, dab die Diffusionsgeschwindigkeit dieser kolloidgelGsten Stoffe 
sehr gering ist und es daher verh~ltnismiiflig lange Zeit dauert, bis 
das Protein aus dem Film ins Innere der Fltissigkeit dringt. In 
vielen F~illen ~ndert sich anscheinend der Eiweit3stoff auch ehemisch, 
er wird denaturiert und dadurch weniger 16slich. Nach diesem Ver- 
fahren haben zuerst GORTER und GRENDEL ¢ eine Reihe von Proteinen 
nach dem LANGMUtRschen Verfahren untersucht.- 

Es sei zun~iehst das recht mannigfaltige Verhalten der Eiweifl- 
stoffe betrachtet. Ihre grot3e Empfindlichkeit gegen eine Ver/inderung 
des pH bringt es mit sieh, dab die Eigenschaften des Filmes im 

1 KNIGHT, B. C. I. O.: Nature, Lond. 125, 35I (193o). A D ~ :  J. chem. Soe. Lond. 
1933, I64. 

A D ~ :  Kolloid-Z. 61, I75 (1932) • 
3 Naturwiss. 18, 592 (1928); Liebigs Ann. 472, 24I (I929); 474, 296 (1929). 
I Akad. Amsterd. Versl. 29, x262 (I926); 82, 77 ° (I929); Trans. Faraday Soc. 22, 

477 (I926); Biochem. Z. 201, 391 (I928). Siehe auch A. H. HUGHES und E. K. RmEAL: 
Proc. Roy. Soe., Lond. A I;17, 62 (1932). 
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h0chsten Grade vom PH der Flassigkeic im Troge abh~ingt. Beim 
Eieralbumin 1 z .B.  hat man beim isoelektrischen Punkt yon 4,7 
einen sehr dtinnen Film yon etwa o,9 qm je Milligramm Eiweit3, 
w~ihrend im sauren Gebiet ein Minimum yon etwa o,I qm be: einem 
PH von ungefS.hr 2,8 gefunden wird; nach der alkalischen Seite nimmt 
die Gr6Be der Filmflgche je Milligramm Eiweifl fast ebenso stark 
ab,. be: einem PH = 6 :st sie gleich o, I5 q m . . I n  vielen F~Ulen findet 
man e infach verlaufende S-o)-Kurven -(entsprechend Abb. 3 )  mit 
einem ausgesprochenen,, o)l-Wert; so z. B. beim H~imoglobin sowohl 
auf neutraler wie auf stark salzsaurer LSsung 2. Der auf ein Molektil 
berechnete ah-Wert :st auffallend groB, sogar viel gr6Ber als m a n  
etwa be: Annahme der Wtirfelform annehmen wtirde. So :st - -  be: 
einem Molargewiche des Hgmoglobins yon 68 ooo --o) 1 auf o, I normaler 
HC1-L6sung 13ooo /~2, be: einer Dicke yon 6 - 1 o  ~., w~ihrend man 
be: einem wtirfelf0rmigen Molektil eine Flgche von 2ooo ~2 und eine 
Dicke yon 45 ~- hgtte haben mtissen. Dabei sind diese Filme ultra: 
mikroskopisch durchaus homogen3. Sie bestehen nicht etwa aus nur 
zerstreuten Kolloidteilchen auf sonst freier Fl{iche, wie man das 
unter anderen Bedingungen 0frets beobachten kann. Man erklgrt 
dieses Verhalten me:st folgendermaflen: Die Proteinteilchen seien 
an der Oberfliche deformiert, und zwar l~igen viele, wenn nieht alle 
hydrophilen Gruppen (COOH-und NH=-Gruppen) dem Wasser zu- 
gekehrt. 

Ahnlich verhalten sich die Celluloseabk0mmlinge. Auch hier lehrt 
das Ultramikroskop, dab sehr verschiedene Arten yon Filmen vorliegen 
k0nnen, ganz ungleichf{Srmige mit regetlos verteilten Schollen und 
merklich homogene (ZocHER und STIEBEL). Zu den letzteren geh6ren 
solche einer Anzahl yon Stoffen (Triacetylcellulosen, Licheninacetat 
u.a.), die KATZ und SAMWEL in Chloroform gel0st auf Wasser sich 
haben ausbreiten lassen. Die Dicke der Schichten war erstaunlich 
gering, sie betrug nur 5--9/~; das entspricht der Dicke eines Hexose- 
molek/ils. Man m6chte daraus und aus der Konstitution der Cellulose 
schliet3en: In der Schicht sind die einzelnen Makromolektile des 
Cellulosegertistes, das sich auch in den Abk0mmlingen wiederfindet, 
flach ausgebreitet. Dies liet3e sich zugunsten der Auffassung SrAU- 
DII~GERS deuten, der auch in den kolloiden L0sungen der Cellulose- 
derivate wesentlich Makromolektile annimmt. Aber es :st nattirlich 
nicht ausgeschlossen, dab doch in der LSsung vorhandene Mizellen, 
also aus Gruppen yon Makromolektilen bestehende Einheiten, be: 
der Ausbreitung auf der OberfHiche zu den Makromolekalen auf- 
geteilt werden. 

1 GORTER, VAN 0RMONDT und DoM: Akad.  Amsterd .  Versl. 35, 838 (I932). 
2 GORTER und GRENDEL: ]0C. cit. S. I0 9. 
3 ZOCHER und STIEBEL: 1OC. cit. S. 86. 
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Erfahrungen  an Grenzflgtchen anderer  Art. 
I3. Zum Schlug seien noch die Erscheinungen besprochen, die 

an anderen Grenzfl~chen gefunden wurden; soweit wurde ja die 
Grenzfi~che yon Wasser bzw. w~t3rigen L6sungen gegen Luft durehaus 
bevorzugt. Einmal wurde schon in den vorangehenden Betrachtungen 
ein Versuch an Quecksilberoberfl~.ehen erw~hnt; es liegen noch 
weitere Messungen in dieser Richtung vorl,  sie haben abet irn all- 
gerneinen noch zu keinem rechteh Erfolg geffihrt. Queeksilber ist 
als Flfissigkeit in der LANGMUlRsChen Waage wenig geeignet, da 
feste OberflXehen nicht von'ihm benetzt werden. Sehr ersehwerend 
wirkt auch die fiberaus grof3e Empfindlichkeit seiner Oberflichen- 
spannung gegenfiber ganz geringen Verunreinigungen. 

Gelegentlich ist der Zustand der zweidimensionalen Adsorptions- 
schicht an der Grenze zweier Flfissigkeiten untersucht worden. So 
haben SCHOFIELD und •IDEAL 2 Messungen yon HARKINS und KING 3, 
die die Beeinflussung der Grenzfl~chenspannung Wasser-Benzol durch 
Butters~ure betreffen, in der auf S. 98 geschilderten Weise durch- 
gerechnet. Es erwies sich wieder Gleichung (2) als g~ltig, d. h. man 
konnte eine seitliche Anziehung zwischen den Molekfilen vernach- 
l~issigen, nicht aber die yon ihnen selbst eingenommene FHiche. 

Der vielfach charakteristische Unterschied zwischen organischen 
Molekfilen, die wohl kapillarakCive L6sungen geben, aber nicht 
hydropolar sind (wie die Paraffine), und solchen, die aut3erdem hydro- 
polar sind (wie die Alkohole, SS, uren u. dgl.), macht sich auch in dem 
Unterschied geltend, der zwischen der Kohision dieser Fltissigkeiten 
und ihrer Adhesion dem Wasser gegentiber zutage tritt 4, Als Mai3 
ftir die KohXsion benutzt man den doppelten Wert der Oberfl~ichen- 
spannung, als Mat3 ~ ftir die Adhesion zwischen zwei Fltissigkeiten 
. / /und B betrachtet man die Gr6t3e, die sich ergibt, wenn man die 
Grenzfl~chenspannung a.~B der beiden Flfissigkeiten gegeneinander 
yon der Summe ihrer Oberfl~.chenspannungen (in reinem Zustand) 
oA + OB abzieht. (OAB ist fiir in allen Verhiltnissen mischbare Flfissig- 
keiten Null.) 

D = oA 2r- OB - - O A  B • 

DEvAux: Proc. Sot. Sol. Bordeaux 1927; J. Physique 9, 37 (I928)- SHEPPXRD 
und KEENaN: Nature, Lond. 121, 982 (I928). KEENAN: Kolloid-Z. 47, 289 (I929). 

Proe. Roy. Soe., Lond. A I0% 69 (I925)- 
J. Amer. chem. Soc. 41, 983 (I919). 

4 HARDY: Proc. Roy. Soc., Lond. A 88, 303 (I9x3). HARKINS, W. D. , F. E. BROWN 
und E. C. H. DAVIES: J.  Amer. chem. Soc. 39, 354 (I917)- HARKINS, W.D.,  G.L. 
CLARK und L. E. ROBERTS: J. Amer. chem. Soc. 42, 70o (I92o). HARKINS, W. D. und 
EwmG: J. Amer. chem. Soc. 42, 2539 (I92o) haben die Koh~sion organischer Flfissig- 
keiten mit ihrer Adh~ion  an Quecksilber verglichen, w~ihrend es sieh in den vorerw~hnten 
Arbeiten um die Adh~ion gegen Wasser handelt. Siehe auch W. D. HARKINS : Z. physik. 
Chem. 139, 647 (I928). 
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Es stellt sich nun heraus, daft sich die Koh~ision yon Fltissigkeit 
zu Fltissigkeit nicht stark unterscheidet; die Werte liegen ffir 
Paraffine, Alkohole, Methylketone, S~iuren, Nitrile zwischen 37 bis 

e rg  
55 qcm" Viel stXrker unterscheiden sich die Werte der Adhesion 

e rg  
gegen Wasser; sie betrug nut 35--45 qcm ftir die Paraffine, dagegen 

etwa 95 ftir die Alkohole, 85---90 ffir die Methylketone, 9O---lOO ffir 
die S~uren, etwa 9 ° ffir die Nitrile. Die groflen Werte ffir die hydro- 
polaren Stoffe erkl~ren sich aus der starken Anziehung zwischen 
ihrer hydi-ophilen Gruppe und dem Wasser. Nun ist abet eigentlich 
zu erwarten, dab zwischen der OH-Gruppe der Alkohole, der COOH- 
Gruppe der SXuren cine merkliche Anziehung vorhanden ist. Wenn 
sich diese in "den Koh~sionen nicht ~ut3ert, so wird man daraus 
schliet3en, dab in der OberfHiche dieser Flfissigkeiten diese Gruppen 
von der CH3-Gruppe stark fiberlagert sind. Die Unterschiede in 
der Koh~sion sind abet noch zu grot3, als dab man eine strenge 
Orientierung der Molektile mit der CH3-Gruppe nach au~en an- 
nehmen dtirfte. 

Eine ~hnliche l~lberlegung wird durch die Tatsache angeregt, dat3 
die Glieder einer homologen Reihe hydropolarer Stoffe als reine Flfissig- 
keiten sehr" wenig verschiedene Oberfl~ichenspannungen haben, 
w~hrend sie in verdfinnter w~iflriger L6sung gemX~3 der TRAUBEschen 
Regel in ~ut~erst verschiedenem Mat3e die Oberfl~chenspannung des 
Wassers erniedrigen. Abet auch hier ist der daraus yon LANGMUIR 1 
und HARKINS ~ gezogene Schlut3, die Molekfile der reinen Flfissig- 
keiten ragten alle mit ihrer CHs-Gruppe nach aut3en, Bedenken 
ausgesetzt. So zeigte SUDDEN 8, dab sich Folgerungen, die man 
aus dieser Orientierung ffir die gesamte Oberfl~ichenenergie organischer 
Fltissigkeiten ziehen wtirde, an einer grot3en Reihe fltissiger Benzol- 
derivate nicht best~.tigen. 

Aus der Gr6t3e yon KohXsion und Adhfision l~Bt sich der sog. 
Ausbreitungskoeffizient berechnen, der die Neigung kennzeichnet, 
mit der sich eine Fltissigkeit A auf einer zweiten B ausbreitet; es 
ist der Ausdehnungskoeffizient p gleich dem Unterschied zwischen 
der Adhesion D und der Koh~ision der sich ausbreitenden Flfissigkeit 
~a; also ist 

p = ~ - -  ~a = oB - -  oa - -  OAB. (15) 

Da sich der hydropolare Bau bei der Adhesion bemerkbar macht, 
sollte er sich auch bei dem Ausbreitungskoeffizienten iiuflern, und 
zwar in dem Sinne, daft stark hydropolare Stoffe einen groBen Koeffi- 

1 Loc. cit. S. 82. 
HARKINS W. D., E. C. H. DAVIES und G. L. CLARK: J. Amer. chem. Soc. 39, 

54I (I917). 
a j. chem. Soc., Lond. 125, 1167 (1924); Trans. Faraday Soc. 22, 486 (I926). 
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zienten haben mtit3ten. Dies trifft in der Tat zu 1, so ffir Alkohole, 
Fettsiiuren u. dgI. Merkwfirdigerweise haben aber auch nicht hydro- 
polare Paraffine (Hexan, Oktan) einen positiven Wert des p, sie 
breiten sich auf Wasser aus, wiihrend h6here Paraffine und andere 
organische Flfissigkeiten (Schwefelkohlenstoff, Methylenjodid) nega- 
tive p-Werte haben, also sich nieht ausbreiten. 

Eng verkntipft mit dieser Ausbreitung yon organischen Flfissig- 
keiten auf Wasser ist ihre Ausbreitung auf festen Stoffen, wie den 
Metallen 3, und die Frage naeh der Best~indigkeit der sich dort bilden- 
den Filme. Diese Erscheinung ist auch techniseh bedeutsam, wenn 
man die Schmierwirkung 3 yon 01en erkliiren will. Wenn auch der 
hydropolare Bau der Molektile und ihre Orientierung in Adsorptions- 
schiehten wichtig zu sein scheint, so begegnet man bei diesen Vor- 
g~ngen doch noch so vielen Widersprtichen, dab sich ein klares Bild 
der Schmierwirkung als Folge des Vorhandenseins yon Schichten 
orientierter Molektile noch nicht geben l~it3t 4 

Man ist vielfach geneigt, anzunehmen, dab aueh die Orientierung 
yon Molekfilen ffir die Best~indigkeit yon Emulsionen wichtig ist ~. 
Bekanntlich erreicht man bei diesen eine hoehgradige Best~indigkeit 
nur, wenn man Emulgatoren zusetzt, das sind Stoffe, die Adsorptions- 
schichten an der Grenze der beiden fltissigen Phasen b'ilden. Diese 
Emulgatoren wie die Seifen, Saponine u. a. sind fast durehweg 
hydropolare Stoffe, yon denen mart erwarten daft, daft sic ihre hydro- 
phile Gruppe dem Wasser, ihre hydrophobe der organisehen Flfissig- 
keit (bzw. dem Queeksilber u. dgl.) zuwenden. Aber die in Betracht 

1 Siehe HARDY: IOC. cit. S. 111 und HARICINS und seine Mitarbeiter: loc. cit. S. 111. 
Ferner vor a]lem W. D. HARKINS und A. FELl)MAN: J. Amer. chem. Soc. 44, 2665 (i922). 
HARKINS, W. D.: Colloid. Syrup. Monogr. 6, 17 (I928). 

2 Siehe aber bezfiglich des anomalen sfiirkeren Ausbreitungsverm6gens der Paraffine 
auf Metallen gegentiber der schwiicheren yon Fettsiiuren u. dgl. BULKLEY und S~YDER: 
J.  Amer. chem. Soc. 55, 194 (1933)- 

a Siehe namentlich W. B. HARDY und J. K. HARDY: Philos. Mag. (6) 38, 32 (1919). 
HARDY, W. B.: Philos. Mag. (6) 40, 2oi (192o). HARDY, W. B. und Frl. J. DOUBLEDAY: 
Proc. Roy. Soc., Lond. A 100, 55 ° (I922); 101, 487 (i922); 104, 25 (1923). HARDY, 
W.B .  und Frl. J. BIRCrdMSHAW Proc. Roy. Soc., Loud. A 108, I (I925). HARDY, W. B.: 
J. chem. Soc., Loud. 127, 1207 (1925); Kolloid-Z. 46, 268 (1928). Frl. DOUBLEDAY, J.: 
Kolloid-Z. 121, 2875 (1922); Proc. Roy. Soc., Lond. A 106, 341 (1924). 

4 Siehe AI)A~: The Physics and Chemistry of Surfaces, S. 227 f. Einc 0rientierung 
yon hydropolaren organisehen Molekfilen an festen Grenzfliichen folgt aus den unter a 
erwiihnten Versuchen yon W. B. HARDY; TRILLAT [Ann. Physique (IO) 6, 5 (1926)] hat  
das gleiche r~ntgenographisch nachgewiesen, KALLMANN U. KREXDL [Z. physik. Chem. 
A 159, 322 (1932)] auf Grand derAnderung der Dielektrizitiitskonstante yon sehr dtinnen 
Fetts~iureschichten zwischen zwei Metallplatten. 

s HARKINS, W. D., E. C. H. DAVIES und G. L. CLARK: J. Amer. chem. Soc. 39, 586 
(1917). HARKINS, W.D.:  Science 59, 463 (1924). FINKLE, DRAPER und HILDEBRAND: 
J. Amer. chem. Soc. 45, 2780 (1923); siehe aber W. D. HARKINS und N. BBEMAN: Proc. 
Nat. Aead. Science II, 631 (1925); J. Amer. chem. Soc. 51, 1674 (1929). ADAM: The 
Physics and Chemistry of Surfaces, S. 143 f. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XlI. 8 
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kommenden Stoffe sind fast alle auch kolloid oder semikolloid und 
es ist fraglich, ob nicht die Art und Anordnung der Mizellen in der 
Grenzschicht wichtiger ist, als die e~araige Orientierung yon Makro- 
molektilen. 

In einigen anderen F~illen ist das Zuriickgreifen auf eine Orien- 
tierung hydropolarer Molektile vielleicht berechtigter. So kann man 
die Erh0hung der Best~indigkeit der sog. OD~Nschen Schwefelsole 1 
durch adsorbierte Pentathions~iure H~S~O 8 dadurch erkl~iren ~, daft 
sie orientiert adsorbiert ist, mit den Schwefelatomen den Kolloid- 
teilchen zugekehrt, mit der hydrophilen sauerstoffhaltigen Gruppe dem 
Wasser zu. Die Teilchen werden so im ganzen hydrophiler, die 
kolloide L6sung demgem~ifl best~indiger. Ahnlich erkl~irt man die sehr 
verbreitete Wirkung yon adsorbiertem Tannin 3 (und ~ihnlichen 
Stoffen), dab es die Teilchen hydrophiler Sole (yon Agar u. a.) hydro- 
phober , die Sole also gegen koagulierende Mittel unbestgndiger 
macht, sie sensibilisiert. Das Tannin ist gleichfalls hydropolar gebaut, 
mit dem hydrophilen Traubenzuckerrest als dem einen Anteil, den 
hydrophoben Galloylresten als dem anderen. Es besteht die M0glich- 
keit, dab das hydrophile Ende der Oberfl~iche der hydrophilen Teilchen 
zugekehrt sein wird, w~ihrend der hydrophobe Rest mehr dem Wasser 
zuliegt; dadurch wtirde das Teilchen einschliefilich seiner Adsorptions- 
schicht hydrophober, die kolloide L0sung im ganzen unbest~indiger. 

Man hat schliet31ich merkwtirdige Unterschiede in Katalysen an 
Grenzfl~chen mit einer Orientierung der reagierenden Molektile in 
Beziehung gebracht 4, so z. B. die Hemmung der Reaktion des K J  
mit dem sauren Na-Sah der p-Sulfodibromhydrozimts~iure an Kohle 
einerseits und die Beschleunigung der sonst so ~hnlichen Reaktion 
zwischen K J  und der ~-/~-Dibrompropions~iure gteichfalls an Kohle 
andererseits. Vielleicht ist aber in diesen F~llen der Einflut3 der 
Kapillaraktivitiit der Ausgangsstoffe und Endprodukte noch nicht 
gentigend berticksichtigt worden. 

1 Nach v. DEINES [Kolloid-Z. 62, I45 (1933)] bestehen die Teilehen dieser Sole aus 
L6sungen von Sehwefel in Wasserstoffpersulfid. 

2 FREUNDUCH und SCHOLZ: Kolloidchem. Beih. 16, 234 (1922). 
KRUYT: Kolloid-Z. 31, 338 (1922). KRUYT und BUNGENBERG DE JONG: Z. physik. 

Chem. 100, 25o (1922). 
KRUYT und VAN DmN: Rec. Tray. chim. Pays-Bas 40, 249 (1921). DuI~, VAN: 

Rec. Tray. chim. Pays-Bas 47, 715 (1928). KRUVT: Z. Elektrochem. 35, 539 (I929). 
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I. E i n l e i t u n g .  

Die Frage  nach der inneren R e i b u n g  von  Gasen und  Flfissigkeiten 
ha t  eine besondere Rolle z u d e r  Zeit  gespielt, als m a n  bes t reb t  war, 
diese Ersche inungen  du tch  den A u f b a u  der  Materie  aus kleinsten 
Tei lchen zu vers tehen und  ihrer  Gr6t3e nach  wiedergeben zu 
k6nnen  (I).  Bei den idealen Gasen, wo die Verh/iltnisse a m  fiber- 
s icht l ichsten liegen, ist diese Aufgabe  auch  bis zu einem hohen  Mat3e 
gel6st worden,  bei den Flfissigkeiten jedoch,  wo die gegenseit igen 
Kr~f te  schon eine mat3gebende Rolle  spielen, k o n n t e n  erst viel sparer  
Ans~tze  und  Vorste l lungen en tworfen  werden,  die zu einem einiger- 
mat3en b rauchba ren  Bild ffir das Z u s t a n d e k o m m e n  der inneren Rei- 
b u n g  geffihrt  haben  (2). Aber  auch  in technischer Hinsicht war  die 
Za'higkeit  der Flfissigkeiten und  ihre Tempera tu rabh / ing igke i t  y o n  
groBer Bedeu tung  und  ha t  die S a m m l u n g  eines umfangre ichen  Ta t -  
sachenmater ia les  zur  Folge gehabt ,  das sich besonders  auf  Wasse r  und  
andere  in der Technik  ve rwende te  Flfissigkeiten bezieht  und  fiber ein 
weites Druck-  und Tempera tu rbe re i ch  erstreckt .  

8* 
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Neben diesen Untersuchungen fiber die innere Reibung reiner 
Fliissigkeiten ist in den letzten Jahren das Interesse an der Z~ihigkeit 
yon Li~sungen immer mehr in den Vordergrund getreten. Den ersten 
Anlat3 hierzu boten technische Probleme. 

Bei der Herstellung der Kunstseide und des photographisehen Films hat man es 
mit z~hen LSsungen hochpolymerer Sto[/e zu tun, aus denen dureh Ziehen oder Pressen 
die Formgebung des Materials erfolgt. Die Erfahrung lehrte bald, dab ffir die Brauch- 
barkeit der entstehenden Produkte die Viskositiit der Spinn- oder GieB16sung yon 
besonderer Wiehfigkeit war. Es wurde daher zuniiehst rein erfahrungsgem~itt ein Zu- 
sammenhang zwisehen der Viskositiit der LSsung eines hoehpolymeren Stoffes und den 
Eigensehaften der aus ihm entstzndenen Produkte gesucht und auch gefunden. 

Darfiber hinausgehend hat als erster W. BILTZ (3) mit Nachdruck 
darauf hingewiesen, dat3 zwischen dem molekularen Zustand der St~irke 
und der Viskositiit ihrer Liisungen ein Zusammenhang bestehen mtisse, 
auf Grund dessen man wohl bei geeignetem Einblick in die Verh~iltnisse 
in der Lage sein wfirde, aus Viskosit~itsmessungen etwas fiber den 
Polymerisationsgrad des get6sten Stoffes auszusagen. Nach ihm haben 
BERL und BOTTLER (4), DUCLAUX und WOLLMANN" (5) sowie Wo. OST- 
WALD (6) Beobachtungen gemacht, die in dieselbe Richtung wiesen 
und qualitativ einen Zusammenhang zwischen Aggregations- oder 
:Polymerisationsgrad eines Stoffes und Viskosit~it seiner L6sung zu 
behaupten gestatteten, ein Zusammenhang, der, wie schon erwiihnt, 
in der Praxis auch dazu dient (7), um die Verwendbarkeit solcher 
L6sungen vor ihrem Gebrauch zu prfifen und auf diese Weise Fehl- 
schl~ige und Reklamationen zu vermeiden. 

In den letzten Jahren hat nun H. STAUDINGER (8) eine Reihe 
bemerkenswerter Arbeiten einer tiefergehenden Frage gewidmet, der 
Frage n~imlich, ob es m6glieh sei, fiber relative und qualitative An- 
gaben hinausgehend, aus der Z~ihigkeit hochpolymerer L6sungen 
quantitative Anhaltspunkte fiber Form und Gr6fie der gel6sten Teil- 
ehen zu gewinnen. Eine solehe M6gliehkeit war dadurch besonders 
erwfinseht geworden, well die fibliehen Methoden zur Bestimmung 
von Form und Gr6t3e der in der LSsung selbstdndig sich bewegenden 
Teilchen bei der Anwendung auf hochpolymere Stoffe so gut wie 
g~nzlich versagten, so dab man nur durch Zusammenwirken yon Aus- 
sagen, die recht verschiedener experimentetler Herkunft sind, unsere 
Kenntnis fiber diese wichtig.en und interessanten GrOt3en mfihsam 
zusammensetzen kann (9). Ahnlich wie bei der Molekulargewichts- 
bestimmung aus dem osmotischen Druck hat es sieh auch hier gezeigt, 
daft man nur dann einigermaBen einfache VerhXltnisse vorfindet, 
wenn man sich auf das Studium sehr verdfinnter LOsungen beschrXnkt. 
Nur in diesem Falle n~mlich erweisen sich einfache Gesetze der 
Hydrodynamik als mai3gebend und liefern ffir die weitergehenden 
Uberlegungen eine verlit31iche Grundlage, nur da konnten von 
STAUDINGER empirische Gesetzm~it3igkeiten aufgedeckt werden, die 
ein weiteres Vordringen auf diesern Gebiete erm6gliehen (IO). 



Die Viskosit~t yon L6sungen, besonders hochmolekularer Stoffe. 117 

Wenn die Ltisungen so konzentriert werden, dab sich die einzelnen dispergierten 
Teilchen ira Mittel l~ngere Zeit in ihrem gegenseitlgen Kr~ftebereich aufhahen, wird 
die AbhRngigkeit der Viskosit~t yon der Konzentration, yon der Temperatur, yon der 
Schergeschwindigkeit und anderea experimentellen Gr/St3en so komptiziert, dab der 
gevcfinschte Zusammenhang zwlschen Viskosit~t und Teilcheneigenschaften durchaus 
verwischt wird (II). 

Die Wichtigkeit  der Arbeiten STAUmN~ERs ffir die systematische 
F6rderung dieses Gebietes beruht  in erster Linie darauf, dat3 er in 
klarer Erkenntnis  dieser Tatsache yon  vorneherein und konsequent 
nur  in verdfinntesten L6sungen gearbeitet  hat. 

Im gegenw~rtigen Augenblick ist eine e n d g f i l t i g e ,  nach allen 
Richtungen befriedigende Antwort  auf die Frage nach dem Zusammen- 
hang zwischen Viskosit~t und Teilcheneigenschaften wohl noch nicht 
m6glich, aber es ist durch die V.xperimente yon  STAUDmGER, seinen 
Mitarbeitern und yon CAROTHERS (I2), FIKENTSCHER (I3) , HESS (I4) , 
KROEPELIN (I5) U.a. einerseits sowie dutch die gedankliehe Klar- 
stellung der Verh~ltnisse in den Arbeiten yon BOEDER (I6), EISEN- 
SCHITZ (I7) , I-IALLER (I7) , JEFFERY (58), W. KUHN (18), 0NSAGER (63), 
RABINOWlTSCH (19) , REINER (20), WEISSENBERG (2I) U.a. anderer- 
seits, die Sachlage soweit gekl~irt, dab man erkennen kann, in weleher 
Richtung das endgtiltige Ergebnis wohl liegen wird und welche Be- 
deutung die gegenw~irtig zur Verffigung stehendenMessungen besitzen. 

Deswegen erschien es berechtigt, die theoretischen und experimen- 
tellen Grundlagen unserer heutigen Kenntnisse auf diesem Gebiet 
hier kurz zusammenzustellen und das ganze in einem Zustand der 
allgemeinen Kenntnisnahme und Kri t ik zu unterbreiten, in dem 
zwar die Problematik abgeschlossen sein dtirfte, aber experimentelle 
und gedankliche Mitarbeit zur Erreichung eines endgtiltigen Resul- 
tares noch jedem Interessenten als aussichtsreieh und erwfinseht 
hingestellt werden darf. 

2. 0bersicht tiber die gegenwiirtige 
Tatsachenkenntnis .  

Die erste Aufgabe einer Monographie w~ire eine Darstellung der 
Meflmethoden und eine Diskussion ihrer Brauchbarkei t  ffir spezielle 
F~lle 1. Da aber wenig Raum zur Verffigung s teht  und in dem Biichlein 
von E. HATSCHEK (22) sowie in neueren Handbucharf ikeln  (23) die 
Versuchsmethode genfigend dargestellt ist, sei auf diesen Tell hier 
vOllig verzichtet  (vgl. 24) und sogleich dazu fibergegangen, das gegen- 
w~rtige experimentelle Material unter  besonderer Berticksichtigung 
der L6sungen hochpolymerer Stoffe zusammenzustellen. 

1 Die meisten mitgeteilten Viskosit~ten wurden mittels Kapillarviskosimetern be- 
stimmt. Ein direkter Vergleich dieser Werte mit den nach COUETTE oder STOKES 
gemessenea Zahlen ist bei L6sungen ira Gegensatz zu reinen Flfissigkeiten nicht yon 
vorneherein statthaft. 
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Die experimentellen Arbeiten der letzten Zeit haben zur Auf- 
deckung mehrerer Viskositdtsregeln geffihrt, die man zun~ichst als 
empirische Gesetze anzusehen hat und die fiber einen mehr oder weniger 
groflen ]3ereich der die Verh/iltnisse festlegenden Variabeln gelten. 
Man wird einerseits ihre Nfitzlichkeit und Bedeutung "in diesen 
Gebieten durchaus nicht in Zweifel ziehen, andererseits abet bei 
ihrer Extrapolation auf unbekannte Verh~iltnisse alle gebotene Vor- 
sicht walten lassen. In dem vorliegenden Abschnitt sollen diese 
Gese~:zm/it3igkeiten in Kfirze und m6glichst fibersichtlich zusammen- 
gestellt werden. 

a) Viskosi t i i t  und Konzentrat ion .  
Hier haben schon vor l~ingerer Zeit Untersuchungen yon BAN- 

CESta (25) und sparer von Sv~.N 0D~N (26), die an Gummigutti- 
und Schwefelsolen durchgeffihrt worden waren, gezeigt, dab bei 
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Abb. x. Relative Viskosit~t eines Schwefelsoles als Funktion tier 
Konzentratlon. 

niedrigen Konzer~tra- 
tionen Proportionalitdt 
zwischen V iskosit8t und 
Konzentration besteht. 

Die Abb. I zelgt die rela- 
tive Viskoslt~t eines Schwefel- 
soles als Funkt ion  der K o n -  
zentration.  Llnter relat iver  
Viskositiit is t  hierbei - -  wie 
im folgenden stets  - -  der 
Ausdruck 

~ r =  */._.~c ( I )  
7 o  

vers tanden,  wobei ~]o die Vis- 
kositi~t des reinen LSsungs-  

mit tels  bedeutet ,  wiihrend ~c die Viskositiit der LSsung yon der Konzentra t ion  c angibt .  
Man erh~lt also 

~, - - ~  + . ~ .  (2) 
Niedrigmolekulare Stoffe, z. B. Zueker  oder andere Mono- und  Disaeharide sowie 

Diearbons~turen zeigen das gleiehe Verhalten,  wenn m a n  die Viskosit~t in gentigend 
verdfi lmten L~sungen miflt. Aber  aueh hochmolekulare Sgoffe ftigen sieh diesem einfaehen 
Gesetz, wenn ihre spezi[isehe ViskositSt den W e r t  yon  etwa o, 3 nicht  f iberschrei tet .  
Unter  spezi[ischer ViskositSt im Ansehlufl an  STXVDINOER (27) der Ausdruck  

ns~=  no = * - ~  (3) 
vers tanden,  also die relative ViskositiitserhOhung, die der gelSste Stoff in dem gew~hlten 
LSsungsmit te l  hervorbringt,  wenn er in i h m  in der Konzent raf ion  ¢ vorhanden  ist. 

Die Abb. 2 zeigt die Viskosit iLtskonzentrationskurven einiger Nitroce]Iulosen nach  
FIKENT$CHER (28)° Die verwendeten Pri~parate sind yon o bis 7 numer ier t  u n d  unter -  
scheiden sich durch verschiedene ,4bbaugrade voneinander .  Die Probe o war sorgf~ltig 
und  schonend nitrierte Baumwolle, w~hrend die Probe 7 ein sehr  s tark  abgebautes  
P roduk t  darstellt.  Man sieht, daft bis zu einer relativen Viskosit~t yon etwa 1,3 , d. h. 
bis zu einer spezifischen Viskosit~it yon  etwa 0,3 die Proportionali t l i t  mi t  der K o n -  
zentrat ion einigermaflen aufrecht  erhal ten ist  (29). Diese Grenzviskositdt ist  wichtig,  
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well sie eine Definition ,,verdfinnter" LSsungen in einem iihnhchen Sinn gestattet ,  wie 
dies sonst  in der physikalis~hen Ehemie im Hinblick auf Leitf~higkeit oder osmotischen 
Druck fiblich ist. Man wlrd zweckm/iflig bei Viskosit/itsuntersuchungen in solange yon 
einer verdtinnten LSsung sprechen, als ihre spezifische Viskositiit proportional der 
Konzentrafion bleibt. 

Es ist  yon verschiedenen Seiten versucht  worden, auch den weiteren Verlauf der 
Viskositiits-Konzentrationskurve formelmiiflig zu erfassen. Wenn auch bei der Ver- 
wendung yon ViskositAtsmessungen ftir quanti tat ive Aussagen fiber die Eigenschaften 
der gelSsten Substanzen solche , ,konzentrierte" LSsungen durchaus ungeeignet sind 
und vermieden werden mfissen, so seien doch ganz kurz die wichtigsten Vorschliige zur 
Erfassung des nicht/inearen Teiles der Viskositiits-Konzentrationskurven zusammen- 
gestellt. W . R .  HESS (3 o) hat  die Annahme diskutiert, dab l~ngliche Teilchen in der 
strSmenden Fltissigkeit orientier~ 
werden und ist zu demAusdruck 717" 

r/c = " r / ~ °  8 
, i - - a c  2 

gelangt, in dem a eine Konstante 
yon der Dimension cm - 3  ist, die d 
einigermat]en konzentrationsun- 
abh~ng~g b le ib t .  ARRHENIUS (3-T) ~$ 
hat  einen die Solvatation be- 
rticksichtigenden Ansatz vorge- 
schlagen: ,,, 

I 0 0 ¢  
l o g i c =  k I 0 0 - -  ( n , +  1) c d 

c = Konzentration (das in zoo g 1 

enthaltene Trockengewicht), 
n = Anzahl derGrammeLSsungs- O 

mittel ,  die an I g Substanz 
gebunden sind, 

k = eine Konstante,  welcb.e r/o 
enthi~lt. 

2 

I 

0 d 

5 

f I ~ F I [ t T 1 l 
ql ~2 ~3 q~ ~s ~s q7 ~ q9 ~o 

~ 70@cm,,~Z6~,un/3 

Abb. 2. Viskosit~tskonzentrationslozrven einiger Nitrocellulosen. 

Mit ihm l~Bt sich die Viskositlit yon Proteinsolen tiber grfflere Konzentrations- 
bereiche einigermaflen wiedergeben; es erweist sich niimlich der So|vatationsfaktor n 
Ms konzentrationsunabhiingig. BAKER (3 2) und MARDLES (33) haben ffir Nitrocellulose 
eine Gleichung yon der Form 

~c = 7o ( i  + ~ c)" 
benutzt ,  in der a und n Konstante sind, die das Sol charakterisieren und recht gute 
~)bereinstimmung erzielen lassen. 

Ein sehr h~ufig verwendeter Ansatz stammt von ARRHENIUS (34), 
ist sparer yon BERL und BOTTLER (35) ,  v o n  DUCLAUX und WOLL o 
~ANN (36)und besonders yon STAUDINGER (37) mit Erfolg verwendet 
worden. Er lautet: 

77c ~ riO e k ~, 

ist aber auch nur imstande, innerhalb m~t3iger Konzentrationsbereiche 
die Verhiiltnisse richtig w iederzugeben. Er ist deswegen einladend, 
weil er die M6glichkeit bietet, durch den Exponenten k einen gegebenen 
Stoff aus Viskosit£tsmessungen unabh~ingig yon der Konzentration 
zu charakterisieren. BERL hat daher k die spezi/ische Viskositdts- 
konstante genannt. 
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Will man diese M6glichkeit fiber gr6t3ere Bereiche von Abbau- 
graden und Konzentrationsstufen empirisch realisieren, dann rout3 
man sich einer yon H. FIKENTSCHER (3 8) vorgeschlagenen, etwas 
komplizierten Gleichung bedienen, die ebenfalls eine Konstante zur 
Charakterisierung des Materials zur Verfiigung stellt. Sie lautet: 

{ nk2 ) l o g ~ = l o g u , =  \z+z,Skc--~-k c 

und erlaubt es in der Tat, einen weiten Bereich yon Konzentrationen 
und Abbaugraden zu erfassen. FIKENTSCHER hat die Konstante k 
die Eigenviskositdt des betreffenden Stoffes genannt. 

In der Praxis haben sich also einparametrige Gleichungen zur 
Kennzeichnung hochviskoser Stoffe gut bew~hrt. Man darf aber 
nicht vergessen, dab die Konstanten einen unmittelbaren physikalisch- 
chemischen Sinn nicht besitzen und nur eine Klassifizierung der unter- 
suchten Produkte gestatten. Wenn man einigermat3en rationell fiber 
den linearen Bereich der Konzentrationsabh~ingigkeit der Viskosit~it 
hinauszukommen wfinscht, dann ist es wohl zweckm~itlig, die folgenden 
Betrachtungen anzustellen: 

I. Entweder man fatlt die Beziehung (2) als abgebrochene Reihen- 
entwicklung nach zunehmenden Potenzen der Konzentration auf 
und trachtet sie durch Zusatzglieder mit h6heren Exponenten yon c 
der experimentellen Kurve anzun~ihern. 

Die hydrodynamische Analyse l~it3t bei Berficksichtigung der 
Wechselwirkung in der Tat ein in c quadratisches Zusatzglied erwarten, 
welches eine zunehmende Krfimmung mit steigender Konzentration 
zum Ausdruck bringt, jedoch liegt eine explizite Behandlung dieser 
Frage noch nicht vor. 

2. Oder man schlietlt so: Die im theoretischen Tell noch ausffihr- 
licher auseinanderzusetzende Beziehung (2) yon EINSTEIN bringt 
zum Ausdruck, dab ffir die Viskosit~itserh6hung die Konzentration c, 
d.h. das Verh~iltnis des Eigenvolumens der gel6sten Phase zum 
GesamWolumen mai3gebend ist. Wenn nun der gel6ste Stoff erheb- 
liche Mengen des L6sungsmittets an ihrer freien kinefischen Beweg- 
lichkeit behindert, kann schon bei relativ kleinen Konzentrationen das 
Volumen der mit den gel6sten Teilchen irgendwie in Zusammenhang 
stehenden Flfissigkeitsanteile von der gleiehen Gr6llenordnung werden 
wie das Gesamtvolumen des L6sungsmittels. Als freies Volumen 
hat man dann iihnlich wie bei der VAN DER WAAeschen Gteiehung 
nur mehr die Differenz des gesamten und des behinderten Volumens 
einzusetzen und daher die Gleichung (2) wie folgt abzu~indern: 

c'). (4) 
Unter der reduzierten Konzentration c' ist dann der Ausdruck 

C' = b 
v--b ; V- -b=Vf , , i  (4a) 

zu verstehen, worin 
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v das gesamte L6sungsmittelvolumen und 
b das Volumen des gel6sten Stoffes einschlieBlich des Volumens 

der mitgefiihrten Flfissigkeitsanteile 
bedeuten. 

Der in (4) enthaltene Zusammenhang zwischen r/ und c" bedingt bereits ein sehr 
steiles Ansteigen der ViskositRt mit der Konzentration, da ja bekanntlieh die Funktion 

in ngherer Beziehung zur Exponentialfunktion steht und nook rascher als diese mit 
steigendem x (x ~ a) zunimmt. In dem Ansatz ist nicbt berfieksichtigt, daft sich bei 
Konzentrationszunahme die behinderten Volurnina fibersehneiden k6nnen und daher 
nieht volt zur Geltung kommen. Dieser EinfluI3 ist in der Theorie der VAN DER WAAL- 
schen Zustandsgleichung y o n  VAN LAAR ( 3 9 )  und BOLTZMANN (40 )  n~her diskutiert 
worden, wobei sich als freies Volumen Vfrei in der dritten N~iherung der Ausdruck 

2 3 3 b b 
Vfrei - ~ - v - - b  + ~-  T - - -  o,o37 ~ -  (5) 

ergibt. Ffihrt man (5) in den Nenner der BezJehung (4a) ein, dann erh~lt man eine Glei- 
ehung, mit der man fiber einen recht betr~ehtliehen Konzentrationsbereieh die Viskosit~tt 
hoehpolymerer Proben wiedergeben kann mit dem Vorteil, dab der einzige in ihr auf- 
tretende Parameter b nunmehr aueh eine gewisse physikalisehe Bedeutung besitzt; 
b miflt nRmlich direkt das in Kubikzentimetern anzugebende i m m o b i l f s i e r t e  Fltissig- 
keitsvolumen, also diejenige Lfsungsmittelmenge, die yon I g geliSster Substanz in 
ihrer freien kinetisehen Bewegliehkeit irgendwie behindert wird. In der Tabelle I i s t  ftir 
einige NitrocelIulosen die Berechnung der Viskosit~tt naeh der ersten Niiherung (4) dureh- 
gefiihrt ( 4 I ) .  Die erste Spalte gibt die Menge der g e l 6 s t e n  Substanz in Grammen pro 

TabelteI. V i s k o s l t ~ t e n v o n N i t r o c e l l u l o s e  in  B u t y l a e e t a t .  

o z 2 4 6 7 

Gramm Nitrierte Nitrocellulose Nitrocellulose Nitrocellulose Nitrocellulose Nitroeel/ulose 
Substanz Baumwolle dick mittel  dfinn extra dfinn u l t ra  d~ma 
in loo cem 

~ .  b ~lr b "rlr b ~lr b "rl,. b "11, b 

0,025 

0,05 
0,075 
0,I0 
0,2 

0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
1,0 
boo 

1,38 528 
1,9o3 530 
2,66 531 
3,59 509 

lO,5 396 
26,6 303 
59,0 240 

i 2 2 , o  i96 

530 

1,3o 214 

1,66 209 t,25 
2, 7 . 202 1,60 
4,3 190 1,99 
6,8 175 2,59 

lO,3 I58 3,00 
15,4 142 4,06 
22,6 128 4,88 
31,8 II6 6,04 

64,8 214 96 8,35 

(91 ) 1,o9 (35) 
97 1,I6 3 ° 
95 1,25 3 ° 
94 1,34 3 ° 
89 1,44 3 ° 
92 1,54 30 
87 1,65 29 
84 1,76 29 
75 2,02 29 
96 3 ° 

I,o5 (20) 
I , I 2  2 3 

l , I  7 2 I  

1,25 23 
1,3I 22 
1,38 22 
1 , 4 7  2 3  

• 1,57 23 
1,72 22 

22 

1,04 16 
1,08 I6 
1,I 3 16 
1,I8 17 

1,28 17 
1,33 17 
1,39 17 
1,5o 17 

17 

loog LiSsungsmittel, die folgenden enthalten die gemessenen relativen Viskosit~tten 
und die aus der Gleickung (4) berechnetert b-Werte. Man sieht, daft der physikal/sche 
Sinn bei nicht zu hoehviskosen Produkten erhalten bleibt, insoferne als man konstante 
Werte yon b erh~tlt, so daft man die Gr6Be wlrklieh als ,,behindertes Volumen" an- 
spreel~en kann. Die Nitrocellulosen o und :t allerdings zelgen eine sehr deutliche Abnahme 
yon bmi t  zunehmender Konzentration, was wohl ein Konkurrieren der gel6sten Teilchen 
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u m  das LSsungsmit te l  bedeutet ,  ein Effekt  der in der Ta t  zu einer Verkleinerung 
der Solvatht i lh fiihren muff. Man erreicht bier bessere Konstanz ,  wenn m a n  zur n~ichsten 
Niiherung in (5) iibergeht. Auch h a t  sich bei den h6heren Konzentra t ionen sehr  hoch-  
viskoser Produkte  ein dem Ansatz  (5) in gewisser Hinsicht  gquivalenter  Exponent ia l -  
ansatz  (42) 

b = bo c-~c (6) 
bewiihrt, wovon die Tabelle 2 einen Begriff geben m/~ge, wo die Viskositgten des sehr  
hoehviskosen Nitrates I in Buty lace ta t  tiber elnen groflen Konzentrat ionsbereich 

o,o5 
0~I0 
0,2 

0,3 
0,4 

Tabelle 2. V i s k o s i t g t e n  d e r  N i t r o c e l l u l o s e  I in  B u t y l a c e t a t .  

*/r 

1,3 
1,65 
2,7 
4,3 
6,8 

b 
beobachtet  

214 
209 
202 
19o 
I75 

b 
berechnet c 

240 O,5 
229 0,6 
209 0,7 
19I 0,8 
I74 1,0 

/* = 0,90; bo = 250 

lO,3 
15,4 
22,6 
31,8 
64,8 

b 
beobachtet  

158 
142 
128 
116 
96 

b 
berechnet  

158 
14I 
129 
119 
ioo 

zusammengeste l l t  sind. Hier muff m a n  zur  Wiedergabe der Verhgltnisse neben dem 
Volumen b o noch eine Komlrressibilitgt der Solvathiille heranziehen, die durch die 
Kons tan te  /~ gemessen wird, ein Verfahren,  das durchaus  vergleichbar is t  m i t  der yon  
R E m G ~ U M  (4 I) vorgeschlagenen Verbesserung der VA~ DER WxALschen Zus tands-  
gleichung. 

Man sieht, daft im Gebiet h6herer Konzentrationen eine ganze 
Reihe von Vorschl/igen far eine brauchbare Wiedergabe der Messungen 
existieren, Vorschl/ige, die yon versehiedenen physikalischen Voraus- 
setzungen ausgehend zu recht /ihnlichen Gleichungen ffihren. Daher 
wird die Schwierigkeit klar, in dem Gebiet konzentrierter L/Ssungen 
aus den Experimenten irgendwelche btindigen Schltisse auf den Zu- 
stand und die Eigenschaften der gel6sten Teilchen zu ziehen. Wenn 
man also den im folgenden zu besprechenden Zusammenhang 
zwischen Viskosit~it und Molekulargewicht tiberhaupt im gegen. 
wiirtigen Augenblick schon formelm~iftig zu fassen versucht, dann 
muff man, wie besonders STAUmNGER es getan hat, sich yon vorne- 
herein auf die Untersuchung verdiinnter L6sungen beschr/inkem 

b) Viskosit~it, TeilchengrSlae und Teilchengestalt. 
Hier sind zun~ichst nochmals die schon erw~hnten Arbeiten yon 

BILTZ (3) an Stiirkepdiparaten, an Gelatine und an Suspensionen 
yon Nachtblau zu erw~ihnen, die in der Behauptung gipfeln, ,,daft 
innerhalb hochdisperser Kolloide die Ziihigkeit mit zunehmender 
Teilchengr6t3e wgchst". Die TabelIe 3 mOge ftir diese Behauptung 
einen Beleg liefern, der den Sinn des Zusammenhanges wohl auger 
Zweifel stellt, ohne aber auf die Feinheiten aufkl~irendes Licht zu 
werfen. 
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Auch OST (43) sowie BERL und BOTTLER (4) sind bei der Unter- 
suchung yon Cellulosel6sungen in SCHWEIZERS Reagens, voa Nitro- 
cellulose und Aeetylcellulose zu einem iihnlichen Ergebnis gekommen. 

Bei all diesen ~ilteren 
Beobachtungenwar aber 
die Forderung nach ge- 
nfigender Verdfinnung 
des untersuchten Sy- 
stemes nicht so weit- 
gehend erffillt, wie es 
die Ausffihrungen des 
vorhergegangenen Ab- 

T a b e l l e 3 .  V i s k o s i t ~ t e n  u n d T e i l e h e n g r 6 t ] e n  

e i n i g e r  S o l e  n a e h  W.  BILTZ. 

Grenzen der Grenzen der 
Stoffldasse gemessenen 

Teilchengr6Ben relativen Viskosit~t 

Dex t r ine  . . . 

Gela t ine  . . . 
N a c h t b l a u . . .  

1 2 0 0 - - 2 2  000 

565o- -18  5oo 
36OO-- l l  ooo 

1,o34--1,545 
I ,O 4 - - I , 6 8  
I , I 2  -- ~>2 

schnittes wtinschenswert erscheinen lassen. In dieser Richtung sind 
vielmehr erst die systematischen Untersuchungen STAUDmGERs (8) 
als einwandfrei anzusehen, zu deren Besprechung nunmehr tiber- 
gegangen sei. 

Sie ffihren zu dem Ergebnis, dab die spezifisehe Viskosit~it ver- 
dtinnter L6sungen oder Suspensionen fadenf6rmiger Molektile dureh 
die Beziehung 

~7,p = K,~ " M "  c (7) 
gegeben sei. Zum Tell drfiekt dieses Viskositdtsgesetz den bereits 
besehriebenen Zusammenhang zwisehen Viskosit~t und Konzentration 
aus, zum anderen Tell enth~lt es die Behauptung, dag die spezifisehe 
Viskosit~t solcher Systeme proportional dern Molekulargewieht M 
der gel6sten Substanz, 
bei starrer Stdbchen/orm 
daher auch proportional 
der Kettenl~inge an- 
steigt, wobei die Kon- 
stante K,n eine ffir 
jede polymer-homologe 
Reihe charakteristische 
Gr6t3e ist, die innerhalb 
der Reihe einen kon- 
stantenWert besitzt,von 
Substanz zu Substanz 
abet sich /indert. Um 
einen Begriff yon dem 
Verhalten dieser spezi- 
fisehen Viskosit~itskon- 

Tabel le  4- E i n i g e  K , ~ - W e r t e  f f i r  v e r s c h i e d e n e  

p o l y m e r h o m o l o g e  R e i h e n .  

Stoff K m LOstmgsmitte! 

Para f f ine  ( n o r m a l )  
Po lyp rene  . . . 
P o l y p r a n e  . . . 
Po ly i sobu ty lene  . 

Po lys tyro le  . . . 
Po ly indene  . . . 
P o l y o x y m e t h y l e n e  
Po ly i i t hy lenoxyde  
Tr iacetylee l lu lose  

Cellulose . . . .  

I r I  4 - iO-~ l  
3,0 10 --4 

3,0 I 0  - ~  

1,75 Io  _ 4  
1,8 10 - 4  

1,8 I0  - 4  

2!4 lo ~ 

1,8 IO ---.4 

I I ,O Io  - 4  
I0~0 10 --4 

cch 

Chloroform 
Benzol  

m-Kreso l  
SCHWEIZERS 

Reagens  

stanten zu geben, sind in der Tabelle 4 die yon STAUDINGER ftir 
verschiedenartige Kettenmolekfile erhaltenen Werte yon Km zu- 
sammengestellt (44)- 

Die grofle Bedeutung der Beziehung (7) ist klar. Wenn sie wirk- 
lich bis zu sehr grogen Kettenl~ingen gfiltig bleibt, dann erOffnet 
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sich durch sie eine tiberaus einfaehe und sichere Bestimmung der 
Kettenl~inge bzw. dutch Hinzu/iigung yon Annahmen tiber den 
Zusammenhang zwischen Kettenl~inge und Molekulargewicht auch 
die M6glichkeit der Bestimmung des Molekulargewichtes hochmoleku- 
later Substanzen einer Gr6fle, die, wie schon erw~ihnt, durch andere 
Methoden im Augenblick nur mit geringer Sicherheit festgestellt 
werden kann. Diese Bedeutung hat STAUDINGER veranlai3t, die 
Beziehung (7) nicht nur im Gebiet der hochmolekularen langkettigen 
Stoffe zu verwenden, sondern sie auch im Gebiet wohlbekannter, 
niedrigmolekularer st~bchenf6rmiger Molekfile zu prtifen, um sie 
vor ihrer Anwendung auf unbekannte Systeme m6glichst zu sichern. 

Die Tabelle 5 zeigt die bei einem solchen Versueh erhaltenen 
Ergebnisse. Es wurden aus einem Gemisch normaler Paraffine 

Tabelle 5. Spezifische Viskositgten und Molekulargewichte e i n i g e r  
normaler Paraffine. 

Frakfionen 

I 
II 

III 
IV 

C3~H~6 
CsH~2 

Schmelz- 
ptmkt 

48--50 
54--62 
63-- 7 I 
73--78 
70--7 r 
73--74 

Molekular- 
gewicht 

kryoskopisch 
bestimmt 

336 
435 
521 
744 
450 
492 

AusfluBzeit 
in Sekunden 

26 , IO 
26 ,28  

26 ,575 
27 ,10  

26 ,54  
26,60 

~f 

6" 

1,o39 
1 ,o46 
I,O58 
I,O79 
Lo56 
I,o59 

ns._Z 
c 

0,039 
0,046 
0,058 
o,o79 
0,056 
o,o59 

Km 

1 ,16"  10 - 4  
1,O6" I0  - 4  
I~II " 10 -4 

I,O6 • 10 - 4  
1,2 4 • i 0 - - 4  
1 ,20"  I0  - 4  

vier Fraktionen von verschiedenem Schmelzpunkt hergestellt, die 
gemeinsam mit den beiden reinen Kohlenwasserstoffen C32H6s und 
C3sH~2 in der ersten Spalte der Tabelle 5 enthalten sind. Die drit te 
Spalte zeigt das kryoskopisch in Benzol beobachtete Molekular- 
gewicht, die vorletzte die in 1,4 %iger L0sung bei 20 0 gemessene Gr6fle 

~sp _ K ~ .  M ,  (8) 
¢ 

die wir als die reduzierte spezi/ische Viskositiit bezeiehnen wollen. Die 
letzte Spalte zeigt, dail in der Tat  diese reduzierte spezifisehe Vis- 
kosit~it dem Molekulargewieht einigermaflen proportional gesetzt 
werden kann, so dab die Beziehung (7) im Bereieh kurzer Ketten 
durch diese Messungen innerhalb der eingehaltenen Genauigkeits- 
grenzen best~itigt ist. 

Wie die 4- Spalte der Tabelle 5 zeigt, unterscheiden sich die 
AusfluBzeiten der beiden extremen Fraktionen im Mittelwert yon 
4 bis 5 Bestimmungen nur urn etwa I sec (45), also nut um etwa 
das Zehnfache der bei solchen Messungen erreiehbaren Genauigkeit. 
Bei 'der Bedeutung des Viskosit/itsgesetzes were es sicher vorteilhaft, 

x Das reine LOsungsmittel CCI 4 beanspruchte 25,I see. 
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den Absolutwert des Unterschiedes zwischen den beiden extremen 
Produkten dkdurch zu vergr6Bern, dab man zu einem entsprechend 
ver~inderten Apparat, z. B. zu einer l~ingeren oder dtinneren Kapillare 
tibergeht L Da das Viskosit~itsgesetz (7) nicht die direkt gemessenen 
relativen Viskosit~iten, sondern die durch Abzug yon Eins resultierenden 
spezifischert Viskosit~ten enth~lt, muB man zur Erreichung genauer 
Werte yon K~ die relativen Viskosit~iten sehr genau kennen, denn 
beim Dotriakontan z. B. wtirde ein Fehler vort 1% in der relativetl 
Viskositgt schon einen solchen yon 2o % in der spezifischen Viskositgts- 
konstante bedeuten. Hierdurch werden die in der letzten Spalte 
der Tabelle 5 festzustellenden Schwankungen wohl zum Teil bedingt 
sein; t ro tzdem erschiene abet eine m6glichst exakte Uberprtifung der 
fundamentalen STAUDINGERschen Gleichung (7) gewit3 erwtinscht. 

Die spezifische ViskosiVlt eines normalen Kohlenwasserstoffes setzt sich nach 
STAUDINGER additiv aus den einzelnen Beitr~tgen der Methylengruppen zusammen (46). 
Sie ist in Tetrachlorkohlenstoff und auch in snderen LSsungsmitteln yon der Temperatur 
praktisch unabh~ngig, wie die Zahleu der Tabelle 6 zeigen mSgen, in der die spezifische 
Viskositiit des Kohtenwasserstoffes CasH~z bei verschiedenen Konzeutrationen und ver- 
schiedenen Temperaturen euthalten sind. 

Tabelle 6. V i s k o s i t ~ i t s m e s s u n g e n  an  P e n t a t r i a k o n t a n  
(Molekulargewicht = 492) in CC14 nach H. SrAVDI~OER und E. OCmAI. 

Konzentration 

% 

1,4 

2,8 

GrundmolaritAt 

I 
1,5 
2,0 

250 

0,055 
o,o55 
0,059 

*/sp 
c = ~Tsp (~,4%) 

350 

0,059 
0 ,057  

o,o62 

45 o 

0,050 
0,057 
0,060 

55* 

0,05I 
0,057 
0,055 

Maflgebend far die Viskositiit sind also in diesem Sinne zwei GrSflen, die Art des 
einzelnen Kettengliedes uud die Zahl der im Molekiil vorhandenen Glieder dieses Grund- 
bausteines. Um diese Teiluug recht deutlich hervortreten zu lassen, ha t  STAUDIN6~'R 
bei der Untersuchung verschiedener polymerhomologer Reihen immer LSsungeu mit- 
einander verglichen, welche in bezug auf den Ket tenbauste in  molar sind, und sie grund- 
molare LSsungen genannt. Bei Paraffinen, wo die Methylengruppe als Kettenglied 
anzusehen ist, betr~igt daher die Konzentrs t ion einer grundmolaren LSsung 14 g pro Liter, 
bei Polystyrolen Io4 g, bei Polyindenen II6 g usw. 

STAUDINGER konnte ferner feststellen, daft neben dleser einfachen Additivit~tsregel 
ffir die in der Ket te  setbst enthaltenen glelchartigen Glieder such bei Derivaten der nor- 
malen Paraffine wie Esteru, Ketonen, Fetts~iuren, Alkoholen usw. interessante eiufache 
Beziehungen in dem Sinne gelten, da/3 sich die Vlskosit~t solcher Ket ten zusammeu- 
setzen l~Bt aus einem Beitrag n • y, der yon der Ket te  geliefert wird und das n-fache der 
spezifischen Viskosit~t des Grundbausteines betr~igt, und einem Beitrag x, der far die 
Fremdgruppe charakteristisch ist. Es wird also in grundmolarer LSsung 

~,p  = n .  y + ~. ( 9 )  

1 Herrn Professor K. H. MEYER verdanken wit die freundliche Mitteilung, dab er 
mit  derartigen Messungen besch~ftigt ist, deren Ergebuis man mit  groflem Interesse 
entgegensehen daft. 



126 E.  GuTa u n d  H.  MARK: 

Die ffir die einzelnen Fremdgruppen charakteristischen tnkremente ~ sind yon der 
Natur dleser Gruppe und yore LBsungsmittel abh~ngig. Die Abb. 3 gibt einen IJber- 
brick fiber das bisber yon STAUDINGER gesammelte Versuchsmaterial. Die glelche Neigung 
der einzelnen Geraden zeigt, dab in der Tat ffir die Kettenglieder unabh~ngig yon den 
vorhandenen Substituenten die gleicbe Km-Konstante mai~gebend ist, w~hrencl sich 
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Abb. 3. Reduzierte spezifische Viskosit~tten verschiedener fadenfOrmiger Molektile. 

die verschiedenartigen Derivate dureh verschiedene Lage der Geraden im Koordinaten- 
system kennzeicbnen. 

Das gesamte zur Verffigung stehende Material ist in dem grund- 
legenden Buch yon H. STAUDINGER ausfiihrlich diskutiert und l~flt wohl 
keinen Zweifel dartiber zu, da~ bei kurzen Kettenl~ngen innerhalb der 
dort beanspruchten Genauigkeit die Proportionalitgt zwischen reduzier- 
ter spezifischer Viskositgt und Molekulargewicht gilt. Auch die fibrigen 
auf Derivate der normalen Paraffine bezfiglichen Additivitgtsregeln 
sind in dem dort angegebenen Bereich durch Versuche bestens betegt. 
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Aut3erordentlich wichtig ist nun die Frage, wie welt eine Extra- 
polation dieser im Gebiet kleiner Molektile geprtiften Viskosit~its- 
gesetze auf H e m i k o l l o i d e  yon m~it3igem Polymerisationsgrad und auf 
wirkliche Hochpolymere yon aut3erordentlich hohem Polymerisations- 
grad - -  auf E u k o l l o i d e  - -  zulXssig erscheint. 

Solange man das Molekulargewicht auf einem anderen Weg - -  
durch Messung des osmotischen Druckes oder durch chemisch-analy- 
tische Methoden - -  bestimmen kann, l~t3t sich die Brauchbarkeit 
der Beziehung (7) direkt prtifen. Diese Prtifung hat STAUDINGER in 
zahlreichen F/illen durehgeffihrt, yon denen hier einige als Beispiel 
fiir die erreichte Genauigkeit und ftir die gefundene ISlbereinstimmung 
angeffihrt seien. 

Zun~ehst ist zu bemerken, daft man es im Gebiet der hSher- und hochmolekularen 
Verbindungen - -  der Hemi- und Eukolloide - -  niemals mit reinen Substanzen im Sinne 
der pr~iparativen Cheraie, sondern stets mit  Gemischen zu tun hat, die je nach Natur  
und Herstellung des zu untersuchenden Produktes mehr oder weniger ungleichm~tBig 
sein kSnnen (47). 

Das Vorliegen eines Gemisches wirkt sich nun in ganz verschiedener Weise auf das 
Resultat einer Molekulargewichtsbestimmung aus, je nachdem, ob dieses mit Hilfe des 
osmotischen Druckes - -  d. h. im Umweg fiber die Teilchenzahl - -  oder na t  Hilfe der Vis- 
kosit~t naeh Gleichung (7) durchgefiihrt wird. Denn der osmotische Druck und die ihm 
be~ kleinen Konzentrationen proportionale Dampfdruckerniedrigung bzw. Siedepunkt- 
erhShung oder Gefrierpunktdepression sind umgekehrt proportional dem Teilchengewicht 
der gelSsten Substanz, die Viskosit~tt jedoch nach der Beziehung (7) direkt proportional. 
Diese verschiedene Abh~ngigkeit wirkt sich bei Mittelwertbildungen in der Richtung aus, 
dab geringe Zus~ttze eines h6her polymeren Anteiles zwar die Viskosit~tt schon merklich 
beeinflussen, das osmofiseh 
besfimmte Molekulargewicht 
jedoch so gut wie unver- 
~indert lassen. 

STAUDINGER hat in 
der Tat festgestellt, 
da]3 eine Ubereinstimo 
mung zwischen dem 
kryoskopisch und vis- 
kosimetriseh bestimm- 
ten Molekulargewicht 
bei Gemischen nicht 
vorliegt, bei zunehmen- 
derFraktionierung sich 
aber in immer h6herem 
Mat3e einstellt. Die 

Tabelle 7. E i n i g e  u n f r a k t i o n i e r t e  h e m i k o l l o i d e  
P o l y s t y r o l e  u n d  e i n i g e  e i n h e i t l i e h e  F r a k t i o n e n .  

Kryoskopisches 
Probe Dttrehschnitts- Km 

molekular- 
ewieht in Benzo 

Unfrakfioniertes Gemiseh B 

Fraktion . . . . . . . .  B 
. . . . . . . .  H 

Polystyrolcarbons~iure: 
sehlecht frakfioniert . . A 

• . B 

gut fraktioniert . . . .  A 

2500 
2950 
2550 
3000 

55oo 
8000 
7000 

I2200 

3,3 " I O - - 4  

3,I • IO--4 
2,8 • IO - 4  
2,2 • IO - 4  

3,5 " I0--4 
3,3 " I0--~ 
I ~ 8  " I O  - 4  

1,9 • IO--4 

Tabelle 7 gibt -- in Verein mit Tabelle 4 - -  ein sch6nes Beispiel 
ftir diesen Befund. 

Kryoskopische Bestimmungen lassen sich bei genfigender Sorgfalt 
bis zu einem Teilchengewicht yon etwa IOOOO ausftihren, wobei aller- 
dings die Fehlergrenze auf 15--20 % veranschlagt werden mut3. STAU- 
OINGER hat an fraktioniertem Polystyrol in Benzol, Dioxan und 



I 2 8  E .  GUTH u n d  H .  M A R K :  

Campher kryoskopische t3estimmungen in grol3er Zahl durchgeffihrt 
und durch Mittelwertbildung aus mehreren Beobachtungen eine 

Tabel le  8. D i e  K m - K o n s t a n t e n  e i n i g e r  H e m i p o l y -  
s t y r o l e ,  d e r e n  M o l e k u l a r g e w i c h t  a u c h  
k r y o s k o p i s e h  b e s t i m r n t  w e r d e n  k o n n t e .  

Substanz 

Unf rak t i on i e r t e s  Gemisch  . 
F r a k t i o n  I . . . . . . .  

. Io  . . . . . . .  

. I2 . . . . . . .  

. I4  . . . . . . .  

. 15 . . . . . . .  

Durchsehnitts- 
molekular- 
gewieht 

kryoskopisch 
in Benzol 

295 ° 
i75 o 
3000 
4600 
5300 
4900 

K m bei ~o ° 
in Benzol 

3 , i  • i 0 - - - 4  

3,5 " m--a 
2,6 • IO -4 

2,3 • Io  - 4  
2,2 " IO --4 

3,3 " I°---4 

Genauigkeit von etwa 
Io% erreicht. Gleich- 
zeitige Viskosit~ts- 

messungen ffihrten ihn 
zu dem Schlufl, daft 
auch hier die Propor- 
tionalit~t zwischen ~Tsp 
und dem Molekularge- 
wicht gut gewahrt ist, 
wenn mart genfigend 
sorgfiiltig fraktionierte 
Produkte vor sich hat. 
Die Tabelle 8 enth~lt 
einige Zahlen, die ffir 

ein unfraktioniertes Gemisch und ffir ffinf Fraktionen gelten, deren 
Molekulargewichte zwischen 2000 und 5000 liegen; man erkennt aus 
der dritten Spalte, daft in der Tat hier ffir die Konstante K,~-Werte 
herauskommen, die nicht allzu sehr schwanken (von 2,2--3,5) , also 

Tabel le  9. K r a - K o n s t a n t e n  e i n i g e r  P o l y o x y -  
m e t h y l e n - d i m e t h y t t t t h e r ,  d e r e n  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t  k r y o s k o p i s c h  u n d  c h e m i s c h  
b e s t i m m t  w e r d e n  k o n n t e .  

Polymeri- 
sationsgrad 
der Probe 

Molekulargewieht ] 
ehemiseh aus K rain Yormamid 
dem Formal- [ bei I45" in 

kryoskoplr~eh dehydgehalt ] 3%iger L6sung 
und aus der l 

in Campher I 
Endgruppe 

9 
23 
33 
50 

IOO 
IOO 

302 
650 

IOIO 
i6Io 
295 ° 
2950 

316 
736 

IO36 
I546 
3046 
3o46 

0,7 - iO--4 
0 , 9  5 • 1o-4 
0,9 • IO -4 

0,7 . i0--4 

0,8 • 10 -4 

0,8 • I0  - 4  

eine gr6]3enordnungsmiiflige 
Bestimmung des Teilchen- 
gewichtes solcher Polysty- 
role gestatten wfirden. 

Ein ~hnlicher Zusam- 
menhang ergab sich auch 
bei Polyoxymethylen- di- 
methyl/ithem von verschie- 
denem Polymerisations- 
grad, deren Molekularge- 
wicht sich kryoskopisch 
und chemisch - -  durch Be- 
stimmung des Formal- 
dehydgehaltes - -  einwand- 
frei feststellen l~it3t. Die 

Tabelle 9 zeigt die erhattenen Zahlen, denen man entnehmen kann, 
dat3 innerhalb eines Bereiches yon 300---3000 die K~-Konstante 
zwischen 0,7--0,95 schwankt, sich also ebenfalls ffir eine gr6]3en- 
ordnungsm~iBige Besfimmung des Teilchengewichtes eignet. 

Beim Hemipoly~ithylenoxyd hat  STAUDINGER gleichfalls umfang- 
reiche Messungen durchgeffihrt, die sich auf verschiedene Polymeri- 
sationsgrade, L6sungsmittel, Konzentrationen und Temperaturen 
erstrecken. Als Beispiel m6gen die in der Tabelle Io enthaltenen 
Zahlen dienen, aus denen wiederum hervorgeht, dab zwar an (7) nicht 
die Ansprfiche einer exakten Gesetzm/it3igkeit gestellt werden dfirfen, 
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dab aber eine angen~iherte Best immung der Teilchengr6t3e hemikoUoider 
S to / / e  aus der spezifischen Viskosit~it durchaus m6glich erscheint. 

Wenn man die Km-Konstante 
der Poly~thylenoxyde naeh den 
fftiher erw~thnten, yon STAU- 
I)INGER entwiekelten Additivitiits- 
regeln zu berechnenversucht, st~Bt 
man bei Annahme gerader Ketten- 
form auf eine gewisse Schwierig- 
keit; man erh~ilt n~.mlieh an Stelle 
des experimentell gefundenenWer- 
tes yon 

~m ~ 2,5 • IO ":-4 
die Zahl 

K m  ~ I~8 . I0 -4. 

STAUDINGER ffihrt dies darauf 
zuriick, dab die PolyRthylenoxyd- 
ketten nicht gestreckt sind, son- 
dern eine ,,Miianderform" haben, 
ein Gedanke, der aueh mit den 

Tabelle IO. K r a - K o n s t a n t e n  e i n i g e r  P o l y -  
a e t h y l e n o x y d - d i h y d r a t e ,  d e r e n  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t  a u c h  k r y o s k o p i s e h  g e m e s s e n  
w e r d e n  k o n n t e .  

Polymeri- 
sationsgrad 
der Probe 

20 

27 

35 
5 I 

56 
64 

I45 
295 

Molekular- 
gewicht 

kryoskopis~ 
in Dioxan 

920 
1200 
154o 
2260 
2500 
2830 
6400 

13000 

K m b e i  200  i n  

Dioxan Wasser 

2,2 " 10 -4 3 , 4  " 10--4 

- -  2 , 3  • 1 0 - - 4  

1 , 8  " 1 0  - 4  1 , 9  • I 0  - 4  

1 , 8  " 10 -4 2,0 " 10 -4 

1,7 • i 0 - - 4  

1,5 • 10--4 1,7 • 10--4 

1,5 " 10 -4 1,8 " IO -4 

Ergebnissen der rSntgenoptischen Untersuchung im Iesten Zustand in bestem Ein- 
klang steht (xz). 

Tabelle IL  . K m - K o n s t a n t e n  e l n i g e r  h e m i k o l l o i d e r  P o l y p r e n e ,  d e r e n  
M o l e k u l a r g e  .wicht a u e h  k r y o s k o p i s c h  b e s t i m m t  w e r d e n  k o n n t e .  

Molekular- K m bei 20" 
Substanz gewicht in Benzol 

Icryoskopiseh 0,25 gnmdmolare 
in Benzol L6sung 

Kautschuk, in TetraIin abgebaut . . . . . .  
,, , ,, Xylol ,, . . . . . .  

Guttapercha, ,, Tetralin , . . . . . . .  
. . . . .  Xylol , . . . . . . .  

3400 
4250 
64o0 
2700 

3,i • i0--4 
2,7 • iO--4 
3,2 - iO--4 
3,0 • i0---4 

Neben dieser an synthetischen Hemikolloiden yon kryoskopisch 
oder chemisch bestimmbarem Molekulargewicht angestellten Prfifung 
der Beziehung (7) seien 
nunmehr  Beobachtungea Tabelle I2. K m - K o n s t a n t e n  e i n i g e r  h e m i k o l -  
angefiihrt, die yon ver- loider Polyprane, deren Molekulargewicht 

schiedenen Forschern, be- 
sonders aber yon STAU- 
DINGER an abgebauten 
hoch polymer en Sub stanzen 
angestellt wurden. 

Zun~iehst zeigt die Ta- 
belle I I die K.,-Konstan- 

a u c h  k r y o s k o p i s c h  b e s t i m m t  w e r d e n  k o n n t e .  

Substauz 

Hydrobalata . . . . .  
Hydrokautschuk I . . 

9, 2 . . 

T1 3 o • 

Molekular- Era 
g e w i c h t  i n  Tetralin 

kryoskopis£h 

5360 I 3,0" 1 0  - 4  

/ 

1600 ] 3,0 • I0 -4  
27O0 3,4 " 10--4 
455 ° 2,6 • 10 -4  

ten hemikolloider Polyprene, die TabeIIe 12 die einiger hydrierter 
Produkte dieser Klasse, der sog. Polyprane; die Tabelle 13 enth~ilt 
die kryoskopisch bestimmten Molekulargewichte einiger abgebauter 

Ergebnisse der e x a k t e n  N a t m ' w i s s e n s c h a f t e n .  XII. 9 
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Triacetylcellulosen und die aus ~?sp sich ergebenden K~-Werte; man 
stellt in allen drei Fiillen Sehwankungsbereiche yon I5--25 % lest 
und gelangt daher zur gleichen Anschauung fiber die Bedeutung dieser 

Tabelle 13. K m - K o n s t a n t e n  e i n i g e r  h e m i k o l -  
l o i d e r  P o l y - t r i a c e t y l - c e l l o g l u e a n -  d i a c e t a t e ,  
d e r e n  M o l e k u l a r g e w i e h t  a u e h  k r y o s k o p i s e h  

b e s t i m m t  w e r d e n  k o n n t e .  

Molekular- - 
gewieht K m i n  

Substauz kryoskopisch m-Kresol bei 2o ° 
in Dioxan 

Fraktionen eirier bei 800 
naeh H. OST acetylier- 
ten Baumwolle (13 Std.) 

Frakfion I . . . .  
. 2 . . . .  

~ 4 . . . .  

~ 5 . . . .  

. 6 . . . .  " 

. 7 

2890 
249 ° 
2390 
181o 
I520 
1420 
1290 
I I 5 0  

I2 ,8  I 0  - 4  

I I70  I 0  _ 4  

I272 IO - 4  

IITO IO - 4  

I I , 8  10 - 4  

I0 ,3  10 _ 4  

12,2 IO -4 

I1 ,7  I 0  - 4  

Gr6Be wie bei den ktinst- 
Iich hergestelIter~ Hemi- 
kolloiden. 

STAUDINGER hat auch 
eine Reihe yon Versuchen 
darfiber angestellt, wie 
sich die ViskositXt hemi- 
kolloider L6sungen yon 
Cellulose in SCHWEIZERs 
Reagens zu den LOsungen 
der entsprechenden Tri- 
acetate verh~it. Zu diesem 
Zweck wurden zun/ichst 
Triacetatfraktionen yon 
m6glichster Gleichm~Big- 
keit hergestellt und die 
Molekulargewichte kryo- 
skopisch sowie viskosi- 

metrisch bestimmt; dann wurden diese Produkte. unter so milden 
Bedingungen verseift, da~ ein Abbau der Celluloseketten bei diesem 
ProzeB unwahrscheinlich bleibt. Die dabei entstehenden Cellulosen 

Tabelle 14. Z u s a m e n m h a n g  de r  .K m -  

K o n s t a n t e n  yon  h e m i k o l l o i d e n  P o l y -  
c e l l o g l u e a n - d i h y d r a t e n  m i t  dem  aus  

der  K m - K o n s t a n t e  h e m i k o l l o i d e r  
A e e t y l c e l l u l o s e n  b e r e e h n e t e n  

M o l e k u l a r g e w i c h t  d i e s e r  S tof fe .  

Polymerisations- 
grad des Aus- 
gangsaeetates 

15 
38 
54 
76 

Molekular- 
gewicht des 

Acetates unter  
tier Annahme 

4300 
I IO00  1 

150001 
2 1 8 0 0 1  

K ~  des &us 
diesem Acetat  

turch Verseifung 
gewonnenen 

Hydrates 

I I , 7  • 10---4 

I1 ,5  • 10--4 

I I , 4  • 10---4 

10,5 • iO--4 

verschiedener Polymerisations- 
stufen wurden dana in SCHWEI- 
ZERs Reagens gel6st und ihre 
Viskosit~t bestimmt. Die T a -  
belle I4 enth~lt einige diesbezfig- 
liche Zahlen, aus denen man er- 
sehen kann, dab die auf diese 
Weise ftir die Cellulosen selbst re- 
sultierende K~-Konstante inner- 
halb eiI/es Molekulargewichts- 
bereiches yon 4300---22000 yon 
etwa lO,5 bis I 1,7 schwankt, was 
den frfiher bereits festgestellten 
Verh~ltnissen entspricht. 

SchlieBlich sei noch die Km-Konstante einiger Nitrocellulosen -con verschiedenem 
Polymerisationsgrad wiedergegeben, die durch Nitrierung yon verschiedenarfig ab- 
gebauter Cellulose erhalten worden sind. Allerdings muB bei der Verwertung dieser 
Zahlen zur Prtifung der Beziehung (7) angenommen werden, dab sieh der Polymerisations- 
grad der Probe w~hrend .der Nitrierung nicht ~indert, eine Annahme, die STAUDINGER 

i Ftir diese Molekulargewichte muB der aus der Tabelle 13 sich ergebende mittlere 
Km-Wert yon I1 .  lO -4  extrapo!atoriseh verwendet werden, weft bier eine Prfifung 
durch kryoskopiseh gemessene Molekulargewichte nicht mehr m6gllch ist. 
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auch seinen Uberlegungen unterstellt. Tut  man dies, so erhlilt man die in der dritten 
SpaIte der Tabelle r 5 aufgeffihrten Kra-Werte, die innerhalb eines Molekulargewichts- 
bereiehes yon 6OO--ll 3oo zwisehen 11,3 und 16,8 sehwanken; also sehon nur mehr 
eine mliBige Konstanz zeigen. 

Insgesamt erweckt das far die hemikolloiden Substanzen vor- 
liegende experimentelle Material durehaus den Eindruck, daft in ihrem 
Bereich die Beziehung (7) zwar nicht den Charakter einer exakten 
GesetzmXt3igkeit beanspruchen kann, aber immerhin als brauehbare 
Regel anzusehen ist. 

Weniger vollstgndig und abgerundet ist leider die gegenw/irtige 
Tatsachenkenntnis hinsichttich des Verhaltens wirklich hochpolymerer 
Stoffe, die im Anschlut3 an 
STAUDINGER als Eukolloide 
bezeichnet werden. 

STAUDINGER hat auch 
ffir diese K6rperklasse die 
Gfiltigkeit der Beziehung (7) 
postuliert, wenn die Mes- 
sung der Viskosit~it in so 
verdfinnter L6sung erfolgt, 
daft sich keine Abweichun- 
gen v o m  HAGEN-POlSEUIL-  

LEschen Gesetz geltend ma- 
chen, was im allgemeinen 
erffillt ist, wenn die spezifi- 
sche Viskosit~it nicht fiber 
o,3---o,4 ansteigt. Wenn sich 
Gleichung (7) auch in diesem 

Tabelle 15. K m - W e r t e  e i n i g e r  h e m i k o l l o i d e r  
C e l l u l o s e n i t r a t e  in B u t y l a c e t a t .  Die Mole-  
k u l a r g e w i e h t e  k o n n t e n  h i e r  n i e h t  d i r e k t  
k r y o s k o p i s c h  e r m i t t e l t  w e r d e n ;  es w u r d e n  
v i e l m e h r  aus  A c e t a t e n  y o n  e i n i g e r m a t 3 e n  
b e k a n n t e m  M o l e k u l a r g e w i c h t e n  H y d r a t e  
u n d  a u s  d i e s e n  die e n t s p r e c h e n d e n  N i t r a t e  

h e r g e s t e l l t .  

Potymeri- Duxchsclmitts- tCra bei 2o o in 
sationsgrad molekulargewicht Butylaceta t 

5 
1i 
24 
3 8 
7 6 

594 
(direkt gemessen) 

1485 
3265 
713 ox 

I1285 x 
225701 

12,5--I3,O • 10--4 

I I , 6 - - I I , 9  • iO--4 
II,3 • 10--4 
15, 4 • IO--~ 

I3,3--I6,8 • iO--4 
I 3 , 7 - - 1 4 , 6  • I0- -*  

Gebiet als brauchbar erweist, dann kommt ihr eine aut3erordentliche 
Bedeutung zu, denn dann w~ire ffir eine Klasse yon K6rpern, deren 
Teilchengr6t3e man gegenw~irtig nur mit groBer Unsicherheit angeben 
kann, eine einfache und zuverI~issige Bestimmungsmethode geschaffen. 
Es ist daher besonders wichtig, an dem vorliegenden Material die 

• Verl/iflliehkeit einer solchen Extrapolation zu prfifen. Leider stehen 
nur wenig Zahlen zur Verffigung, die hierffir dienlich sein k6nnen; sie 
seien im folgenden kurz zusammengestellt. 

Es ist bekannt, dab man beim Polymerisieren yon Styrol um so 
viskosere, festere und schwerer 16sliche Produkte erh~ilt, je niedriger 
die Temperatur gehalten wird, bei welcher sich die Polymerisation 
vollzieht. Es ist unzweifelhaft, daft dieser Untersehied darauf zurfick- 
zuffihren ist, dab man bei niedrigen Temperaturen h6her polymere 
Produkte erh~lt; wie aber das Molekulargewicht im einzelnen mit den 

I Bei der Berechnung dieser direkt nicht bestimmten Molekulargewiehte wurde 
die fiir hemikolloide Acetate naeh Tabelle 13 ermittelte Kra-Konstante yon I I  • lO - 4  
auch fiir Produkte von etwa Iofaehem Molekulargewicht extrapoliert. 

9* 
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P o l y m e r i s a t i o n s b e d i n g u n g e n  anste igt ,  ist  n i c h t  b e k a n n t .  Die Tabe l le  16 
gibt  die E igenschaf ten  einiger Po lys ty ro le  wieder, die bei ve rsch iedener  
T e m p e r a t u r  hergestel l t  worden  sind, u n d  zeigt, daft mi t  a b n e h m e a d e r  
R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  die Zeichen ffir s te igende Po lymer i s a t i onsg rade  
i m m e r  deut l icher  werden.  Die in der  Spal te  2 der  Tabel le  I6 en t -  
h a l t e n e n  Molekulargewichte  s ind aus der Viskos i tg t  der P r o b e n  in 

Tabelle x6. Physikalische Eigensehaf ten  einiger Polystyrole. 

Substaaz 

Dimeres Styrol . . . . . . .  
Trimeres Styrol . . . . . . .  
Hemikolloid mit SnCl 4 poly- 

merisiert . . . . . . . .  
Bei I5 °0 unter N 2 polymerisiert 
Bei Ioo 0 unter N 2 ,, 
Bei 2o 0 in Luft ,, 
Bei 2o°unter N 2 ,, 

Molekular- 
gewicht 

208 
312 

3 OOO 
24 OOO 

120 000 

200 000 

600 ooo 

Aussehen nach 
dem Ausf~illen 

flfissig 

weiBes Pulver 

weiBfaserig 

Sintermags. 
punkt 

flfissig 

io5--iio o 
i2o--i3 oo 
16o---18o o 

>i8o 0 
> I 8 0 0  

L6slichkeit 
in Ather 

leicht 16slich 

li~slich 
teilweise 16sl. 

unl6slich 

nieht 16slich 

Benzol  u n t e r  der A n n a h m e  berechne t ,  dab  die ffir hemikol lo ide  
P r o d u k t e  gefundene  K o n s t a n t e  y o n  1,8.  lO -4 auch  ffir diese Sub-  
s t anzen  y o n  erheblich hOherem Po lymer i s a t i onsg r a d  gel ten.  Versuche,  
die Gfi l t igkeit  dieser A n n a h m e  be im Po lys ty ro l  da du r c h  zu prfifen, 
daft du t ch  osmotische oder Di f fus ionsmessungen  die Teilchengr6t3en 
der  Eukol lo ide  b e s t i m m t  worden  w~tren, l iegen zur  Zei t  noch  n i c h t  
vor,  w~iren abe t  von  grofler W i c h t i g k e i t  fiir die S icherung  dieser  
f u n d a m e n t a l e n  A n n a h m e .  STAUDINGER h a t  das V e r ha l t e n  der h6chst -  
p o l y m e r e n  P roduk te  in  ve r sch iedenen  L 6 s u n g s m i t t e l n  - -  Benzol,  CC14 
u n d  T e t r a l i n  - -  e ingehend u n t e r s u c h t  u n d  festgestell t ,  daft schon  
bei sehr  ger ingen K o n z e n t r a t i o n e n  A b w e i e h u n g e n  v o m  HAGEN- 
POISEUILLEschen Gesetz e in t re ten ,  die zu grot3er Vors icht  bei  a l len  
Schlt issen mahnen ,  wetche aus Vi skos i t~ t smessungen  gezogen werden .  
E r s t  bei  ganz ve rd f i nn t en  L 6 s u n g e n  erh~ilt m a n  Unabh{ingigke i t  
v o m  Geschwindigkeitsgefii l le.  Die Abh~ingigkei t  der  Viskosit~it y o n  
der  K o n z e n t r a t i o n  u n d  der T e m p e r a t u r  h a t  STAUDINGER bei den  
eul~olloiden Polys ty ro len  e ingehend  u n t e r s u c h t .  

iJlber Eupolfitthylenoxyde und Eupolyoxymethylene llegen keine Viskosit~tts- 
messungen unter gleiehzeitiger anderweitiger Molekulargewiehtsbesfimmung vor, so daft 
auch hier die Gtiltigkeit tier SrAtrDINGm~.sehen Gleiehung (7) im Gebiet der Hoch- 
polymeren nieht gepriift werden kann. Das h6chste kryoskopiseh noch gemessene Poly- 
~tthylenoxyd ergab in Dioxan Depressionen yon etwa O,Ol 0 mit Fehlera zwisehen 0,004 
und 0,005 °. Dies entspricht einem mittleren Molekulargewicht yon Io ooo re_it einer 
Fehlengrenze yon etwa 5 ° %. Dutch H~tufung der Ablesungen liefl slch aber at/eh bier der 
Fehler bis auf etwa 20% herabdriicken. Bei h6her polymeren Gliedera liegen keine Mes- 
sungen mehr vor. Die Km-Konstante eines Produktes yore Molekulargewieht 13 ooo betrug 
I, 5 • Io -4, w~thrend die eines Hemikolloides yon etwa Iooo den Wert 1,2 • Io -4 besat3. 

Beim nattirlichen Kautschuk und seinen Abbauprodukten ergaben sich unter Ver- 
wendung der an hemikolloiden Produkten erhaltenen Km-Konstanten die in der Tabelle 17 
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Tabel le  17. V i s k o s i m e t r i s c h  d u r c h  E x t r a p o l a t i o n  y o n  (7) b e r e c h n e t e  
M o l e k u l a r g e w i c h t e  v e r s c h i e d e n e r  K a u t s c h u k p r o b e n .  

Molekular- 
Substanz gewicht aus Polymerisations- 

K m = 3 - ~o-* grad 

HEvEh-CR~.Pa-Kautschuk  . . . . . . . . . . . .  
K a u t s c h u k  ( schwer  16sliche Frak t ion)  . . . . . . .  

,, ( leicht  15sliche Frak t ion)  . . . . . . .  
Masf iz ier ter  K a u t s c h u k  . . . . . . . . . . . . .  
Bei 60 ° a n  de r  L u h  oxyd ie r t e r  K a u t s c h u k  . . . 

180000 

14o ooo 
50 ooo 
25000  
I I  700 

2600 
2000 

750 
370 
17o 

e n t h a l t e n e n  Tei lchengewichte .  Eine  Ube rp r t i f ung  d u r c h  anderwei f ige  Messungen liegt 
zur  Zeit  noch  n ieh t  vor .  

lJber das relativ beste Material zur Prtifung der vorliegenden 
Frage verffigt man bei den eukolloiden Acetylcellulosen. Hier kann 
man n~mlich nach der Methode von BERGMANN-MACHEMER (48) 
durch Verseifung und Bestimmung der Jodzahl auch bei relativ hoeh- 
polymeren Produkten auf chemisehem Weg noch das Molekular- 
gewicht einigermal]en verliit]lich bestimmen und die Ubereinstimmung 
mit den viskosimetrischen Ergebnissen prtifen. Die Tabelle I8, 

Tabel le  I8.  E i n i g e  n a c h  BERGMANN-MACHEMER b e s t i m m t e  M o l e k u l a r g e w i c h t e  
y o n  h O h e r p o l y m e r e n  T r i a c e t y l c e l l u l o s e n  n e b s t  d e n  d a r a u s  e r r e c h n e t e n  

K m - W e r t e n .  (Verseifung bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  3 S tunden ;  O x y d a t i o n  
bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  2 S tunden) .  

Molekular- K m in 
Substanz Stunden gewicht 

aus der Jodzahl m-Kresol 

Bei 600 m i t  ZnCI 2 ace ty l ie r t  
,, 600 ,, ,, ,, 
,, 60 o ,, ,, ,, 
,, 60 o ,, ,, ,, 
,, 60 o ,, ,, ,, 
,, 600 ,, ,, ,, 

4 
6 

9 
I2 

x7 
22 

23 300 
25 600 

23 300 
18200  

109o0 
8 4 0 0  

I6,7 • I O  - ' 4  

13, 7 • iO--4 
II~8 • I0  ~ 
8,3 • i0--4 

I2~0 " I O  ~ 

1 0 , 4  - iO  ~ 

welche die von STAUDINGER bei dieser Prfifung erhaltenen Zahlen 
wiedergibt, zeigt, daft man im Bereieh vom Molekulargewicht 2000 
his h6chstens 15 000 eine ungef~hre Ubereinstimmung erhiilt. Darfiber 
hinaus jedoch liefern die beiden Methoden - -  die chemische und die 
viskosimetrische - -  kein gleichlautendes Ergebnis, ein Umstand, 
dessert Ursachen noch nicht aufgekl~irt sind, der aber bei der An- 
wendung beider Methoden im eukolloiden Gebiet zur Vorsieht 
mahnen wird. 

Neben der ehemisehen Molekulargewiehtsbestimmung sind in der 
letzten Zeit yon R. O. HERZOG und A. DERIPASKO ( 4 9 )  a n  einigen 
hochpolymeren Acetylcellulosen osmotische Messungen zur ]3estimmung 
des Molekulargewichts angestellt worden; die L6sungen waren jedoch 
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relativ konzentriert  und man kann daher  nicht ganz sicher sein, ob 
in ihnen nicht schon eine merkliehe Schwarrnbildung vorgelegen hat .  
Vergleieht man aber die osmotischen Teilchengewichte, die in 1%igen 
L6suflgen erhalten wurden, mit  den viskosimetrischen, die in erheb- 
lieh verdtinnteren gemessen worden sind, so erh{ilt man die in der 
Tabelle 19 wiedergegebenen Zahlen, aus denen hervorgeht, dab far  

diesen Fall die Km-Konstante der 
Tabelle 19 . E in ige  o s m o t i s c h  be-  
s t i m m t e  M o l e k u l a r g e w i c h t e  eukol- 
lo ide r  A c e t y l c e l l u l o s e n  n e b s t  den  
s ich  h i e r a u s  e r g e b e n d e n  Km-Kon-  

s t a n t e n  nach  R. O. HERzoo u n d  
A. DERIPASKO. 

Osmotisch Kra_Wext 
Bezeichnung besthnmtes 
der Probe Molekular- in Methylglykol 

gewicht bei 2o o 

AIIIM 
MII 
Cn 

74000 
55 3 °0 
22 650 

9 , 5  " Io--4 
lO,4 • IO --4 
10,6 • IO --4 

hemikoUoiden Acetate, die von STAI3- 
DINGER ZU I I - 10 -4 best immt wor- 
den ist, mit  der hier sich ftir eukol- 
loide ergebenden yon  etwa IO • lO -4 
recht  gut fibereinstimmt. Dies ist 
also ein Fall, in welchem die Gfiltig- 
keit  der Beziehung (7) bis ins eukol- 
loide Gebiet geprtiff wurde, alIer- 
dings ist die Prtifung in nicht v611ig 
einwandfreier Weise erfolgt. 

Bei den L~Ssungen yon Cellulose in 
SCHWEIZERS Reagens und bei den Cellulose- 
nitraten llegen leider Bestimmungen oder 

Absch~itzungen der Teilchengr6i3en, die eine Gtiltigkeit der STAUDINOERsChen Gleichung 
in dem Gebiet der Eukol]oide sicherstellen wfirden, noch nicht vor. 

Ein anderes Resultat  liefert eine Untersuchung yon E. H. BOCHNER 
und P. J. P. SAMWELL (50), in der ebenfalls eine Prtifung der 
STAUDINGERsChen Gleichung durch gleichzeifige Messung yon osmo- 
tischem Druck und ViskositS.t angestrebt  wurde. Der osmotische 
Druck wurde nach der Methode yon  VAN CAm'EN (51) bestimrnt,  
die gegen allerlei Einwiinde besser geschfitzt erscheint, als die gew6hn- 
liche statische Steigh6henmethode. Es wurden II  verschiedene 
Acetylcellulosen untersucht,  deren Teilchengewichte zwischen 35 ooo 
und 45 ooo lagen; die in acetonischer L6sung gemessenen spezifischen 
ViskositS.ten variierten yon  1,28 bis 4,Ol ohne irgendeinen merklichen 
Zusammenhang mit der osmotisch bes t immten Teilchengr6Be zu 
zeigen. Wenn auch bei diesen ViskositS.tsmessungen sieheflich die 
Konzentrat ionen so hoch sind, dab man  sich nicht mehr  im Gebiet  
verdfinnter  L6sungen befindet, so ist doch nicht leicht zu verstehen, 
wie zwei Proben, die nach dem osmotischen Befund Teilchengewichte 
von 33 500 und 36200 haben, in L6sungen yon  gleicher Konzent ra t ion  
(I %) spezifische ViskositS.ten yon  1,28 und 4,oi zeigen k6nnen. Dieser 
Befund widerspricht also zuniiehst der Beziehung (7) und es wird 
yon  grot3em Interesse sein, zu sehen, nach weleher Richtung sich dieser 
Widersprueh durch ktinftige Versuche kl~irt. 

Eine weitere Untersuchung, aus der hervorzugehen scheint, dab 
die STAUDINGERsche Gleichung zwar irn Gebiet der Hemikolloiden 
verl~t31iche Resultate liefert, beim Llbergang zu den Eukolloiden 



Die Viskosit~.t yon L6sungen, besonders hochmolekularer Stoffe. 135 

jedoch versagt, stammt yon E. O. KRXMER und F. J. vAN NATTA (52). 
Diese Autoren haben polymere ~o-Oxycarbons~ureester hergestellt, 
deren Molekulargewichte noch bis zu relativ hohen Werten dutch 
Titration der endst~ndigen Carboxylgruppen sicher bestimmt werden 
konnten. Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen wurden im hemi- 
kolloiden Bereich dutch ebullioskopische Bestimmungen, im eukol- 
loiden mit Hilfe der Ultrazentrifuge geprfift und richtig befunden. 
An sieben Proben yon guter Einheitlichkeit wurde die spezifische 
Viskosit~t in sehr verdfinnter TetrachIor/ithanlOsung bei 25 o und 5 °o 
bestimmt. Bis in die Gegend yon etwa I5 ooo ist die Proportionalit~t 
zwischen spezifischer ViskositXt und Molekulargewicht gut gewahrt. 
Oberhalb 17000 jedoch beginnt sich die Kurve deutlich nach oben 
zu krtimmen, was auf ein rascheres Ansteigen der ViskositXt hinweist. 
Bei den ganz kurzen Gliedern macht sich im Sinne von STAUDINGER 
der st6rende Einflut3 der Endgruppen geltend. Die Autoren kommen 
zu dem Schlufl, dab ihre Beobachtung eine Extrapolation der Glei- 
chung (7) in das eukolloide Gebiet recht bedenklich erscheinen lassen. 

Wenn man noch einmal die zur Zeit verffigbaren empirischen 
Daten fiberblickt, so wird man den Eindruck etwa wie folgt zusammen- 
fassen dtirfen: 

Nach mehreren Tastversuchen verschiedener Autoren hat STAtl- 
DINGER dutch die AufstelIung seiner Beziehung der Frage nach dem 
Zusammenhang zwischen Viskosit~t und Molekulargewicht eine be- 
stimmte Richtung gegeben und die Entwicklung dieses Gebietes in 
lebhafteren Flut3 gebracht. Bei kurzen Ketten ist der EinfluB der 
Endgruppen zu berficksichtigen und bewirkt eine gewisse Modifikation 
der Gleichung (7); im hemikolloiden Gebiet gibe s/e, soweit die Ver- 
suchsergebnisse heute reichen, die Erfahrung gut wieder. Ffir die 
Beurteilung im Bereich eukolloider Stoffe liegen widersprechende 
experimentelle Befunde vor, die im Augenblick eine endgfiltige 
Stellungnahme verfrfiht erscheinen lassen. 

Gerade bei dieser Sachlage /st es nun von grot3er Wichtigkeit, 
auch die gedankliche Analyse des zu erforschenden Zusammenhanges 
mOglichst weir zu treiben und die Frage aufzuwerfen, zu welchen 
Beziehungen zwischen ViskositXt und Molekulargewicht die hydro- 
dynamische Behandlung verdfinnter L6sungen ffihrt. 

8. Die theoretische Analyse  des Zustandekommens 
der Viskositttt yon L0sungen. 

Noch bevor die in 2. unter a) und b) geschilderte experimentelle 
Bearbeitung unseres Gegenstandes einsetzte, hatte EII~STEI~ in 
seiner Dissertation (55) ffir die Zwecke ,,einer neuen Bestimmung 
der Molekfildimensionen" mittels der theoretischen Hydrodynamik 
die Frage beantwortet, wie die Z~higkeit einer reinen Flfissigkeit 
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durch in ihr suspendierte, starre und kugelf6rmige Teilchen ge~ndert 
wird, d. h. wie die Kiskositdt einer Lfisung zustande kommt. Im wesent- 
lichen handelt es sich hierbei urn die Berechnung der Modifikation 
der ~llgemeinsten (vorgegebenen) Str6mung durch ein Teilchen. 
Reduziert sich die vorgegebene Str6mung auf eine blot3e Translation, 
so hat man es mit der yon STOKES begrtindeten Widerstandstheorie 
translatorisch durch eine z~ihe Flfissigkeit bewegter Teilchen zu tun. 

Daher - -  und well in den neueren Originalartikeln diese Dinge 
stets vorausgesetzt zu werden pflegen - -  erschien es angezeigt, etwas 
welter auszuholen und erstens die phtinomenologische Hydrodynamik 
und ihre Giiltigkeitsgrenzen im allgemeinen, die (EllzERschen) Grund- 
gleichungen idealer Fliissigkeiten im speziellen kurz zu diskutieren, 
sodann abet das Entstehen und die - -  fibrigens schon auf NEWTON 
zurtickgehende - -  quantitative Beschreibung der Erscheinung der 
Fliissigkeitsreibung am Beispiel der HAGEN-PoISEUILLEschen Rohr- 
str3mung zu entwickeln. Von hier aus gelangen wir durch einfache 
heuristische Verallgemeinerung zu den NAVlER-STOKESschen Grund. 
gleichungen ziiher Fliissigkeiten. Dies ist unter a) skizziert. 

Zweitens schien es nfitzlich, die Widerstandstheorie ganz kurz 
zu besprechen und hierbei auch auf die verschiedenen Korrekturen, 
betreffend WandeinfluI3, Gleitung, Teilchen/orm usw. einzugehen, die 
an der STOKESschen Widerstandsformel nach und nach angebracht 
wurden. Da n~imlich die STOKESsche Widerstandsformel denselben 
Geltungsbereich aufweist wie die EINSTEINsche Theorie, kann die 
Widerstandstheorie beztiglich entsprechender Korrekturen an der 
EINSTEn, lschen Theorie als heuristischer Leitfaden dienen. Uberdies 
besteht natfirlich auch insofern eine enge Analogie zwischen Wider- 
standstheorie und Theorie der Viskosit~it yon L6sungen, als man in 
beiden Fiillen aus hydrodynamischen Daten (Widerstand bzw. 
Viskosit~it) auf Teilchengr6t3e und Teilchengestalt schliet3en m6chte. 
Dies ist unter b) skizziert. 

Erst nach diesen Vorbereitungen gehen wit zur eigentlichen 
Theorie der Viskosit~t yon Ldsungen fiber. AIs ModeUe ffir die suspen- 
dierten Teilchen kommen wohl nur starre Kugeln und Ellipsoide in 
Frage. (Andere Modelle dfirften n~imlich - -  wie das Beispiel der 
Widerstandstheorie deutlich zeigt - -  keine exakte quantitative Be- 
handlung gestatten.) Wieweit diese Modelle in Verbindung mit der 
Hydrodynamik (und evtl. BRowNscher Bewegung) das Verhalten 
wirklicher L6sungen wiedergeben, wieweit also insbesondere die Starr- 
heitsidealisierung erlaubt ist, kann natfirlich erst der Vergleich mit 
der Erfahrung zeigen. 

Der weitere Weg ist nun eindeutig vorgezeichnet. Malt berechnet 
zun/ichst die Viskositiit von LOsungen kugel/drmiger (EINSTEIN), 
sodann die ellipsoidisch.ldnglicher (JEFFElZY) suspendierter Teilchen. 
Der Gleitungseinflufl liit3t sich in Analogie zur Widerstandstheorie 
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diskutieren und kann im Rahmen der gew6hnlichen Hydrodynamik 
konsequent nur als eine kleine Korrektur eingeftihrt werden. Die 
strengen hydrodynamischen Rechnungen - -  die fibrigens fiirs Ellipsoid 
in der bisherigen Niherung zu keinem eindeutigen Resultat ffihren, 
sind zu verwickelt ffir eine auch nur auszugsweise Wiedergabe. 
Wit mul3ten uns daher unter c) und d) auf die blofle Andeutung 
des Gedankenganges und Angabe der Ergebnisse beschr~inken, bringen 
aber-dafiir unter e) die anschaulich-elementare, wenn auch weniger 
exakte Rechnungsweise ]iir ldngliche Teilchen nach W. KUHN. Bei 
kleinen linglichen Teilchen ist auch die BRowNsche Molekularbewegung 
der Teilchenachsen zu berticksichtigen, wie unter f) ausgeffihrt wird. 

Die Frage ist nun die, ob die Theorie auf Grund der gemachten 
Voraussetzungen die beobachtete Abh/ingigkeit der Viskosit/it der 
L6sungen erstens yon der Konzentration, vgl. 2. unter b), zweitens 
vom Molekulargewicht, vgl. 2. unter c), wiedergeben kann. Das 
letztere betrifft die theoretische Fundierung der rein empirischen 
STAUDINGERSChen Beziehung im Gebiet der Hemikolloide bzw. der 
evtl. Abweichungen yon dieser Beziehung im Bereich der Eukolloide. 
Wieweit man yon der Beantwortung dieser Frage entfernt ist, wird 
am Schlut3 diskutiert. 

a) Hydrodynamische Vorbemerkungen. 
HAGEN-POISEUILLEsche und COUETTEsche LaminarstrSmun g. 

Eine Fltissigkeit besteht aus Molektilen, die sich zufolge ihrer 
thermischen Energie rnerklich bewegen. Von dieser Motekular- 
bewegung, welche blot3 an gewissen feineren Einzelheiten bestimmter 
Erscheinungen zutage tritt, sei im folgenden abgesehen und die 
Fltissigkeit im Sinne der klassischen Hydrodynamik als kontinuierliches 
Medium approximiert. Ein qualitatives Kriterium ftir die Berechtigung 
dieser Approximation ergibt sich durch die Bemerkung, daft der 
Begriff der freien Wegl~inge, wie er aus der kinetischen Gastheorie 
bekannt ist, seinen Sinn auch ffir Fltissigkeiten bewahrt und offenbar 
die Gr6flenordnung der linearen Abmessungen der Flfissigkeitsmolekeln, 
das ist 10 -7 bis 10 -8 cm aufweist. Die Kontinuumsbetrachtung ist 
nut solange anwendbar, als alle Objekte in und um die Flfissigkeit 
grof~ gegentiber dieser freien WeglXnge sind. 

Der tibliche Vorgang der Hydrodynamik beinhaltet nun noch 
eine weitere methodische Vereinfachung. Anstatt die Bewegung eines 
jeden Flfissigkeitsteilchens einzeln zu verfolgen, beschr/inkt er sich 
auf die summarische Angabe der Verteilung der Geschwindigkeiten 
im ganzen Raum in Abh~ingigkeit yon der Zeit, verwendet somit die 
EULERschen Gleichungen an Stelle der LAGRANGEschen. 

Eine Flfissigkeit kann sich im Zustand der Ruhe oder der Be- 
wegung befinden. Im ersten Fall wirken - -  wie die Erfahrung lehrt - -  
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im wesentlichen nur  die allseitig gleiche und auf jedes Fl~ichenelement 
senkrecht  stehende hydrostatische Druckkra/t und die dufleren Massen- 
krd/te auf die Flfissigkeit. Diese setzt  hierbei einer Form~nderung, 
die mit  verschwindend kleiner Geschwindigkeit statffindet,  keinen 
Widerstand entgegen. Aueh im Falle der Bewegung gentigt es, ftir 
manehe Probleme die alleinige Wirksamkei t  yon Druck und ~ut3eren 
Kr~ften anzunehmen. Dies tu t  die Theorie der idealen Fltissigkeiten, 
deren Bewegungsgleichungen wit zun~chst angeben. 

Sei 

die Str0mungsgeschwindigkeit, ~) die (konstante) Dichte, femer p die auf die Fliichen° 
einheit bezogene Oberfi~.chenkraft des Druckes der Flfissigkeit und schlieBiich ~ die 
~iuflere Volums-(Massen-)kraft, so lauten als Analoga der NEwTO~schen Gleichungen der 
Mechanik starter KSrper die EULERschen Grundgleichungen 1 

0-~ -=Q ~ + (~v) = ~ - - ~ d p .  (IO) 

Hierzu kommt noch eine Nebenbedingung, welche die Erhaltung der Flfissigkeit 
bei der StrSmung gew~hrlelstet: die Kontinuitiitsgleichung 

~t + div(Qtt) = o, oder ffir e=const:  (IOa) 

divR = 0 .  
Die Bedingung 

Q = const 

drfickt die Inkompressibili~t aus und ist flit die meisten Fltissigkeiten craft]It. Wir 
beschrlinken uns in der Folge stets auf inkompressible Fltissigkeiten. 

Die Gleichungen (IO) und (Ioa) bestimmen Str6mungsgeschwindig- 

keit u und Druck p noch nicht eindeutig, vielmehr mtissen Grenz- 
bedingungen hinzugenommen werden, deren Besprechung wit jedoeh 
zweekm/it3ig erst bei den z~hen Flfissigkeiten vornehmen werden. 

Bekanntl ich erf~hrt ein dureh eine ideale Flfissigkeit translatorisch 
sich bewegender (starrer) K6rper  keinen Widerstand - -  im Gegensatz 
zum Verhalten wirklicher Flfissigkeiten. Diese fiben nXmlich sehr 
wohl einen Widerstand gegen Form~inderungen aus, ganz wie ein 
elastiseher K6rper. Der Unterschied zwischen Fliissigkeit und  
elastiseher K6rper  besteht  aber darin, dab bei der Flfissigkeit n u r  
die Geschwindigkeit der Formiinderung mat3gebend ist, bei den ela- 
stischen KOrpern hingegen die tTormiinderung selbst. Das heit3t im 
ersteren Fall t r i t t  keine elastisehe Kra f t  auf, welehe die ursprfingliche 
Form wieder herzustellen bestrebt  ist, w~ihrend dies ffir den letzteren 
Fall gerade charakteristisch ist. 

Das soeben geschilderte Verhal ten der wirkliehen Flfissigkeiten 
fiihrt zur Annahme, daft es auBer den Druekkriiften auch noeh andere 
Kra]twirkungen zwisehen den Flfissigkeitsteilehen gibt, die man durch 
die Annahme gegenseitiger Beeinflussung der gegeneinander sich 
bewegenden Fltissigkeitsschichten zu erfassen sucht. Die betreffende 

1 x, y, z sind kartesiche Keordinaten, t is t  die Zeit. 
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Kraft wird innere Reibung und die Flfissigkeit ziihe oder viskos genannt. 
Die innere Reibung geh0rt zur jenen Klasse von Erscheinungen, die in 
der kinetischen Gastheorie als Transportphdnomene bezeichnet werden. 

Um den quantitativen Ansatz ftir die ReibungskrXfte in einfacher 
Weise gewinnen zu k0nnen, betrachten wir die Stri~mung dutch ein 
enges (kreiszyl indrisches)  Rohr, die eindimensional-axialsymmetrisch 
statthat. Ihre Geschwindigkeit 2, ist fiberall der Rohrachse parallel 
und hat f~ir alte Teilchen in gleicher Entfernung yon der Rohrachse 
denselben Betrag. Die Flfissigkeit l~iBt sich danach in dtinne Lamellen 
zerlegt denken, welche die Form koaxialer Zylinderfl~chen haben 
und in denen fiberall die gleiche Geschwindigkeit herrscht; solche 
Str0mungen heiflen laminar.  

Man schematisiert  n u n  die ReibungskrSfte in ghnllcher Weise, wie man  dies in der 
kinetischen Gastheorie bei der inneren Reibung  zu t un  pflegt, und  zwar riihrt der Ansatz  
schon yon NEWTON her. Er  n a h m  an, dab jede Lamelle auf die benachbarte  einen tan- 
gentlalen Zug ausiibt, welcher der Rela t ivbewegung entgegenwirkt  und  proportional 
dem Gesehwindigkeitsgef$lle senkreeht  zu den Lamellen sowie zur 0berfi$ehe ist. 
Auf  die Lamelle yore Radius r fibt somit  die nach innen benachbarte  Lamelie die 
Scherkraft  

K r =  ~ " 2 ~ r l - - - d r r  

d u  
aus, wobei l die LAnge des ins Auge gefaBten Stfiekes des Rohres bezeichnet und d~- 

deshalb mi t  einem Minuszeiehen versehen wurde, well es selber negafiv ist ;  r/ ist  der 
Reibungskoe/l izient ,  genauer: Koeffizient der inneren Reibung.  Es wird angenommen,  
dab er yore Druck sowie aueh yon der Gesehwindigkeit  unabhAngig sei, worauf wir 
sp~ter noeh zurfiekkommen. Man e n t n i m m t  aus  ( I I )  sogleieh, dab ~/ die Dimension g 
cm - 1  see - I  hat .  

Die herausgegriffene L a m e l l e -  ihre Dicke sei ~ r - -  wirkt nun  ihrerseits auf die 
naeh auflen benachbarte  Lamelle mit  der Scherkraft  

r + d r  

Die Differenz K r  + ~ r -  K v  gibt die Reibungskra/ t ,  die dem Druck P t - - P o  zwisehen 
den Grundfi~.chen des betraehte ten Zylindersttiekes das Gleichgewicht hiilt. In der 
Gleichung (Io), die aueh ftir reibende Flfisslgkeiten gilt, wenn m a n  nur  in $~ auch die 
Reibungskr~fte  miteinbezogen denkt,  gilt  n~m]ieh ffir unseren Fall 

d lt du  

dt dt  

und  un te r  ~ sind nur  die Reibungskr~fte zu verstehen. Wi t  erhalten also 

Division dureh ~ r und  darauffolgender Grenzfibergang ~ r ~ o gibt 

(Pz - -P° ) z r r r=- -2~r* l l - -~ ' \  d r ] '  

eine Gleiehung, die leieht integriert  werden kann  und 

d u  ( I 2 ' )  ( P t - -  Po) z~ r~ = - -  2 ~ ,~ l r d~r ' 

u (r) - -  P l - -  Po r ~ 2 7 const 
4 ~ l  
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ergibt. Bei der ersten Integration tr i t t  auch eine Konstante auf, die in der vors tehenden 
Gleichung einen Term : const • log r liefert. Da jedoch u (o) endlich bleiben solt, muB 
diese Konstante  gleich Null gesetzt werden. 

Um die L6sung fertigzustellen, ben6tigen wlr noeh die Grenzbedingungen ftir  die 
BertihrungsflAche zwischen Fltissigkeit und Rohrwand. Die nattirlichste Annahme  
hiertiber - -  die gew6hnlich auch in der Hydrodynamik verwendet wird - -  ist die, dab 
die Fltissigkeit in keiner Relativbewegung in bezug auf die Wand und allgemein in bezug  
auf einen FestkSrper begrlffen ist, d. h. dab die Flfissigkeit am FestkSrper vollstii.ndig 
halter. Bezeichnet a den Radius des Rohres, so haben wir also 

( r ) = O  flit r = a  und hieraus a ~-r z p l - p °  .~-const. ( I 2 " )  
4~/l 

Somit lautet die vollstandige L6sung 

u(r) = Pl--Po (a2__ r~.). ( I 2 )  

Hieraus ergibt  sieh durch Integration die Flfissigkeitsmenge, die pro Zeiteinhelt dureh 
das Rohr  str~mt 

a 

u 2 ~ , a , =  -~-r~ z (pz-p0/, (~2a) 
o 

(12) bzw. (I2a) stellen das HAGEN-PoIs~UILLEsche Gesetz dar. (I2) gibt eine pars- 
bolische Geschmindigkeitsverteilung fiber den Rohrquersehnit t  mit  dem Maximum in tier 
Rohrachse und dem Weft  Null an den Rohrwiinden. Das Gesehwlndigkeitsgef~lle ist 
gem~B (I2") linear, erreieht umgekehrt sein Maximum an der Rohrwand und ver- 
sehwindet in der Rohraehse. 

Eine plausible Grenzbedingung, die eine Relativbewegung 
zwischen Fltissigkeit und Festk6rper annimmt - -  auch Gleitung 
genannt - -  und das vollst~ndige Haftert als Grenzfall versehwindender 
Relativbewegung enth~lt, resultiert folgendermat3en. Die Rohrwand 
tibt auf die ihr zugewandte Fl~iche der Grenzlamelle der Fltissigkeit 
einen Druck aus, den man naheliegenderweise der Relativgeschwindig- 
keit proportional ansetzt und die dem tangentialen Zug, welchen die 
Grenzlamelle auf ihre, der Fltissigkeit zugewandte Fl~iche erf~hrt 
und der seinerseits gem~it3 dem NEwwoNschen Reibungsansatz (I I) 
zum Geschwindigkeitsgef~lle proportional ist, das Gleichgewicht h~ilt: 

f l u  du = - -  7] -d~-. ( I 3 )  

Die neue Konstante fl wird Koeffizient der iiufleren Reibung, 7~ = rl/fl, 
Gleitungskoe//izient genannt, f l = e o  (Relativgeschwindigkeit = o, 
tangentialer Zug + o) entspricht dem vorhin schort behandelten Grenz- 
fall des vollst~indigen Haftens, fl = o (tangentialer Zug = o, Relafiv- 
geschwindigkeit + o) charakterisiert den entgegengesetzten Grenzfall 
der vollstiindigen Gleitung. 

Reehnet  man die POISEUILLESehe StrSmung noehmals dureh, indem man ans ta t t  
(I2") die parfielle Gleitung (13) annimmt, so kommt in (12) ein neuer Term mi t  fl 
als Faktor.  Nach der Erfahrung ist t in derartiger Term nicht vorhanden, also fl ~-~ o. 
In b) unter  I fl werden wit hierfiir aueh ein theoretisches Argument anffihren, vgl. 
aueh (53)- 
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Das HAGEN-POISEUILLEsche Gesetz (I2a) erm6glicht eine Be- 
stimmung des Reibungskoeffizienten; es gilt auch bei gr613eren Ge- 
schwindigkeiten, sofern nut die Str6mung wirklich laminar erfolgt, 
d. h. keine unregelm~il3igen Wirbel (Turbulenzen) auftreten. Den Fall 
der Turbulenz wollen wir auch ffir das Fo!gende immer ausschlieflen. 
Die einzige Annahme, die dem P O I S E U I L L E S C h e n  Gesetz zugrunde- 
liegt, bildet dann der NEWTONsche Reibungsansatz (I I). Dutch experi- 
mentelle Prfifung yon (I2a) kann man daher auf die Gtiltigkeit dieses 
Ansatzes schliet3en. Wir besch~iffigen uns hier aus Raummangel nut 
mit normal nach (I 2) strdmenden Fltissigkeiten und rnfissen, betreffend 
die interessanten Erscheinungen, die bei anomal stri~menden, die dieses 
Gesetz nicht befolgen, vorkornmen, auf die neuere Originalliteratur 
(19, 20, 21) verweisen. 

Wit  knfipfen n u n  wieder an  den NgwToNschen Reibungsansatz  (I I) an und wollen 
andeuten,  wie dutch  seine Verallgemeinerung die vollst~indigen Bewegungsgleichungen 
ffir z~ihe Flfissigkeiten erhalten werden kSnnen. Hierzu legen wir die x-Achse (eines 
rechtwinkeligen Koordinatensystems) parallel zu den Lamellen und  senkrecht  zu den 
Lamellen, in tier Richtung wachsender Geschwindigkeit,  die z-Achse. Die Scherkraft 
pro Fl~cheneinheit  k6nnen wir dann in der Bezeichnung 

a u  
p,  x = ~/~-z  ( I 4 )  

anschreiben. Diese Bezeichnungsweise zeigt, wie zu erwarten, einen Tensor an;  handel t  
es sich doeh bei der inneren Reibung u m  den Transpor t  eines Vektors, n~.mlich des Im- 
pulses 1, der, im Falle der Rohrs t r6mung etwa, zwisehen den Lamellen ausgetauscht  wird. 
Setzen wir noch x~, x,, x 3 s ta t t  x, y, z und  P31 s t a t t  P,x, ferner us, u2, u 3 s t a t t  ux, Uy, uz, 
so k6nnen wit zun~iehst den Tensor der De[ormationsgeschwindigkeiten in der abgekfirzten 
Form schreiben: 

3- \-O-~-~, 0 .~ /"  (I5) 

Sodann k6nnen wir als die gesuehte Verallgemeinerung yon (15) den Spannungstensor 
Pik ffir den bier uns  allein interessierenden Fall isotroper Fltissigkeiten so ansetzen:  

pik = - - p  ~ik'~- ~ \ O xk "JC -~xi / ' d i k = 0 ,  iOFk" 

Der Term ( - - p & k )  entsprieht  dem Term (--gradp) in (Io). Man sieht dies sogleieh, 
wenn m a n  den Fall der ruhenden (oder gleiehf6rmig rotierenden) Fltissigkeit betraehtet .  
D a n n  versehwindet  n~mlieh der Deformationstensor  (I5) und  der Spannungstensor  (I6) 
reduziert  sieh auf den hydrosta t ischen Druek,  wie es seirl muff. Um ferner (I4) als 
Spezialfall zu erhalten, braueht  m a n  blot3 das Koord ina tensys tem so zu legen, dab alle 
bui ~ u  i 

xk versehwinden, aufler ~ x---a- 

Die Bewegungsgleiehungen (IO) lauten mi t  Pik ans t a t t  p: 

d ui Ki " ~  ~pik x-~ (I7) 
k 

X Man sieht dies sogleieh explizite, wenn m a n  (I4) unter  Beach tung  von Q = eonst 
so umformt  : 

P z x = ~  b 
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Einsetzen yon (I6) ergibt 

du~ _ ~ p  

Hierzu als Nebenbedingung der Inkompressibilit~tt: 

i 

(I8) stellt die NXVXER-SToKEsschen Grundgleichungen /ar efne reibende fnkompressfble 
Flfissigheft dar. Zusammen n i t  (I8a) repr~tsentiert (I8) vier Differenfialgleichungen 
flit die vier Unbekannten:  Druck p und Gesehwindigkeitskomponenten u i. Der Unter-  
sehied yon (I8) gegentiber (Io) liegt in d e n  Term ~/A u i ,  der aus den zweiten Ableitungen 
der ui gebildet ist, w~.hrend alle sonstigen Terme bloB erste Ableitungen enthalten.  

Wit ziehen aus den STOKES-NAVIERschen Gleichungen zun~ichst 
eine allgemeine Folgerung: Die innere Reibung stellt einen dissipativ- 
irreversiblen Vorgang dar. Ein Teil der yon den Spannungea (I6) 
geleisteten Arbeit wird also in W{irme umgesetzt. Und zwar ist die 
Dissipationsenergie ffir ein Fltissigkeitsvolumen V yon beliebiger Ge- 
stalt gegeben durch: 

F = ~7 J--K~l-ff-~xk q- -ff-~xi] dx l  dxsdxa"  (I9) 
v 

Wir hatten vorhin die HAGE~-PoIsEUn~LEsche LaminarstrOmung 
behandelt. Diese stellt eine strenge L6sung der NAVIER-SToKEsschen 
Gleichung (I8) dar und es kann daher aus der Beziehung (Iza) der 
Reibungskoeffizient ~/ ohne weitere Annahmen ermittelt werden. 
Man kennt nur noch wenige weitere strenge L0sungen von (I8), die 
demselben Zweck dienen k6nnen und yon denen wir hier bloB die 
nach COUETTE benannte Laminar-StrOmung anffihren, da diese ffir 
die ViskositXt yon Suspensionen yon Bedeutung ist. Die COUETTE- 
sche Str6mung kann mittels zweier koaxialer Kreiszylinder n i t  
den Radien r 1 und r2, zwischen denen sich eine viskose Fl(issigkeit 
befindet und yon denen der eine ruht, der andere in Rotation versetzt 
v¢ird, hergestellt werden. 

Ist ~ = r~--  r x < rx, so hat man praktisch den Fall der Str6mung 
zwischen einer ruhenden und einer n i t  der Geschwindigkeit U 
bewegten Wand vor sich. Es lauten dann die die Str6mung be- 
schreibenden Gleichungen: 

u ~ U ~ h  M - -  2:~nuhr~ (20) u=---~r, Q = T ' 6 

Q bezeichnet die Fliissigkeitsmenge fiir die HOhe h der Zylinder, 
M das zur Aufrechterhaltung der Rotation des ~iuBeren Zylinders 
benOtigte Drehmoment. In der letzten Relation wird r/ durch lauter 
direkt met3bare Gr0t3en ausgedrfickt und kann daher experimentell 
bestimmt werden. 
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b) Widerstand eines translatorisch in einer z~hen 
Flfissigkeit sich bewegenden FestkSrpers. 

Es bewege sich eine Kugel vom Radius a mit der konstanten 
Geschwindigkeit U in einer z{ihen Fltissigkeit. Da es nattirlich nut 
auf die Relativbewegung zwischen Kugel und Fltissigkeit ankommt, 
k6nnen wir auch die Kugel als (im Koordinatenursprung) ruhend und 
die Fltissigkeit als in grot3er Entfernung yon der Kugel translatorisch 
mit der Geschwindigkeit U bewegt ansetzen. Die Frage ist dann: 
wie wird diese (im Unendlichen) vorgegebene Str6mung gem{ifl den 
Gleichungen (I8) und (I8a) durch das Vorhandensein der Kugel 
ver{indert ? 

In der allgemeinen Form sind die Gleichungen ftir eine L6sung dieser 
Frage noch zu kompliziert. Den Weg zu einer entscheidenden Verein- 
faehung weist nun die folgende Dimensionsbetrachtung (wobei wir ftir den 

0... mitnehmen): Durch Einftihrung ratio- Moment auch die Terme ~/ 

neller Einheiten ftir xi, ui und t, n~imlich: 

, a , ~ U  t ,  x~=-axi, ui=Uu}, t = - j t ,  P = - 2 -  bzw. p=QUp' (21) 

lassen sieh die Gleichungen (18) in einer der beiden dimensionslosen 
Formen sehreiben: 

R--~-+du'~ Ox~eP" =Au} bzw. ~/;-+du} ex~.eP'-- R1 Au', (22) 

wo die dimensionslose Gr6t3e 

R = ~ . U . a  (23) 

REYNOLDSsche Zahl ~ heiBt und die erste bzw. die zweite Gleichung 
zu nehmen ist, je nachdem es sich um kleine oder groBe R handelt. 
Die erste der Gleichungen (22) l~iBt nun erkennen, dab der Einflug 

d ~ 
der ,,Tr{igheitsterme" -d/r- yon der Gr6t3e der Zahl R abh{ingt und 

dureh ein N{iherungsverfahren ermittelt werden kann, indem man 
diese Terme zungehst fortl~it3t und sodann eine Entwicklung nach 
Potenzen yon R vornimmt. Die zweite der Gleichungen (22) besagt 
analog, daft der Einflut3 der ,,Reibungsterme" v o n d e r  Gr613e der 

x Ffihrt  m a n  nach v. KIRMJ.N - -  in Analogie zum Ausdmck ffir den Reibungskoeffi- 
zienten der kinetlsehen Gastheorie - -  auch ~ auf eine freie Wegl~inge ~ und eine mole- 
kulare Gesehwindigkeit c zurfiek, so kommt r/--o@ e~. und R zerf~tllt in das Produkt 

U a 
zweier dimensionsloser Zahlen: R = - - - -  Die tibliehe Hydrodynamik ist gekenn- 

zeictmet dutch U/c~I und a / ~ I ,  in wetehem Falle nut  eine Abh~.ngigkeit yon 
R statthat.  Bei sehr kleinen Radien bzw° sehr groflen Gesehwindigkeiten treten aber 
aueh a/~ bzw. U/c ffir sieh genommen auf. Auf den ersteren Fall kommen wir sogleich 
zurfiek. - -  R "~ Rkritisch kennzeiehnet die Turbulenz. Bei uns ist stets R < Rkritiseh. 
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Zahl I/R abhXngt. Aus (23) endlich folgt, daft groBer Reibungs- 
koeffizient im selben Sinne wirkt, wie kleine Dichte, kleine Geschwin- 
digkeit und kleiner Radius. 

I. Als erste N~herung liegt es nun nahe, die ,,quadratischen TrXg- 
heitsterme" (uV) u fiberhaupt zu streichen. Und da die Erfahrung 
zeigt, dab die stationdre translatorische Bewegung meist rasch erreicht 

8 . . °  
wird, k6nnen wir auch - b T - =  o annehmen. So entstehen aus (I8) 

und (ISa} die linearen Ndherungsgleichungen yon STOKES: 

grad p=~/Au;  div u =  o. (24} 

Ffir unsere Kugel kommen noch die Grenzbedingungen (wir legen 
die x-Achse in die Translationsrichtung): 

ux=uy=u,=o ffir r=a } 
P=P0; u , = U ;  u y = u , = o  ffir r = ~ _  (24a) 

hinzu, deren erste besagt, dab wir (zun/ichst) vollstdndige Ha/tung 
der Fl(issigkeit an der - -  start gedachten - -  Kugel annehmen. 

Wir deuten kurz die Bestimmung yon It und p nach einer bei 
KIRCHHOFF (54) angegebenen und sp~ter auch yon EINSTEIN (55) 
zur Berechnung der Viskosit~t von Lfsungen verwen deten Methode an. 

.A_us den Gleiehungen (24) folgt ganz allgemein A p = o. Setzt  man  p gem~.ff dieser 
Bedingung an und bes t immt  eine Funk t ion  V, die der Gleiehung 2/A V = p genfigt,  
so efffillt m a n  die Gleiehung (24), wenn m a n  It = grad. V +  it" setzr und  xff so w/ihlt, 
dab A tt" = o und ~/div It' - -  - -  p ist. Setzt  m a n  nun  

I 0 r - 1  , 2¢ , , 
- ~ p ~ 2 c ~ ;  Ux=--;r U y = U , = O ,  

so lassen sich p ( = - - r / d i v  Lt') und  V (aus ~ / J  V =  p) bereehnen. Die dabei vor- 
kommenden  Kons tan ten  bes t immen sieh aus  den Grenzbedingungen und m a n  erhAlt 
Ux, u~,, u, u n d p  als Funkt ionen yon x, y, z, und  den die Randbedingung bildenden Grfffen 
U, Pound a. 

Die Bereehnung des auf  die Kugel  wirkenden Widers tandes  kann nun  in zweierlei 
Weise gesehehen. Entweder  setzt  m a n  die erhal tenen Funkt ionen in den Ausdruek  (I6) 
ffir den Spannungstensor  ein und  integriert  sodann fiber die Kugeloberfl~ehe oder m a n  
setzt  sie in den Ausdruek (19) ffir die Dissipationsenergie F ein, wobei die In tegra t ion  
fiber den ganzen R a u m  (mit  Ausschluff der Kugel) zu erstreeken ist. Die Kraf t  W, die 
an der Kugel  angreifen muff, u m  die Bewegung zu erhalten, ergibt sieh hierbei aus F =  WU. 
Es resultiert beide Male fiir die Widers tandskra f t  die STOKESSche Formel 

w =  6,,,z,~ v (25) 
(hierbei betr~gt  der Anteil  der Re ibungsspannungen  2/3 W und der der Druekkr~tfte 
1A w). 

I. ~) Die vors tehend skizzierte R e e h n u n g  bezieht slch auf  den Fall e/net Kugel  in 
einer unbegremten Fltissigkeit. H a t  m a n  jedoeh Wdnde, so h~ingt der Widers tand aueh  
noch v o m  Verh~iltnis des Wandabs t andes  h z u m  Kugelradius a ab. (25) gilt bier als 
Grenzformel far a/h ~ I. 

I./5) Verwendet m a n  ans t a t t  der Grenzbedingung (24a) der vollstdndigen Ha/tung die 
der partielten Gleitung x an  der Kugelober~iehe ,  so erh~lt m a n  naeh  BASSET ans t a t t  (25): 

x Vgi. (13) und  die Diskussion dieses Ansatzes  ffir den Fall der POISEmLLEschen 
StrGmung. 
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W = 6 : ~ I a U  2 ~ +  f l a  (26) 
3 ~] -{- fl a ' 

wo fl wiederum den Koeffizienten der ~ul3eren Reibung bezeichnet 1 Ffir f l=  co folgt 
hieraus (25) wie es sein muff. Um nun aber den Anwendungsbereieh der vollstAndigen 
STOKEs-BASSETSehen Formel (26) diskutieren zu k6nnen, muff man erst nach der mole- 
kulartheoretisehen Bedeutung des natfirlich rein ph/inomenologisehen Gleitungsansatzes 
der Hydrodynamik fragen. Diese Frage wurde erstmalig ftir den Fail des Widerstandes 
yon (kleinen) Kugeln in reibenden Gasen aufgeworfen und auf Grund plausibler Ansi~tze 
der kinetisehen Gastheorie durch EPSTEIN (54 a) und SEXL (54 b) beantwortet. Hierbei 
ergab sieh erstens eine Rechtfertigung des erw~ihnten ph/inomenologisehen Gleitungs- 
ansatzes, zweitens aber, daft der Gleitungskoeffizient der freien Wegl/inge ~. pro- 
portional wird: 

y-=-~ = A  .~t A = Zahlenfaktor.~ I ,  (26a) 

und drittens, daft all dies nur far ). ~ a physikatiseh sinnvoI1 ist. Einfahrung in (26) 
gibt als Gleitungskorrektur: 

;t 
I + 2 A - -  

a ). I 
a t. " 

I + 3 A - -  I + A - -  a a 

(26b) 

N u n  b e t o n t e n  wir schon e ingangs  (vgl. auch Anm.  I auf  S. I43), 
dab  die K o n t i n u u m s m e t h o d e  der H y d r o d y n a m i k  n u r  far  i ~ a an-  
w e n d b a r  ist. Wi r  sehen also, dat3 z u n e h m e n d e r  Gleitungseinflut3 mi t  
einer  z u n e h m e n d e n  N i c h t - A n w e n d b a r k e i t  der gew6hnl ichen  Hydro-  
d y n a m i k  genau  paral lel  geht. Es ist  daher  physikal i sch  unzul~issig, 
e twa  gr6gere Abwe ichungen  v o n  (25) mi t t e l s  (26) formal  darzuste l ten  
u n d  auf  diese Weise zu , , d e u t e n " ;  daher  ist auch  der Einflut3 einer 
G le i t ung  in t ier  H y d r o d y n a m i k  n u r  als kleine K o r r e k t u r  (der F o r me l n  
fa r  vollst~indige Haffung)  e inf t ihrbar .  Analoges  gilt  - -  m u t a t i s  
m u t a n d i s  - -  ffir den Gleitungseinflut3 auch  bei a nde r e n  h y d r o d y n a -  
misehen  Problemen,  insbesondere  dahe r  auch  bei dem uas  interessie- 
r e n d e n  Fa l l  der Viskosit~it von  L6sungen .  W i r  sehen auch, daft eine 
G le i t ung  an  einer (makroskopischen)  W a n d  u n m 6 g l i c h  ist u n d  dab 
sich somi t  ffir die POISEUILLE-Str6mung auch  theoret iseh f l = o  
ergibt .  Dem Grenzfall  der vollstS.ndigen Gle i tung  ( f l = o ) ,  k o m m t  
daher  n u r  formale und  gr6t3enordnungsmaBige B e d e u t u n g  zu. Aus 
(26) resul t ie r t  far  f l =  o: 

W - ~ 4  ~ ~ a U ,  (26a) 

also e i n  Bet rag  yon  derselben Gr6t3enordnung wie (25). 
i. y) Befinden sich mehrere (nicht miteinander verbundene) Kugeln in einer z~ihen 

Flfissigkeit, so wird die StrSmung in der N/ihe einer der Kugeln nieht nut dutch diese 
selbst, sondern auch dutch die Anwesenheit der anderen modifiziert. Diese gegenseitige 
Beeinflussung der Kugeln ist offenbar ein Analogon zu dem unter IS) erw~.hnten Wand- 
einfluB und hAngt yore Verh/iltnis der Kugelradien zu den Kugelabst~nden ab. Ist dieses 

1 Wegen eines sp/iteren Schlusses sei erw~hnt, dab ffir den Fall einer fliisslgen Kugel 
(~/') in einer Fliissigkeit (~) nach HADA•ARD eine Widerstandsformel resultiert, die aus 
(26) hervorgeht, indem man fl a dureh 3 r~" ersetzt. 

Ergebnisse tier exakten Naturwissenschaften. XII. IO 
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Verhiiltnis klein, so beeinflussen die Kugeln einander nur wenig. Den Fall zweier Kugein 
hat  SMOLUCHOWSKI auf Grund der STOKESSChen (24) und 0SXEN auf Grund der yon 
ihm selbst herrtihrenden N~iherungsgleichungen (24') untersucht (56). 

I. tS) Die STOKESSChen Niiherungsgleichungen (vollst~tndige Streichung der Triig- 
heitsterme) sind auch fiir kleine R nicht konsequent.  Einerseits lliBt sich n~mlich (25) 
im Rahmen der Gleichungen (24) nicht als erster Term einer Entwicktung nach Potenzen 
yon R nachweisen. Andererseits erhielt schon STOKES selbst fiir das (ebene) Wider-  
standsproblem des Zylinders die physikalisch unmSgliehe Folgerung, daft die ganze 
unendliche Flfissigkeit vom Zylinder mitgenommen wird. Konsequenter  ist die yon 
0SEEN vorgeschlagene Mitnahme der sog. Haupttri igheitsterme, die man erhiilt, wenn 
man den ersten Faktor  u in (U 17) 1i durch die Geschwindigkeit der ungestSrten ursprfing- 
lichen StrSmung: ux--~ U, Uy = u z =  o [zweite Zeile in (24 a)] ersetzt. Man erhiilt 
auf diese Weise die noeh immer linearen OSEENSChen Ndherungsgleichungen: 

U ~ t t  = - -  grad p -{- r; A 11. (24') 

Im Rahmen der Gleiehungen (a4') lgflt sich nun (25) in der Tat  als erster Term einer 
Reihenentwieklung nach R anfzeigen. Und zwar lautet  die nach 0SEEN korrigierte 
STOKEssehe Formeh 

Ferner ermSglichen die Gleiehungen (24') naeh LAMB auch eine Aufkl/irung des 
STOKESsChen Paradoxons ffir ZyHnder. 

Unter den nichtkugelf6rmigen Teilchen ist das Ellipsoid des- 2. 

wegen yon besonderer Bedeutung, weil es St~ibchen und Bliittchen 
als Grenzf~ille liefert. Auf Grund der STOKESSChen N~herungs- 
gleichungen (24) wurde die Widerstandstheorie des station{ir-trans- 
latorisch bewegten Ellipsoids yon 0BERBECK entwickelt. Das Resultat 
drfickt man am einfachsten dadurch aus, daft man den Radius der- 
jenigen Kugel angibt, welche den gleichen Widerstand leisten wtirde, 
wie das gegebene Ellipsoid yon der Exzentrizit~t ~. Dieser ergibt 
sich fiir ein St~bchen, das sich senkrecht zu a 2 bewegt, zu 

g ~ ~ l > d .  (27) aStab ~ 3 a l 
I J 9  3 --~ In --~ 

Der Fall des Ellipsoids wurde auch yon OSEEN mittels seiner 
N{iherungsgleichungen behandelt. 

C) EINSTEINs Theor ie  der Viskosi t~i t  y o n  L ~ s u n g e n .  
Die theoretische Berechnung der Viskosit~it yon L6sungen grtindet 

sich auf eine Arbeit yon EINSTEIN (55), deren Rechnungen folgende 
Voraussetzungen zugrunde liegen: 

I. Die Molektile des gel6sten Stoffes sind einerseits grofl gegeniiber 
den Molekiilen des L6sungsmittels, genauer gegeniiber ihrer ,,[reien 
Wegldnge"; andererseits sind sie aber klein gegeniiber den Ab- 
messungen der Apparate (Viskosimeter). Diese Voraussetzung erm6g- 
licht einerseits die Anwendung der Hydrodynamik auf die Bewegung 
des L6sungsmittels in der N~he der suspendierten Molekfile, schaltet 
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andererseits den W.andeinilufl [vgl. b), I s)] aus. Das L0sungsmittel 
sei inkompressibel. 

2. Die suspendierten Molektile werden als starre Festk3rper be- 
trachtet,  an denen die L6sungsfltissigkeit vollstiindig ha/tet. 

3- Die Konzentration der L0sung ist so klein, daft die gegenseitige 
Wechselwirkung zwischen den suspendierten Molektilen [vgl. b), I y)], 
die keine Kr~ifte aufeinander austiben sollen, vernachl~issigbar ist. 
Desgleichen sollen auch keine KrS.fte zwischen den suspendierten 
Molektilen und denen des LOsungsmittels wirksam sein. Die suspen- 
dierten Teilchen soilen regeUos und ungefS.hr gleichm~it3ig verteilt sein. 

4- Die Str0mung im Viskosimeter sei allenfalls so langsam, dab 

R = e__. U • a < I bleibe. Die Trdgheitskrd/te werden vernachl~issigt. 
7 

Es wird angenommen, dab die Str0mung --  auBer in der unmittelbaren 
Nachbarschaft der suspendierten Teilchen --  stationdr ist und sich 
r~iumlich nur tiber Dimensionen, die grot3 sind gegentiber denen der 
Teilchen, merklich ~indert. 

5. Die suspendierten Molektile haben Kugel/orm. 
Der Gedankengang ist nun der: Die Str6mung im Viskosimeter ist vorgegeben und 

wird als die allgemeinste Fltissigkeitsbewegung 

Translation + Rotation + Dilatation 

~ngesetzt. Diese urspriingliche Str6mung sei nun zun/ichst dutch ein suspendiertes 
Teilehen gestOrt. Laut Voraussetzung I, 2 und 4 laflt sieh nun die gest6rte Fltissig- 
keitsbewegung auf Grund der SroKEsschen N~iherungsgleiehungen (24) mit der Grenz- 
bedingung des vollstitndigen Haftens ermitteln. Hieran wiirde sieh die Untersuchung 
der Bewegung des suspendierten Teilchens ansehlieflen. Far den Spezialfall der Kugel 
- -  Voraussetzung 5 - -  ist dies jedoeh, wie wir sogleich sehen werden, trivial. 

Nun wird die Dissipations~ogrme der Reibung einmal far das L6sungsmittel allein, 
das andere Mal f~r Lfsungsmit tel+ suspendiertes Teilehen gemat3 (19) bereehnet. 
DaB in beiden Fallen fiir denselben Str6mungstypus versehiedene Werte sieh ergeben, 
ist nattirlieh eine Folge der Versehiedenheit der beiden StrSmungen. Da der Reibungs- 
koeffizient aueh als dureh (I9) definiert betraehtet werden kann, ist es klar, dab man auf 
diese Weise die .Xmderung der Viskositat des L6sungsmittels zufolge Suspension eines 
Teilehens erhalten kann. Der Ubergang yon dnem zu vlelen auspendierten Teilehen 
erfolgt sodann wegen Voraussetzung 3 einfach dureh Summation. 

I. Betraehten wir nun zuerst die Modifikation der ursprfingliehen Bewegung des 
Ltisungsmittels dureh eine in ihr suspendierte kleine Kugeh Die ursprtingliehe Bewe- 
gung lat]t sieh - -  wie sehon gesagt - -  als Superposition einer Translation, einer Rotation 
und einer Dilatation ansehen. 

Die Translation und Rotation andern die relative Lage der Fltissigkeitsteilehen 
nicht. Betreffend der ersten sahen wir, dab dabei eine Widerstandskra# auf die Kugel 
resultiert. (Wegen Voraussetzung 4 ist die Translation stationar.) Rotation und Defor- 
mation bewirken blot ein resultierendes Drehmoment auf die Kugel. Daher und wegen 
Voraussetzung 2 und 4' maeht die Kugel eine Translation einfaeh mit und wir k6nnen 
sie aueh als im Ursprung ruhend annehmen. Ferner folgt ftir den Spezialfall der Kugel 
aus Symmettiegriinden, dab diese auch die Rotation mitmacht. Es lassen sich also Rota- 
tion und Translation streiehen u n d e s  wird blot  die Dilatationsbewegung durch die 
Kugel gest6rt. Diese erfolgt in den drei aufeinander senkrechten Riehtungen der Haupt- 
dilatationen, d. h. streekt eine in der Fliissigkeit abgegrenzt gedachte Kugel immer 
starker zu einem Ellipsoid, dessen (raumfeste) Aehsen den Hauptdilatationsriehtungen 

Io* 
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entsprechen. Wtihlt man die Koordinatenachsen parallel diesen Richtungen, so erh~ilt 
man ffir die ursprfingliche Bewegung der Ftfissigkeit 

o 
Ui ~-- a i i  x i  ~ a i i  = ~ ~--. 0 . 

i i 

Gesueht wird nun eine solche Ltisung (ul, p) der STOKESschen Ni~.herungsgleichungen (24) , 
deren u i fiir groBe Enffernungen asymptotisch in die Ausdriieke (28) fibergehen und fiir 
r = a (Kugelradius) laut Voraussetzung 2 verschwinden. Die Bestimmung dieser L~isung 
erfolgt - -  mutatis mutandis - -  genau wie in b), I). ftir die Translation. 

2. Wir  schlagen nun um den Nul lpunkt  eine Kugel mi t  dem 
Radius A > a  und berechnen zun•chst die Dissipationswdrme ffir die 
L~sungs]liissigkeit allein, die sich innerhalb dieser Kugel befindet.  
Einsetzen der u ° aus (28) in (19) gibt  sogleich die einfache Formel :  

F ° =  2~2~7V, c5 = 2a~i, V = 4 Z ~ A  a. 
3 

Nun berechnen wir die Anderung der Dissipationsw~rme durch das 

4z~a~ die Vorhandensein der suspendierten Kugel  yore Volumen ~o-- 3 ' 

konzentriseh in der obigen Fltissigkeitskugel liegt. Hierzu setzen wir 
- - d i e s m a l  aber die (gest6rten) ui - -  wiederum in (19) ein und erhal ten 
bei Berficksichtigung yon A < a  durch Integra t ion fiber die Kugel  
naeh einiger Rechnung bis au£ vernachlgssigbare Terme:  

_F-~ F o +62  z /~ .  (29) 

Durch das Vorhandensein der Kugel  wird also die DissipationswXrme 
um c32 ~/~ vergri~/3ert. 

2. a) Wfirde die suspendierte Kugel die ursprfingliche Bewegung der L0sungsfl/issig- 
keit nicht modifizieren, so kgme anstatt (29) , indem man (28) in (i9) einsetzt und tiber 
die Flfissigkeitskugel mit Ausschlufl der suspendierten Kugd 9 integriert: 

F - 2 ~ n ( v - - , ) .  (30) 
Dutch alas blofle Vorhandensein (Raumerfiillung) der Kugel wird also die Dissipations- 
warme um 2 c~ ~ r] ~ vermindcrt. 

3. Um aus der Anderung der Dissipationswttrme einer reinen 
Fltissigkeit durch eine in ihr suspendier te  kleine Kugel  auf die ent- 
sprechende .&nderung ihres Reibungskoeff izienten schliet3en zu k6nnen,  
ftihren wir eine, in einer Bewegung yore  selben Typus  als (28), also 
in einer Dilatationsbewegung begriffene reine Fltissigkeit als Vergleichs- 
fltissigkeit ein, deren Haup td i l a t a t ionen  a~, gleich sind den H a u p t -  
di latat ionen der modifizierten Bewegung des L6sungsmit tels  und 
deren Reibungskoeffizient so definiert  wird, daiS pro Volumeneinhei t  

F*  = 2 ~* ~7" = F  (31") 

wird. Aus (31") ergibt sich sogleich der gesuchte Zusammenhang  
zwischen ~7" und ~2, wenn wir nu t  d* durch d, d. h. a*. dutch aii aus- 
drticken. Es ergibt sich so schliet31ich bei konsequenter  Vernach-  
l~ssigung in ~/V quadrat ischer  usw. Terme:  

~7" =~7 ( I  + 2,5 --~-). (31) 



Die Viskosit~t yon L6sungen, besonders hochmolekularer Stoffe. 149 

4- Der  Fall sehr vieler (n)-suspendier ter  Kuge ln  I/it3t sich wegen 
V o r a u s s e t z u n g  3 durch  Superposi t ion  der  W i r k u n g  einzelner Kuge ln  
herstellen. Hierzu b rauch t  blot] q~ fiberall mi t  n, der Zahl der sus- 
pendie r ten  Teilchen mult ipl iziert  zu werden.  Setz t  m a n  noch:  n ~o = v, 
so k o m m t  als Schlut]formel das EINSTEINsche Viskosit / i tsgesetz:  

~ * = r / ( I + 2 , 5 @ )  (3 I ' )  

oder  auch,  indem m a n  ~/*=~1, ~=~osetzt: 

! - - 1 - - - - 2 , 5  v (3 ia )  ~;sp : 7o 7 "  

In  W o r t e n  besagt  (3 I ' )  bzw. (3Ia) : , ,Werden in einer Flfissigkeit sehr 
kleine s tar re  Kugeln  suspendiert ,  so w{ichst dadureh  der Koeffizient  
der inneren  Re ibung  urn einen Bruchtei l ,  der gleich ist dem 2,5 faehen 
Gesarn tvo lumen der in der Volumene inhe i t  suspendier ten  Kugeln,  
vorausgese tz t ,  daft dieses Gesa rn tvo lumen  sehr klein ist ." 

W e g e n  der AdditivitS~t der Beitr{ige der Vo lumina  der einzelnen 
Kuge ln  zu (30) gilt diese Forrnel auch,  wenn  die suspendier ten  Kugeln  
verschieden  grot3 sind. Sie gilt natf ir l ich vorausse tzungsgemi ig  ffir 
die al lgemeinste Str6rnung als ursprf ingl ieher  Bewegungs typus ,  also 
z . B .  auch  ffir eine Larn inars t r6mung.  Dabei  dfirfen die aii auch  
raumabhi /ng ig  sein 1, wenn sie nu r  in Bere ichen y o n  der Gr6t3en- 
o r d n u n g  der suspendier ten Kuge ln  nahezu  k o n s t a n t  bleiben und die 
GleichmSA3igkeit der Verte i lung der  Kuge ln  n ieht  s t6ren (Voraus- 
se tzung  4). 

4. ~) M it (3 o) an Stelle yon (29) resultiert wegen a/~-----aii anstatt (319: 

7" = ~ ~ - - ~ -  • ( 3 2 )  

Diese Formel gibt an, dab die Raambeanspruehung der suspendierten Kugeln allein 
sehon eine Verminderung yon r/, entspreehend dem Gesamtvolumen dieser Kugeln, zur 
Folge hat. Dies rfihrt daher, dab die (starre) Kugel die Dilatation der Flttssigkeit nieht 
mitmaeht. Der Unterschied zwisehen (32) und (310 ist dutch die Modifikation der 
vorgegebenen ursprfinglichen Str6mung des L6sungsmittels dutch die Kugeln bedingt. 
Daft in Summa eine Vergrtiflerung der inneren Reibung resultiert, kann man sieh 
kinetisch so plausibel machen: Ein Molekfil des Ltisungsmittels transportiert bei der 
inneren Reibung Impuls (vgl. Anm. I auf S. 141) nut um die kleine Streeke einer freien 
Wegl~nge )l, eine suspendierte KugeI hingegen etwa um die, im Verh~tltnis zu ~ laut 
Voraussetzung I grot3e, Streeke seines Durehmessers 2a. Daher wird in der L6sung 
mehr  Dissipationsw~rme entwiekelt als im L6sungsmittel allein. 

(32) gilt fibrigens unter denselben Voraussetzungen wie (310, jedoeh aueh fiir sus- 
pendierte Teilchen yon beliebiger Form. 

4- t)  (31') gibt direkte Proportionalit~tt der relativen Viskositgts~ndemng mit der 
Konzentration. Eine Korrektur yon (31) dutch Mitnahme noeh eines, in der Konzen- 
tration quadratisehen, Termes, bei der zur Gewinnung yon (31) gemaehten Entwicklung 
seheint nieht gut mtiglieh zu sein. Laut Voraussetzung 3 wurde n~imlieh bei der Ab- 
leitung dieser Formel die gegenseitige Beeinfiussung der suspendierten Kugeln vernaeh- 
l~issigt. Diese dfirfte abet Terme yon derselben Gr~flenordnung geben, wie die erw~.hnte 
Entwieklung. 

x Bisher wurde stillsehweigend angenommen, dab die aii  Konstante sin& 
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4- ~') Auf den Fall der Suspendierung yon/li issigen - -  s ta t t  festen - -  Kugeln in einer 
Flfissigkeit ha t  G. I. TAYLOR (57) die EINSTEINsche Theorie ausgedehnt. Bezeichnet 7 '  
den Reibungskoeffizienten der suspendierten Flfissigkeit, so gilt hier ans ta t t  (31'): 

2 ~ + 5 r /  ~*=n( ~+2'55~+5n' -~)" (33) 
Ffir z / =  co resultiert hieraus wieder (319, wie es sein muff. Ffir ~ / =  0 erh~ilt man aber 
folgendes Resultat 

7"=~ ~ + 7  " (34) 

4- d) Aus (33) l~ifft sieh der Einfluff der Gleitung auf die Viskosit~t yon L0sungen 
fester Kugeln entnehmen. Und zwar lautet  die entsprechende Formel [Ersetzung yon 
5 *7' dureh fla, wo fl den KoeHizienten der ~ufleren Reibung bezeiehnet (vgt. Anm. I auf 
S. I45)] : 

~*= ri (i + 2,5 2'7 +/~'z -~-) 5 ~ + ~" " ( 3 5 )  

So wie in (26b) kann man hier wieder den Korrektionsfaktor unter der Voraussetzung 

fl---~ ~ 1 oder 'durch Einsetzung des kinetischen Wertes (26a) yon _-~= A )., A a <~I  

entwickeln und erh~It: 

~*=n  i+2,s  I + 3 A ~  p " (32a) 

Nach dem in b)unter  Ifl) Gesagten kann man nur k/dne Abweichungen yon der EINSTEm- 
sehen Formel auf eine eventuelle Gleitung zurficMfihren. Insbesondere hat  der Grenzfall 
vollst~ndlger G l e i t u n g -  reprS.sentiert durch ( 3 4 ) -  keine physikalisehe Bedeutung 1. 

4- e) Die sukzessive Berficksiehtigung der Tr~igheitskr~fte wire  bier verwickelter 
in der Durchfiihrung, als in der - -  im wesentlichen auf reine Translationsbewegung 
zugesehnittenen - -  OSEENschen Theorie. Haupttr~gheits terme w~ren n~imlich z . B . :  

@u4 ~ui  bei OSEEN, mit u~=~a/~l~xk, wi~hrend U konstant  war, u~ ~xk ans ta t t  U -~x /~ 

so dab die N~.herungsgleichungen nicht mehr  linear werden. Die Resultate, d . h .  das 
EINSTEINsche Viskositiitsgesetz dfirften die Tfiigheitskrii.fte nur wenig modifizieren, 
analog zur Korrektur (25') an (25). 

d) Die  E r w e i t e r u n g  der T h e o r i e  auf  El l ipsoide .  
Eine Erweiterung der EI~STEINschen Theorie auf Ellipsoide 

stammt v o n  JEFFERY (58). Die Voraussetzungen I bis 4 der soeben 
geschilderten Theorie bleiben unge~indert. Auch der Gang der Rech- 
hung ist der gleiche, allerdings entstehen dadurch Verwicklungen, 
daft ein in einer Laminarstr0mung befindliches Ellipsoid yon der 
Fltissigkeit in eine Art Kreiselbewegung versetzt wird, was eine gewisse 
Unbestimmtheit in die Ergebnisse hineinbringt. 

Auch hier werden wiederum die STOKEsschen Niiherungsgleichungen nebst der 
Kontinuitiitsgleichung zugrunde gelegt und solche L6sungen gesucht, die im Unend- 
lichen die ungestSrte Flfissigkeitsbewegung wledergeben und an der Ellipsoidoberfiiiche 
der Grenzbedingung des vollstiindigen Haftens gentigen. Als Unterschied gegenttber 

1 Daff die Gleitung die bei vollstindiger Haftung berechnete Viskositiitsiinderung 
heruntersetzt, ist auch ohne Rechnung eiuzusehen, denn die Gleitung vermindert die 
Modifikation der StrSmung. Diese ging abet der Viskositits~inderung parallel. 
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der Rechnung bei einer suspendierten Kugel tritt  nun die Tatsache in Erscheinung, 
dab das Ellipsoid die F10ssigkeitsdrehung nicht einfach mitmacht, sondern dutch die 
Fltissigkeit in eine kreiselnde Bewegung versetzt wird, so daft in der ungestSrten StrS- 
mung auch noeh eine Flfissigkeitsrotation angesetzt werden mug. Zuniichst bereehnet 
man das auf das Teilehen wirkende resultierende Drehmoment. Dieses enthalt elnen 
(Dilatations-) .4nteil, der verschwindet, wenn die Ellipsoidachsen die Richtung der Haupt- 
dilatationsachsen der StrSmung haben und einen (Rotations-) Anteil, der verschwindet, 
wenn die Drehgeschwindigkeiten der Ellipsoidachsen mK denen der F10ssigkeit zusammen- 
fallen. Da auf das Teilchen kelne aut3eren (Zwangs-) Krafte wirken sollen, mug dieses 
Drehmoment versehwinden. Diese Bedingung liefert die Bewegungsgleithungen des 
Teilchens, die zeigen, daft das Ellipsoid eine periodische Bewegung durchf0hrt, deren 
Achse eine Art elliptischen Kegel beschreibt. In der benutzten Naherung - -  Vernach- 
lassigung der Triigheitskrafte - -  bot sicb kein Anhaltspunkt daffir, daft ein Ellipsoid 
seine willkfirlich vorgegebene Anfangsorientierung allmahlieh verandert, wobei es 
natfirlich glelcbzeitig die errechnete periodische Bewegung vollfiihrt und sich schliefllich 
in eine stationiire Endlage in bezug auf die ungestSrte StrSmung einstellt. 

Ffir die Dissipatlonswiirme ergibt sich ein allgemeiner Ausdruck, aus welchem yon 
JEFFE~Y selbst und yon EmENSCmTZ (59) far versehiedene spezielle ungestSrte Str6- 
mungen Beziehungen zwischen der Viskositat und der Teilchenform abgeleitet wurden. 

a) Reine Dilatationsbewegung. 
Hier erh~ilt man ftir st~ibchenf6rmige Teilchen (l: L~inge, d: Dicke; 

l >  d): 
I l ~ v 

* / - - I = r / s p =  3 2l v "  (36) r/o d ~ In - -  
d 

Ein Vergleich dieser yon EISENSCmTZ (XT) angegebenen Formel mit der 
Erfahrung ist leider nicht ohne weiteres m6glich, da es Viskositiits- 
messungen bei reiner DilatationsstrOmung nicht gibt. 

/3) Laminarstrdmung. 
Hier (ungest6rte Str0mung: durch die Gin. (2o) gekennzeichneter 

Grenzfall der ColJETTE-StrOmung) erh~ilt man den zeitlichen MitteI- 
wert der zus/itzlichen Dissipafionsw~irme eines starren Ellipsoides in 
einer Form, aus der eine Abh~ingigkeit v o n d e r  Anfangsorientierung 
hervorgeht, so dab man eine eindeutige Vorhersage for die Viskosit~its- 
~inderung nicht ohne weiteres aufstellen kann. JEFFERY ffihrt dies 
auf die Vernachl~issigung clef Triigheitskr~ifte zurfick und nimmt an, 
daft man die tats~ichliche Dissipationsw~irme mit der minimal zu 
erwartenden identifizieren kann. Hierbei stellt sich das Ellipsoid in 
eine Endlage senkrecht zur ungestOrten StrOmung ein. Ffir die 
Viskosit~its~inderung ergibt sich auf Grund dieser Annahme im Falle 
sehr langgestreckter Teilchen ein Faktor 2 an Stelle von 2,5 in der 
EINSTEINscheI1 Gleichung. 

Trifft also die obige JEFFERYSChe Hypothese zu, so sollte die 
Viskosit~t yon durch gestreckte Rotationsellipsoide idealisierter 
Teilchen zun~ichst zeitabhgngig sein, nach einiger Zeit jedoeh einen 
station~iren Wert annehmen, nachdem die Teilchen sieh in eine ganz 
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bestimmte Endlage beztiglieh der ungestOrten Str0mung eingestellt 
hatten. 

Bei der Bedeutung dieser Konstat ierung ffir die Bestrebungen, aus Viskosit~its- 
messungen auf Form und Gr6fle der suspendierten Teilchen zu sehlieflen, ist es wichtig, 
zu bemerken, daft die Hypothese JEFFERVS - -  auf der unser Sehlufl basiert - -  yon 
G. I. TAYLOR(60), zumindest qualitativ, experimentell verifiziert wurde. TAYLOR arbeitete 
mit  einem COVETTE-Apparat, der mit  einer hochkonzentrierten und sehr viskosen 
Natriumsilikatl6sung geffillt war und in der ellipsoidf6rmige Teilehen aus Aluminium- 
draht  yon den Dimensionen l .~  o#5 ; d ~-~ o,lo suspendiert wurden. War nun die An- 
fangsorientierung vorgegeben, so ~nderte sie sich im Laufe der Zeit allm/thlich, bis das 
Ellipsoid eine ganz bestimmte Endlage, bei der ihre Achsen senkrecht auf die Ebene 
der ungestSrten Str6mung stehen, erreichte, um sodann um seine Achsen gleichfSrmig 
zu rotieren, wobei die ganze Bewegung station/ir wurde im Einklang mit  JEFFERYS 
Hypothese. Die Relaxationszeit bis zur Erreiehung der Endlage betrug etwa 20 Minuten;  
innerhalb dieser Zeit hat te  das Teilchen 37o Schwingungsperioden. 

Eine andere Annahme zwecks Vermeidung der Unbesfimmtheit 
w~re die, dab ein Teilchen fiir hinreichend kleine R~YNOLDSsche 
Zahlen, also flit sehr kleine Triigheitskr~ifte seine zuf~llige Anfangs- 
orientierung beibeh~lt. Nimmt man an, dab anf~nglich v611ige 
Unordnung herrscht, so kann man fiber die Anfangsorientierung 
mitteln: EISENSCHITZ (Z7) hat dies ffir das st~ibchenfOrmige Teilchen 
l >  d getan und erhielt: 

~ s p =  I , ,s  z v (37)  
rc 2 l  V "  

d ] n - -  
d 

Nach dem oben fiber die Verifikation der JEFFERYSChen Hypothese durch TAYLOR 
Gesagten ist jedoch die physikalische Bedeutung dieses Resultat'es nur schwierig zu 
erkennen. EISENSCHITZ meint, ein Kriterium ffir die Anwendbarkeit  seines Ausdruckes 
(37) bestehe darin, dab man nachsieht, ob die Viskosit~itsiinderung, deren Messung wegen 
des (zeitlichen) Mittelwertcharakters yon (37) fiber mindestens eine Perlode zu erstrecken 
wiil"e, bei Ubergang zu langsamerer ungestSrter StrSmung konstant  bleibt. Jedenfalls 
ist aber die Voraussetzung, auf der (37) basiert, noch unbewiesen. 

Zusammenfassend wXre zur Frage der Bestimmbarkeit yon Form 
und Gr6fle (gestreckter) suspendierter Teilchen aus Viskosit~its- 
messungen zu sagen: Von den beiden Formeln (36) und (37), in die 
das Achsenverh~iltnis eingeht, ist die erste in praxi nicht anwendbar, 
die zweite beruht auf einer noch fragiichen Voraussetzung. Die 
Formel hingegen, die sich auf einer zumindest qualitativ als richtig 
erwiesenen Hypothese grtindet, also noch am ehesten gesichert zu 
sein scheint, h~ingt vom Achsenverh~iltnis nur in geringem MaB und 
in der Grenze ffir sehr langgestreckte Teilehen gar nicht ab 1. 

1 Die Gleitung bewlrkt auch hicr wieder eine Heruntersetzung der Viskositlits- 
Rnderung wie bei der KugeI. Da bei vollstRndiger Gleitung die gerlngste Modifizierung 
der ungest~rten St~rung s ta t tha t  und bei VernachlRssigung dieser Modifizierung fiir 
Teilehen beliebiger Form dieselbe Formet (32) gilt, ist  im ersteren Fail aueh fiir Ellipsoide 
angen~ihert die Formel (34) zu erwarten. Die GIeitung wirkt somit im Sinne der  Ver- 
w/sehung der Abh~ngigkeit yon ~sp yon der Teilchenform. Dies nur zur Orientierung, 
da ja die Gleitung nur als kleine Korrektur  zu berfieksichtigen w~ire. 
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Bei allen bisherigen Er0rterungen wurde von der BRowNschen 
Bewegung ganz abgesehen; wie sich bei ihrer Mitber~ieksichtigung 
die Sachlage gndert, soll nunmehr dargestellt werden. 

Vorher geben wir noch einige anschaulich-elementare Betrachtungen yon Kumq 
tiber das Gebaren l~nglicher Teilchen in einer Laminarstreimung wieder, die einen durch- 
siehtigen, wenn auch nicht ganz exakten Ersatz far einen Tell der verwickelteren JEFFsRy- 
schen Betrachtungen bieten. 

e) Elementare Berechnung der Viskosit~its~nderung infolge 
l~inglicher suspendierter Teilchen nach KUHN. 

W. KUHN (18, 6I) approximiert gestreckte T e i l c h e n -  anstatt 
durch ein Ellipsoid - -  durch eine AnzahI miteinander starr verbundener 
Kugeln. Die Viskosit~its~inderung, d.h.  die .&nderung der Dissipa- 
tionswtirme, die ein derartiges in einer reinen Fliissigkeit suspendiertes 
Teilchen bewirkt, setzt er sodann naheliegenderweise aus den folgenden 
zwei Bestandteilen additiv zusammen: 

I. Aus der Viskositgts~inderung, die durch die einzelnen Kugeln 
ftir sich genommen bei L6sung der starren Kopplung verursacht wird. 
Hierbei werden also die Kugeln yon der Fltissigkeit einfach mit- 
genommen. Dieser Anteil rtihrt daher, dab die (selbst starren) Kugeln 
die Dilatationen der urspriinglichen Str6mung der Fltissigkeit nicht 
mitmachen und diese Str6mung selbst modifizieren und wird nach 
der En~STEINschen Formel (3 I) berechnet. 

2. Aus der Viskosit~ts~nderung, die durch die starre Verbindung 
der Kugeln verursacht wird. Diese bewirkt ,  dab eine jede Kugel 
v o n d e r  Fltissigkeit nicht mehr einfach mitgenommen wird, sondern 
gegen sie eine Relativbewegung erf~ihrt. Die Berechnung dieses 
Anteiles erfolgt im Prinzip so, wie bei der strengen Rechnung, n~imlich 
durch Berechnung der Dissipation einmal mit, das andere Mal ohne 
Beriicksichtigung dieser Relativbewegung. 

Eine gewisse Vernachl~issigung liegt zungchst darin, dab die Bei- 
tr{ige der Dilatation und Rotation gesondert in Reehnung gesetzt 
werden 1. Sodann aber - -  und dies ist eine kleine, allerdings bei der 
KuI~Nschen Betrachtung kaum zu vermeidende Inkonsequenz - -  wird 
der Dilatationsanteil aus der hydrodynamisch-strengen EINSTEINschen 
Rechnung entnommen, w~ihrend der Rotationsanteil elementar unter 
plausiblen Vernachl~issigungen, wie folgt, ermittelt wird. 

I. Der erste Schritt bei Kugel und Ellipsoid war die Bestimmung 
der Modifikation der ungest6rten Str6mung. Hier wird die Relativ- 
gesehwindigkeit zwischen Kugeln und Fltissigkeit elementar berechnet 
und daraus der Rotationsanteil des von der Fltissigkeit auf das Tell- 
then ausgetibten Drehmomentes ermittelt. 

1 Im Falle des Ellipsoids ist eine solche Trennung streng genommen nattirlich nicht 
vorhanden. 
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KUHN legt, wie auch J E F F E R Y ,  als ungestOrte Bewegung eine 
Laminarstr6mung zugrunde. Nur beschr~inkt er sich auf eine zwei- 
dimensionale Bewegung I, l~iflt also die eine (y)-Komponente fort. Wir 
betraehten nun zun~ichst zwei im Abstande l fest verbundene Kugeln 
vom Radius a. Ihre Verbindungslinie (L~ingsachse des durch das 
Zweikugelsystem approxirnierten Teilchens yon der Breite a) schliefle 
den Winkelv a mit der Str6mungsrichtung (z-Achse) ein. Die ungest6rte 
Str6mung ist dann 

u, = o; u ~ = q x .  (38a) 
Sie bewirkt eine Translation des Schwerpunktes der zwei Kugeln 
entsprechend der in diesem Punkte herrsehenden Str6mung. In bezug 
auf ein mit dem Schwerpunkt sich bewegendes Koordinatensystem 
ist nun die Rotationsgeschwindigkeit zwischen Kugel und Flfissigkeit 
positiv bei Kugei I, negativ bei Kugel 2 und natfirlich Null beim 
Schwerpunkt. Auf das Teilchen wirkt somit - -  wie wit sehon aus 
der strengen Behandlung des Ellipsoids wissen - -  ein (rotatorisches)  
Drehmomen t .  

Um dieses Drehmoment  zu erhalten, berechnen wir zun~tchst die Relativgeschwindig- 
keit zwischen dem Mittelpunkt (xl, zl) yon Kugel I und die FRissigkeit. Ftir die Koor-  
dinaten und Geschwindigkeiten yon (xx, zl) ergibt sich: 

l s i n v  a ,  x 1 =  / v4c°so  ] 

z " = _ i ~  j (38b) 
z 1 = - -  cos v a z I sin t9 

2 " ~ 2 

Gems.t3 (38a) hat  nun die (ungest6rte) Str6mung im Mittelpunkt yon Kugel I die Ge- 
schwindigkeitskomponenten : 

l 
ux~ = o,  uz ,  - ~  q - -  sin ~ .  

2 

Die Relativgeschwindigkeit zwischen Kugel und umgrenzender Flfissigkeit ist also: 

Es wird je tz t  r. l > a angenommen,  damit  die Relafivgesehwindigkeit gegen den 
Mittelpunkt n~herungsweise als die gegen die ganze Kugel fungiere; 2. die Widerstands-  
kraft, die das Teilchen yon der Flfissigkeit erf~thrt, wird mit  dieser U als (negativer) 
T r a n s l a t i o n s g e s c h w i n d f g k e i t  nach der STOKESSehen Formel flit eine Kugel (25) bereehnet,  
obgleich es sich um Laminarstr6mung handelt .  (Je  besser I. erftillt ist, urn so eher gilt 
nattirlich 2.) Die Anwendung yon (25) ist nur so lange gereehtferfigt, als die in b) 
besproehenen Korrekturen vernaehl~issigbar sin& Es kommt so: 

W = 6 ~ 7 / a  U ,  W = ]/W~+ W], (39a) 
wo U dutch (38) gegeben ist. 

Das gesuchte Drehmoment, welches das Teilchen I an der Fltissig- 
keitsrotation (Wirbelbewegung) teilnehmen zu lassen trachtet, ist 
sodann: 

~2~ = W ~ .  z~ - -  W , .  x~ = - -  6 :~ ~7 a [z~ x~ - -  (z~ - -  u,,) x~]. (39) 

x Ffir eine ~thnliche dreidimensionale Behandlung vgl. HALLER ( .[8 a ) .  
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Auf die Kugel 2 wirkt ein Drehmoment  von gleicher Grofie und 
Vorzeichen. (39) entspricht der x- und 2-Komponente des rotato- 
rischen Teiles der JEFFERYscheI1 Gleichung ffirs Ellipsoid. So wie 
dort, rout3 nun auch hier dieses Drehmoment verschwinden, denn 
sonst wtirde - -  ohne dab ~iufiere Kr~ifte einwirken - -  die Dreh- 
bewegung beschleunigt werden. Auf diese Weise resultiert als 
Bewegungsgleichung des Teilchens, die auch BOEDER (Z6) angibt: 

v 4 = - -  q sin 2 zg. ( 4 0 )  

Hiernach ist die Drehgeschwindigkeit v a bei der periodischen Be- 
wegung (4oa) der L~ingsachse des Teilchens am gr6t3ten ftir va= r~/2 
und wiirde ffir v a - o  verschwinden. Dies liegt aber blot3 daran, dab 
wir die Querclimension des Teilchens gegentiber seiner L~ingsdimension 
vernachHissigten. Bei Berficksichtigung der Querdimensionen (etwa 
ffir ein Vierkugelgertist yon der L~nge l uad der Breite d) kommt 

l 2 sin z ~9 + d ~ cos ~ 0 
= - -  q z* + d 2 (40 a) 

in I~lbereinstimmung mit  der entspreehenden Formel yon JEFFERY. 
l u n d  d bedeuten alsdana die grot3e und kleine Achse des Ellipsoids. 
Nattirlich bleibt die Einstellungsfrage auch hier unbeantwortet  1. 

Ffir die Richtung der Relativgesehwindigkeit K fotgt aus (38) und (4o) Ux/uz = tg O, 
d. h. U ha t  die Riehtung der Teilehenaehse. Bez~iglieh eines Koordinatensystems, das 
sowohl Translation als aueh Rotation mitmaeht ,  str~mt f f r  z9 .< ~z/2 ( >  a/2) die Fltissig- 
keit stets in Riehtung der Teilehenachse an I bzw. 2 naeh auflen (innen) ab. 

Fiir die Gr6fle der Relativgesehwindigkeit ergibt sieh aus (38) und (4o): 

U = -~- q sin ~9 cos # 

und hieraus f f r  die Widerstandskraft 

1 
W = 6 ~ r /a-~-  q sint~ cos v a , (39b) 

die nat f r l ieh  mit 1I zugleieh aueh in Riehtung der Teilehenaehse wirkt. (39b) besagt 
also, dab die starre Bindung yon Kugel I und Kugel 2 abweehselnd auf Zug (*9 < g/2) 
und auf Druek (v a > z~/2) beansprueht wird. Die Zugbeanspruehung ist maximal f f r  
v~ = zr/4 und zwar hat  man dann 

Wm.~ = 3-- ~z r/~, tq. (39 b') 
2 

Z. Die Ermit t lung der Viskosit~tts~nderung zufolge der in x. betraehteten Rotat ion 
erfolgt wleder fiber die Dissipationswgrme. Hier st6rt nun abet wieder dieselbe Un- 
best immthei t  wie beim Ellipsoid, n~tmlich die infolge der unbekannten Teilehenorien- 
tierung bzw. station~ren Endlage. KtmN maeht  nun fiber die Verteilung ~ (~9) d v a der 

Teilehenaehsen die Annahme, diese sei stationdr. Dann wird ~ (~9)*~ = eonst und hieraus 
folgt im Hinbliek auf (4oa) 

l . d  
Q (ag) = l~ sins ~9 + d 2 cos 2 ~9 " 

a Naeh (4o) sollten sieh alle, naeh (4oa) die meisten Teilehen parallel zur Str6mung 
orienfieren. Dieses bestimmte Ergebnis ist aber blot3 eine Folge der gemaehten Ver- 
naehlitssigungen (zweidimensionale Bewegung usw.). 
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N u n  ist  die Dissipationsw~irme (vgl. S. I44) Wrot ~ W U und im Mittel" 
2 ~  

~rot = f Wrot (0) e (0) dO. (4I a) 
o 

Der Beitrag des reinen LSsungsmit tels  u n d  der EXNSTEINsche Dilatat ionsantei l  werden 
zu (4Ia) - -  wie schon gesagt  - -  addiert .  

FOr ein aus vielen starr verbundenen Kugeln bestehendes Gebilde 
v o n d e r  L~inge l u n d  der Dicke d erh~it so KUHN (61): 

( v = t )  
~ * = n  ~ + 2 , 5 7 + ~ - ~  • (4I) 

Der Sehwerpunkt  der zwar etwas unexakten ,  daftir abet  sehr  anschaul ichen und 
interessanten Bet rachtungen KUHNS liegt in der Unte r suchung  der Beziehungen zwischen 
StrSmungs-  und  Dehnungsdoppelbrechung einerselts, Viskoslt~it andererseits,  die in 
Erscheinung tritt ,  sobald die Teilchen so klein sind, dat3 die BROWNsche Bewegung 
ihrer Teilchenaehsen nicht  zu vernachl~ssigen ist. Wir  k~nnen hier jedoch nu r  au f  den 
EinfluB der BRowNschen Bewegung auf  die Viskosit~it yon LSsungen kurz eingehen und 
mtissen im iibrigen auf  die Originalarbeiten von BOEDER (16), KUHN (18) sowie Yon 
HALLER (I8•) verweisen.  

f) Einflul]  tier B R O W N s c h e n  B e w e g u n g .  
i. Nehmen wir ffir den Moment an, dab hydrodynamische Richt- 

krXfte - -  wie es z. B. bei Zutreffen der JEFFERYschen Hypothese der 
Fall wXre - -  in der Tat eine Orientierung der Teilchenachsen in bezug 
auf die ungest6rte Str6mung bewirken. Dieser ordnenden Tendenz der 
hydrodynamischen RichtkrXfte wirkt nun die Unordnungstendenz der 
BRowNschen Bewegung entgegen und sucht die erstere zu zerst6ren. 
Nun sind zwei Grenzf~lle zu unterscheiden, je nachdem die hydro- 
dynamische Ordnung oder die BRowNsche Unordnung fiberwiegt. 

D e n  ersteren Fall (hydrodynamischer Grenzfall) batten wir schon 
in c), d ) u n d  e) betrachtet, wobei die Unbestimmtheit der Teilchen- 
orientierung verblieb, die durch mehr oder minder sichere Annahmen 
behoben werden mut3te, um zu einem eindeutigen Ausdruek ffir die 
Viskosit~ts~nderung zu gelangen. Im zweiten Fall (BRowNscher Grenz- 
fall) sind solche Annahmen unn6tig, denn hier wissen wit yon vorne- 
herein, dat3 die Teilchenorientierung v611ig ungeordnet, d. h. r~umlich- 
isotrop wird. Es ist dann Q (z~) = const. In diesem Falle erhS.lt man 
somit ein eindeutiges Resultat. Die BROWNsche Bewegung ist nattirlich 
um so st~.rker, je kleiner die Teilchen sind, diese m6gen jedoch noch 
so grofl sein, dat3 die Hydrodynamik angewendet werden darf. 

Das Ubergangsgebiet  zwisehen diesen beiden Grenzf~illen wurde von BOEDER (16), 
K u n ~  (I8) und  HALLER (_r8a) unte r such t  im Z u s a m m e n h a n g  mi t  den Ersche inungen  der 
StrSmungs-  und  Dehnungsdoppe]brechung.  Die Unsicherhei t  des hydrodynamischen  
Teiles dieser Bet rzchtungen - -  die noch versch~trft wird, wenn m a n  ans t a t t  den y o n  

diesen Autoren  verwendeten,  an die e lementaren Bet rach tungen  sich an lehnenden  
Ans~tze die exakten Bewegungsgleichungen yon JEFFERY verwendet  1 - -  m a c h t  die 
Resul ta te  dieser Autoren vlelleicht etwas unbes t immter ,  als sie dies selbst hinstel len 2. 

x Es sei denn, m a n  n i m m t  noch die Orient ierungshypothese JEFFERYS hinzu.  
Der  I)bergang h~ngt  v o m  Verh~ltnis des StrSmungsgef~tIles q zur  Diffusions- 

kons tante  D (die nach EINSTEIn ftir die BRowNsche Bewegung maBgebend ist)  ab. 
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2. Auf Grund der JEFFERYschen Rechnung wurde die ViskositS.t 
von L6sungen ellipsoidischer Teilchen im BROWNschen Orenzfall far  
laminare ungestOrte StrOmung yon L. ONSAGER (62) in einer kurzen 
Notiz angegeben. Er finder ftir sehr langgestreckte Teilchen ( l >  d) 

I v 
= r/ __ I = ~ In d V " (42) ~P ~o 

ONSAGER vergleicht diese Formel mit Beobachtungen yon STAU- 
DINGER und NODZU (8) an verdfinnten L6sungen der Kohlenstoff- 
paraffinreihe, Molekulargewicht etwa 400--][2oo; also hat man hier 
kleine Molekeln, bei denen die BRow~sche Bewegung wesentlich 
ist 1. Es zeigt sich, dab die Formel (unter der plausiblen Annahme 
l = IOO d = 5" IO-~ era) far die Dimensionen der suspendierten Teil- 
chen einerseits zu hohe Werte ffir r/sp liefert, andererseits die Ab- 
hS.ngigkeit vom Achsenverh~iltnis nicht richtig wiedergibt, da diese 
gemgfl diesen Beobachtungen nicht dem Quadrat, sondern blo13 
etwa der ersten Potenz des Achsenverh/iltnisses proportional sind. 
ONSAGER f0hrt als Erkl~irungsm6glichkeit for diese Diskrepanz eine 
eventuelle Gleitung an ~, was nach unseren fr0heren Er6rterungen 
zwar in der Tat im Sinne einer Verkleinerung von r/sp wirkt, jedoch 
nur  als kleine Korrektur verwendbar ist und somit quanti tat iv nicht 
genfigt, ferner dab diese Molekale sich nicht als starre StS.bchen ver- 
halten, was in der Tat plausibel erscheint (vgl. auch Anm. I auf S. I58). 

EISE~CSCmTZ (59) (tier frtiher die BRowNsche Bewegung vernach- 
15~ssigt hat), berechnete, veranlai3t durch die schon fr0her genannten 
und sogleich wieder zu nennenden KunNschen Arbeiten, gleichfalls 
auf Grund der JEFF~RYschen Rechnung und im Falle der Laminar- 
str6mung eine ghnliche Formel wie die obige ONSaGERsche (fOr l ~> d) : 

1 ~ I v 

)]sp = 15 d* In 2~/__--3 V (42 a) 
d 2 

macht  aber keinen Vergleich mit  den Experimenten. 
2. KOH• hat den EinfluB der BR0w/vschen Bewegung auf die 

Viskosit{it yon L0sungen am eingehendsten diskutiert. Far  den 
BROwNschen Grenzfall erh/ilt er aus (4Ia) mit 0 (t~)= const 

v I l ~ v 
r]sp = 2, 5 -if- -oc ~ d = p-. (42 b) 

1 0 b  die BeowNsche Bewegung eine Rolle spielt  oder nicht,  1N3t sich aus Beob- 
ach tungen  tiber die Str6mungsdoppelbrechung en tnehmen.  

= In einer soeben erschienenen Arbei t  h a t  daraufhin  EXSENSCmTZ [Physik. Z. a4, 
4 I I  0933)] far  die ungest/Jrte reine Di la ta t ionss t r fmung.  [c) un ter  ~)] rlsp im Grenzfalle 
vollstgndiger Gleitung explizite berechnet.  Ffir eine Kugel  erhglt  er genau und  ftir ein 
Ellipsoid angenS.hert unse re  Formel (34), in Bes tg t igung des in Anm.  I auf S. I52 
Gesagten. Er  scheint jedoeh zu meinen,  dab die Gleitung in der ph~tnomenologisehen 
H y d r o d y n a m i k  gr6/3ere Abweiehungen verursachen k6nnte.  
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Der strenger begrfindete EISENSCttlTZSChe Ausdruck (42a) ffir das 
Ellipsoid l~iBt sich zum Vergleiche nach KUHN in der ~ihnlichen 
Form besehreiben: 

v I l" v 
~]sp ---~ 215 - ~  --I- 3- ~ d--~- 7 (42 c) 

liefert also durchwegs kleinere Werte ffir r/sp als der KuHNsche Ausdruck 
und da diese Werte schon zu grot3 sind, gilt dies a fortiori auch yon 
den Werten (42c), wobei noch zu bemerken ist, dab der Unterschied 
der beiden Formeln wohl grOBtenteils yon den Vernachl~issigungen 
bei der KvHNschen hydrodynamischen Betrachtung herrtihren dfirfte. 

Bei dem Vergleieh der theoretisehen Formel mi t  der Erfahrung ist noeh - -  wie 
KtmN hervorhebt - -  zu beaehten, dab v / V  den vom Teilehen pro Volumeneinhelt  in 
tier L6sung eingenommenes Volumen bedeutet ,  welches zufolge der (unbekannten)  
Quellung in unbekanntem Verh~iltnis yore bekannten Trockenvolumen vo /V  der pro 
Kubikzenfimeter LSsung enthaltenen Substanz abweicht. So dab aus (42b) blot  v/v o • ~Z/dZ 
----- I6r/sp/V o best immbar ist. 

KtmN ha t  nun dureh Kombination yon Daten der StriSmungsdoppelbreehung, die 
gleiehfalls v/v  o • ~Z/d~ liefern, im Falle yon Polystyrol und Kautsehuk auf eine l~tngliche 
Form dieser Molektile gesehlossen, eine Bereehnung yon l jedoeh wegen Uneinheitlieh- 
keit und Ungenauigkeit der benutzten Messungen noeh aufgesehoben. Ftir Gelatine 
sehlieBt er aus den Abweiehungen der Viskositiits- und Strtimungsdoppelbrechungs- 
daten auf eine nahezu kugelige Form der Molektile. An die Stelle der Formel (42b) 
t r i t t  dann die EXNSTEINsehe Formel (3Ia), aus der b lot  auf v /v  o gesehlossen werden 
kann. (Das erhaltene Quellungsverhiiltnis s f immt  mit  den yon G. V. SCHL~LZ (63) aus 
osmotisehen Messungen best immten ftir Gelatine fiberein.) 

Wenn bei der Str~mungsdoppelbreehung Orienfierungseffekte (d. h. zufo]ge der 
hydrodynamischen Riehtkr~ifte) auftreten, kann aueh l best immt werden und hieraus 

v zs  ~ v o re  v o d ~ 
q~ . . . .  l d  bzw. T o =  ~o /3 l* " 

w 4 v 4 v 

Wegen den unsieheren hydrodynamisehen Unterlagen ist ] edoeh dieser prinzipiell gangbare 
Weg praktisch aueh dann nieht gut zu betreten,  wenn die Str6mungsdoppelbreehung 
in verdtinnteren Ltisungen gemessen worden wlire als dies blsher gesehah. 

Und bei all dem ist sehlieBlieh die quanti tat ive 0bereins t immung der theoretisehen 
Viskosit~itsformeln (Starrheitsvoranssetzung!) mit  der Effahrung vorausgesetzt, in 
Widersprueh mit  der ONsAOEasehen Feststellung 1. 

4. Schlug.  
Beim Vergleich des 1eider noch nicht ganz abgerundeten experi- 

mentellen Materials mit den zur Verftigung stehenden, hydro- 
dynamisch abgeleiteten Beziehungen, ergibt sich etwa der folgende, 
fiir den gegenw~irtigen Zeitpunkt charakteristische Zustand. 

I. Rein empirisch ergibt sich beztiglich der Abh~ngigkeit der spe- 
zi/ischen Viskosittit: a) yon der Konzentration, b) vom Molekulargewicht: 

a) Die spezifische Viskosit~it ist ffir verdtinnte L6sungen pro- 
portional der Konzentration, w~ichst jedoch mit zunehmender Kon- 
zentration starker als mit der ersten Potenz dieser GrN3e an. 

1 Es ist ungeklArt, inwiefern die ftir CotrETrE-Strfmung abgeleiteten Relationen 
auf Messungen mit  Kapitlarviskosimetern, bei denen die ursprtingliehe Striimung 
Poiseuilleseh ist, noeh verwendbar sind. 
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b) Im Gebiet kleiner und mittlerer Kettenl~ngen besteht innerhalb 
gewisser Fehlergrenzen bei genagend geringen Konzentrationen die 
STAODINaERsche Beziehung zu Recht, d. h. die spezifische Viskosit~t 
ist proportional dem Gewicht der in die L0sung hineingebrachten, 
d.h.  unsolvatisierten Einzelteilchen. Bei i2lbergang zu l~ingeren 
Ketten machen sich Abweichungen in dem Sinne geltend, daft die 
spezifische Viskosit/it rascher anzusteigen scheint, als es der Pro- 
portionalitgt entspricht. Der 13berg..ang zu gr6/3eren Teilchen wirkt 
sich somit ~ihnlich aus, wie der Ubergang zu gr6t3eren Konzen- 
trationen. 

II. Die theoretische Analyse liefert Beziehungen far den Einflut3 
starrer, kugelf6rmiger und gestreckter Teilchen auf die inhere Reibung, 
und zwar: a) beztiglich der Konzentration, b) bezaglich der Gestalt 
und GrOfle dieser Teilchen. 

Die Hydrodynamik ergibt btofl Relationen zwisehen Viskositlit und Teilehengr6t3e 
(-gestalt). Um zu der gewtinschten Beziehung zwischen Viskosit~.t und Molekulargewicht 
zu gelangen, sind noch Annahmen aber den Zusammenhang zwisehen Teilchengrtit3e 
(-gestalt) und Molekulargewieht erforderlich (z. B. Starrheit der Ketten - -  M ,~ l - -  
oder statistiseher Mittelwert bei biegsamen Ket ten - -  M, -o  t / ~ - - -  usw.). 

a) Far verdannte L6sungen resultiert Proportionalit/it zwischen 
spezifischer Viskosit~it und Konzentration, und zwar in gleicher 
Weise far kugelf6rmige und gestreckte Teilchen, jedoch mit unter- 
schiedlichem Proportionalit~itsfaktor. Der Fall konzentrierterer L0- 
sungen wurde hydrodynamisch konsequent bisher noch nicht be- 
trachtet. Man ist daher einstweilen auf eine halbempirische Behand- 
lungsweise, tiber die in 2. unter a) berichtet wurde, in Analogie zu 
den Verh~iltnissen bei den nichtidealen Gasen angewiesen. 

b) Betreffend Teilchenform und -gr6fle sind drei F~ille zu unter- 
scheiden: 

I. Ftir kugelf6rmige Teilchen gilt die EINSTEINsche Beziehung, 
so daft hier aus der Viskosit~it allein noch kein Schlufl auf Teilchen- 
gr6t3e m0glich 'ist. 

In diesem Falle sind die Triigheitskrii/te hSehstwahrscheinlich nicht qualitativ, 
sondern nut  quantitativ wirksam und lassen sich durch Verminderung tier Geschwindig- 
keit der (vorgegebenen) Str~mung beliebig heruntersetzen. 

2. Far gro/3e gestreckte Teilchen, die der BRowlqschen Bewegung 
nicht unterliegen, kommt man zu keinem eindeutig gesichertem 
Ergebnis. Diese Unbestimmtheit darfte - -  wie erOrtert - -  yon der 
Nichtberacksichtigung der Trdgheitskra'/te, die far die Orientierung 
des Teilchens in bezug auf die (vorgegebene) Str5mung wohl wesent- 
lich sein werden, herrtihrea, ledenfalls w~ire eine experimentelle 
Bearbeitung dieses Falles, etwa nach dem Vorbild der TAYLORschen 
Versuche, sehr erwtinscht. 

3- Ftir kleine gestreckte Teilchen, die der BRowNschen Bewegung 
unterliegen, aber natarlich noch groB gegen/iber der freien WegUinge 
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des L6sungsmit tels  sind, so dab die gew6hnliche H y d r o d y n a m i k  
anwendbar  ist, ergibt sich ein quadrat isches Ansteigen der spezifischen 
ViskositXt mi t  dem Achsenverh~ltnis  der in der L6sung vorhandenen  
(d. h. evtl.  solvatisierten) Teilchen. 

Verwendet man also ffir grofle und kleine Teilchen dasselbe Modell, so kann in 
beiden FAllen unmOglich dieselbe ViskositAtsbeziehung resultieren, da im ersten Fall 
die BROWNsche Bewegung zu vernachliissigen ist, im zweiten Fall hingegen nicht. 

Die Gleitung kann weder bei kugelf6rmigen noch bei gest reckten 
Teilchen viel ausmachen,  da ja  die Gr6t3e des Gleitungseinflusses 
und das Gfiltigkeitsgebiet der ph~nomenologischen H y d r o d y n a m i k  
einander ausschlieflen. 

U m  das ganze Gebiet auf einen befriedigenden Stand zu bringen, 
wird m a n  sich einen durchgreifenden Vergleich der experimentel len 
Da ten  mit  den theoretischen Rela t ionen wfinschen. Ein solcher ist 
aber  zur Zeit nur  bei kugelf6rmigen Teilchen m6glich. Hier  wurde  
die EINSTEINsche Beziehung wiederholt  experimentell  geprfift und 
innerhalb der erreichbaren Fehlergrenzen auch bestXtigt. 

Ein  analoges Verfahren bei l~nglichen Teilchen ist im Augenblick 
noch nicht  durchfiihrbar,  weil beinahe keine Exper imente  vorliegen, 
in denen alle diejenigen Voraussetzungen (z. B. Starrheit ,  Anwendbar-  
keit  der Hydrodynamik)  erffillt sind, die bei der Ablei tung der 
theoret ischen Beziehungen verwende t  wurden.  Es erscheint v ie lmehr  
gerade die nXchste Aufgabe auf diesem Gebiet  zu sein, neue Versuche 
so anzustellen, dab mi t  ihrer Hilfe die vorhandenen  Beziehungen 
auf ihre Tragf~higkeit  geprfift werden k6nnen. Ferner  wXren in die 
Theorie vor  allen Dingen die Tr~gheitskrXfte einzuftihren. Ers t  dann  
wird man  auch bier eine wirkliche Konsonanz  zwischen Theorie und 
Expe r imen t  erwarten k6nnen. Gegenw/~rfig stehen sich die Ergebnisse 
der experimentel len und der theoret ischen Bearbei tung noch e twas 
u lwermi t t e l t  gegenfiber und ges ta t t en  noch keine abschliet3ende 
Beurtei lung des vorliegenden Gebietes. 
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I. Einleitung. 
Die Entdeckung des Para- und des Orthowasserstoffes war eine 

der sch0nsten experimentellen Best~tigungen der Quantenmechanik, 
yon der die Existenz dieser zwei Wasserstoffarten vorausgesagt wurde. 

1 Aus dem Kaiser Withelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie. 

I I *  
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Aber darfiber hinaus ergab die weitere Untersuchung ihrer Eigen- 
schaften eine Reihe yon Anwendungsm6glichkeiten und wichtige 
Resultate ffir die physikalische Chemie. Die historische Entwick- 
lung, die zur Entdeckung der beiden Wasserstoffarten ftihrte, war 
kurz die folgende: 

Der seit l~ngerer Zeit [MECKE (56, 57)] bekannte Intensit/its- 
wechsel bzw. Ausfall yon Linien in den Banden der Molekfile mit 
gleichen Kernen wurde yon HEISENBERG (46, 47), ferner yon HUND (5 o) 
mit einer speziell in der Quantenmechanik auftretenden Symmetrie- 
betrachtung in Zusammenhang gebracht, deren sinngem~fle An- 
wendung auf den Fall des H l zu der Annahme ftihrte, daft die Molekfil- 
zustXnde in zwei Arten yon ZustXnden eingeteilt werden mtissen, die 
miteinander praktisch nicht kombinieren, wodurch die Eigenschaften 
der Spektren erklRrt werden konnten. Die wesentlichste Konsequenz 
dieses Termzerfalls wurde von DENNISON (I6) gezogen, indem er 
erkannte, dab der Wasserstoff bei tiefen Temperaturen in vieler 
Hinsicht als Mischung zweier Gase anzusehen ist, die nicht im ther- 
mischen Gleichgewicht sind. Es gelang ihm mit dieser Annahme den 
yon EUCKEN (18) schon im Jahre 1912 entdeckten besonderen Ver- 
lauf der Rotationsw~rme des H i bei tiefen Temperaturen quantitativ 
zu erkl~ren. Es war also zu erwarten, daft infolge allm~hlicher Gleich- 
gewichtseinstellung bei H i eine zeitliche Anderung gewisser thermischer 
Eigenschaften bei tiefen Temperaturen auftritt. BONHOEFFER und 
HARTECK (3, 4, 5, 6, 7) haben das Verdienst, die Katalysierbarkeit der 
Gleichgewichtseinstellung bei tiefen Temperaturen, sowie eine einfache 
und empfindliche Methode des Nachweises der beiden Wasserstoffarten 
entdeckt zu haben, wodurch sie nicht nut die erste sichere Best~ti- 
gung der DENNISONschen Theorie erbrachten, sondern auch eine ganze 

R e i h e  yon charakteristischen Unterschieden der beiden Modifika- 
tionen nachweisen konnten. Schon vor  BONHOEFFER und HARTECK 
haben GIAtlgUE und JOHNSTON (37) ,,Umwandlungsversuche" an- 
gestellt indem sie die zeitliche fixnderung des Dampfdruckes beim 
Tripelpunkt verfolgten, doch konnten sie wegen der Kleinheit des be- 
obachteten Effektes keinen sicheren Schlufl auf die Existenz der Modi- 
fikafionen ziehen. Erst die BONHOEFFER-HARTECKschen Messungen 
best~tigten die Realit~t ihrer Beobachtung. Fast gleichzeitig mit BON- 
HOEFFER und HARTECK haben auch EUCKEN und HILLER (19, 20) 
die Existenz der beiden HI-Modifikationen dutch Messung der zeit- 
lichen ~_nderung der spezifischen Wiirme des Wasserstoffes bei tiefen 
Temperaturen nachweisen k6nnen. 

Die meisten weiteren experimentellen Untersuchungen, die sich 
mit der Para-Orthowasserstoff-Frage besch~ftigen, haben zur Grund- 
lage die BONHOEFFER-HARTECKsche Kersuchsmethodik. Im folgenden 
werden die Arbeiten in sachlichem Zusammenhang, ohne Rficksicht 
auf die eben angedeutete historische Entwicklung behandelt. 
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II. Theorie der Para- und Ortho-Zustande 
des H~ und ihre Konsequenzen.  

I. Q u a n t e n m e c h a n i s c h e  Begrf indung tier Para- und 
Orthozustande .  

Als Para- (pH2) und Orthowasserstoff (oH2) werden zwei ver- 
schiedene Arten des gew6hnlichen Wasserstoffmolekfils bezeichnet, 
die sich in der Orienfierung der Kernmagnete und in ihrer Rotations- 
quantenzahI unterscheiden. Beim pH 2 sind im Grundzustand die 
Kernmagnete der beiden Kerne antiparallel (~%) gestellt und das 
Moiekfil kann nur mit geradzaMigen Rotationsquanten rofieren. Im 
oH., stehen die Kernmagnete parallel (~'~') und die Rotationsquanten- 
zahl kann nur ungeradzahlige Werte annehmen. W~hrend normaler- 
weise ein unsymmetrisch gebautes Molekfil, z. B. HC1, ohne weiteres 
yon einem geradzahligen Rotationszustand in einen ungeradzahligen 
fibergehen kann, ist dies beim aus gleichen Kernen aufgebauten H~ 
spontan nicht (bzw. nur ~iuBerst selten) m6glich, so daft die Unter- 
scheidung yon p H  2 und oH 2 in gew6hnlichem H 2 nicht nur als Bezeich- 
nung der genannten inneren Struktur bedeutet, sondern wegen des 
,, Ubergangsverbots" p-~ o zz~ei in vieler Hinsicht unterscheidbare und 
voneinander trennbare Gase kennzeichnet. Die Zusammengeh6rigkeit 
der beiden Merkmale, Kernspinnorientierung und Rotationsquanten- 
zahl, ferner das lJbergangsverbot p-~ o folgen aus der Quanten- 
mechanik und sollen im folgenden erl~utert werden. 

Die Energiezustgnde eines atomaren Systems werden aus der 
SCHR6DINGER-Gleichung gewonnen, die fiir die inneren Freiheits- 
grade des H~-Molektils (Elektronen und Kerne als Punktladungen, 
also ohne Spins, betrachtet, folgendermafien Iautetl: 

(A1 + &) + --M-- ~,,,. + -~-  (E.--V) ~ . = o .  (~) 

Die potentielle Energie hat die Form 
V ~  e2 g2 g2 e2 e 2 g2 

ri, i I AF rl,2 rI, x rl,2 r l l ,  x rlI ,2 ' 

I und 2 bezeichnet die Elektronen, I und I I  die Kerne. 
Ffir den Grundzustand des H2-Molekfils, wie auch ffir alle ~'-Zu- 

st~nde, 1~ t  sieh die L6sung der obigen Gleichung n~herungsweise 
in der Form 

schreiben. 2~. bedeutet dabei eine Funktion, die ffir alle Rotations- 
zust~inde desselben E1ektronenschwindungszustandes (n) dieselbe ist 
und nur yon der Konfiguration des Molekiils (yon den gegenseitigen 

1 Siehe z. B. DE KROmG: Z. Physik 46, 814; 50, 347 (I928)- 
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Abst~inden der Kerne und der Elektronen) abh~ingt. Unabhiingig ist 
X, dagegen yon der Lage des Molektils im Raume, wogegen Pi(0, 9) 
gerade nur von der Richtung der Kernverbindungslinie abh~ingt: 

uncl ~ sind die Polabst~nde und Azimut der Kemverbindungslinie 
in einem raumfesten Koordinatensystem. 

Ftir Pi (@, 9) l~iBt sich aus der ursprtinglichen SCm~ODINOER- 
Gleichung die Gleichung: 

s i ~ ' e ~ . _ _ ,  si#v~ ~9 2 - F ~ R ' M P i = o  (3) 

gewinnen, wobei M R Z = 2 J  das Triigheitsmoment des H~-Molektils 
bedeutetL Die LOsungen dieser Gleichung sind 

Pi = Pi, .  (cos v a) e J: ,.~o (m _--< ]) (4) 

und die Eigenwerte 
i (i + I)h 2 

Ej  = 8 = , J  (5) 

Der Eigenwert E i ist die Energie der Rotationszust~nde "mit 
h 

der Quantenzahl i und Drehimpuls ~ ]/1 (1 + I). Die Funktionen 

Pi,,, (cos 0) sind die sog. Kugelfl~ichenfunktionen 2 und man sieht, da E i 
nicht yon m abhiingt, daft zu jedem Eigenwert Ei, 2 / +  I Eigen- 
funktionen: 

Pio, p ~ e + ~ ,  p i ~ e - ~ ,  P i ~ e + ~  . . . .  Piie+ii~, P i i e - i i~  

geh6ren. 
Diese 2 ] + I f a c h e  ,,Entartung" des Eigenwertes E i bedeutet, 

dab sein statistisches Gewicht 

g i = 2 / +  I 

1 Daz bier eingeftihrte R ist der mittlere Kernabstand r l ,  I I  ftir den betraekteten 
Elektronensehwingungszustand. Beim Grundterm des Wasserstoffs ist das Triigheits- 
moment  naeh TAKEO HORI (49) auf Grund der Bandenanalyse im niedrigsten (x/z-quan- 
tigen) Sehwingungszustand: o r = 4,66 • Io-4Xg em ~. 

Die Funktionen Pim (z)  sind dutch die Gleiehungen 
gtl 

Pi m (x) = (I - -  x2) T dm Pi (x) m < i 
dXm = 

und 
I d/(x 2 -  i)i 

Pi= 2ii! dxi 

definiert. Die ersten Kugelfliiehenfunkdonen sind: 

P o o =  I ,  P x 0 = c ° s 0 ,  P n = s l n v  a ,  
I 

P2o = ~ -  (3 co sava - -  1), Pzl  = 3 sin 0 cos v~, Pzz = 3 sins ~ ,  

P~o = I (5 cosava - - 3  cos0) ,  p ~ l =  __3 s i n 0  (5 eos2~9 - -  1) 
2 

Pn2 = 15 s inzvae°s~ ,  P ~  = 15 sinzzg- 
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betrggt. In der ~ilteren Quantentheorie entsprach den 2 ?'q-I unab- 
hgngigen Eigenfunktionen 2 / '+  I ganzzahlige Richtungsquantelungen 

des Drehimpulses h 2~ f gegentiber einem Magnetfeld (m wird deshalb 

auch als magnetische Quantenzahl bezeichnet). 
Bis jetzt wurden die Kerne ohne Kernmagnete betrachtet. Der 

Zusammenhang der Ratationsquantenzahl mit der Kernspinorientierung 
geht auf einen fundamentalen yon HEISENBERG (46, 47) entdeckten 
Sachverhalt zurfick: 

Die Unterscheidbarkeit der Elektronen und Kerne kommt dadurch 
in den Eigenfunktionen der SCHR6DINGER-Gleichung zum Ausdruck, 
dab diese (ohne Berficksichtigung der Elektronen- und Kernspins) 
bei der Permutation der 
kartesischen Koordinaten r 1 e 

• • 
der Partikel bis auf das i + g+ ° ~ r  
Vorzeichen unge~indert 
bleiben mull + + + 

Es gibt also Typen von zr j ~r j ~ .r 
Wellenfunktionen (eine 
mit dem Vorzeiehen + abb .... ADD.~D. ADD .... 

A b b .  I a - - e .  S c h e m a  d e r  V e r t a u s c h u n g  d e r  K e r n e  i m  I-/2-Molekfil. 
und eine m i t - - ) ,  yon 
denen bei den Atomspektren in der Natur nur diejenige realisiert ist, 
die bei Beriicksichtigung der Elektronenspine bei Vertauschung irgend 
zweier Elektronenpaare ihr Vorzeichen dndert. Es rout3 also z. 13. 
~ ( I . . . k l . . . n s l . . . s ~ s , . . s , )  = - -  ~ ( I . . . l k . . . n s l . . . s ,  sk...s,) (6) 

sein, wobei k und l die kartesischen, s, und st die je zweier Werte 
fghigen Spinkoordinaten des kten und des /ten Elektrons bedeuten. 

Diese ,,Antisymmetrie" der Wellenfunktion in allen Elektronen 
ist die Folge des PAULI-Verbots; denn auf diese Weise werden alIe 
Wellen/unktionen Null, die in allen Koordinaten iibereinstimmenden 
Elektronenpaaren enthalten. 

Bei zweiatomigen Molekfilen mit gleichen Kernen gilt Analoges 
in bezug auf die Symmetric der Wellenfunktion [HvND (50)]: Sie 
beh~ilt bei Vertauschung der kartesischen Koordinaten der Kerne 
cntweder ihr Vorzeichen oder nicht. 

Im Fall des H~-Molekfils kann man, da die Eigenfunktionen der 
Rotationszustttnde im Grundzustand bekannt sind, angeben, in welchen 
Zust~nden eine Vertauschung der kartesischen Koordinaten der Kerne 
die Wellenfunktion unge~indert l~t3t bzw. einen Vorzeichenwechsel 
bewirkt. In Abb. Ia und Ib sind die Lagen der Kerne und Elektronen 
schematisch vor und nach einer Vertauschung angegeben. Um die 
Wellenfunktionen, die zu diesen zwei Konfigurationen geh6ren, ver- 
gleichen zu k6nnen, schaltet man zweckmttt3igerweise eine Zwischen- 
konfiguration ein, IC, die sieh yon Ia durch die entgegengesetzte 
Richtung der Kernverbindungslinie unterscheidet, d .h .  die innere 
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Konfigurat ion von Ia und Ic ist identisch, nur v~ ist durch ~ - - 0  und 
cp durch ~ + :~  ersetzt. Ftihrt  man diese Substi tut ion in Pi,- aus, so 
multipliziert  sich es sich mit ( - -  I) j. Um nun von Ic zu Ib zu kom- 
men, muB man noch die beiden Elektronen an der Kernverbindungs-  
linie und  an den Mittelsenkrechten der Kerne spiegeln. Im Grund- 
zustand ~indert sich Zo bei dieser Transformation nicht 1, so daft die 
Eigenfunkt ion Zo Pi,, bei geradzahligen Rotationstermen symmetrisch 
( ( - -  I) *i = + I), bei den ungeradzahligen Rotationstermen antisymme- 
trisch ( ( - -  I) 2i+ 1 = __ I) in den kartesischen Koordinaten der Kerne ist 3. 

Wenn man die Kernspine der Protonen noch in Betracht  zieht, 

h zuschreibt, so k6nnen diese und dem Proton einen Kernspin 2 2 

wie die zwei Elektronen im He-Atom gegeneinander antiparallel oder 
parallel sich einstellen. Die antiparallele Kernspinorientierung ent- 
spricht einem ,,Kernspinsingulett"-Zustand mit dem statistischen Ge- 
wicht I, die parallele Kernspinorientierung dem ,,Kerntriplett"-Zustand 
mit dem statistischen Gewicht 3. 

Von vornherein kann man nieht sagen, welche der beiden Kern- 
spinorientierungen z. B. bei den geradzahligen RotationszustXnden in 
der Na tu r  vorkommt.  Daft jeder Rotat ionszustand im unters ten 
Elekt ronenzustand des H2-Molektils nur  mit  einer der beiden Kern- 
spinorientierungen moglich ist, liefert die Analyse der H~-Molekiil- 
spektren. Sind es die geradzahligen Rotationsterme, zu denen die 
antiparallele Kernspinorientierung gehOrt, so ist die Reihe der statisti- 
schen Gewichte gi 

I, 3"3,  5, 3"7,  9, 3 . I I ,  (7) 
im umgekehrten Fall 

3 . I ,  3, 3"5, 7, 3"9, II. (7a) 

Die Entscheidung zwischen diesen M6glichkeiten wurde zugunsten 
der ersteren yon  DENNISON (Z6) gegeben, indem die Tempera tur -  
abh~ingigkeit der Rotationswiirme des H~ nur  mit den statistisehen 
Gewichten gem~iB (7) in Einklang zu bringen ist ~. In bezug auf die 
Symmetrieeigensehaft  der Wellenfunktion bedeutet  dies, dab diese 
bei der Vertauschung der Kerne und ihrer Spins ihr Vorzeichen 
wechseln muff, d .h .  aueh ffir die Protonen gilt das PAul~I-Verbot 4. 

1 Solche Elektronenterme werden als ,,gerade" (mit dem Index-g) bezeichnet. 
i Im ersten angeregten Zustand ~indert Zx dabei sein Vorzeichen (,,ungerader" Term 

mit u bezeiehnet), so daft in diesem Zustand die geraden Rotationsterme in den kar- 
tesischen Koordinaten der Kerne antisymmetrisch und die ungeraden Rotationsterme 
symmetrisch sind. (Siehe WINNER und WITMER (74), WO die Symmetrieeigensehaften 
g und u jedoch re_it + und - -  bezeichnet sin&) 

a Naheres siehe Kapitel If, 2 und Kapitel III, 3. 
4 Wiihrend also beim H i die Eigenfunktionen in allen Partikeln bei Beriicksichtigung 

ihrer Spine antJsymmetrisch sind, gilt dies keineswegs allgemein ffir die Eigenfunktionen 
der Molektile, die aus zusammengesetzten Kernen bestehen. Die yon HEITLER und 
HSaZBERG (48) und yon E. WINNER (76) aufgestellte Regel bezfiglich der Symmetrie- 
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Die in den kartesischen Kernkoordinaten antisymmetrischen Zustdnde 
werden als ortho-(o)-Zustdnde, die in den kartesischen Kernkoardinaten 
symmetrischen Zustdnde als para-(p)-Zustiinde bezeichnet 1 

Zwischen den p- und o-Zust~inden besteht ein sehr streng giiltiges 
~bergangsverbot. HS~tten die Kerne kein magnetisches Moment, so 
w/ire die Ubergangswahrscheinlich.k.eit durch spontane Ausstrahlung 
exakt gleich Null, denn fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit marl- 
gebliche Integral (x-Komponente) 

f (x 1 + x~--Xz  - -XH)  g~oi gtoi+l dr  = o (8) 
verschwindet in diesem Fall s. 

Infolge der Wechselwirkung der Kernmagnete treten nach WIG- 
N E R  (75) noch, wenngleich kleine Zusatzglieder bei den Eigenfunk- 
tionen gtoi und g-toy+, auf, die ihre exakte Symmetric bzw. Anti- 
symmetrie in den kartesischen Koordinaten der Kerne zerst6ren. 
Start g-toi kann man 

~; i  = ~oJ+  l a j ,  ~o; + 2:b~i' ~'.;" 
i' ,q' 

setzen, wobei j' die Summation fiber alle Rotationszust~inde und n 
fiber die Elektronenzust/inde bedeutet. Setzt man den entsprechenden 
Ausdruck ffir ~ ; j  ~ ~ in das Integral (8) ein, so erhiilt man mehrere 
Arten von Gliedern: erstens (8) selber; dies ist aber Null. Zweitens 
Glieder: ar f ~oi" (xl + x 2 - - X t  - -XH) ~oi + ~ d 7 , diese verschwinden 
aber ebenfalls, selbst dann, wenn j' und j +  I zwei p- oder zwei 
o-Zustgnde bedeuten (Ausfall des Rotationsspektrums). Die Gr6flen- 
ordnung der fibrigbleibenden Glieder 

b.i" f ~,,i" (xl + xz - - X 2  - - X u )  W~j'+x d z 

eigenschMt der Wellenfunktion der zweiatomigen, aus gleichen Kernen bestehenden, 
Molekfile besagt, daft die Kerne mit ungeradzahligem Atomgewieht der Fermistatisfik 
(die Wellenfunktion ist antisymmetrisch), die mit geradzahligem Atomgewicht der 
Bosestatistik (die Wellenfunktion ist symmetrisch) gehorchen. ])as Proton ist ftir den 
ersten Fall, der Stickstoffkern ftir den zweiten Fall ein Beispiel. (]:)as Deutron H ~ 
gehoreht aueh der Bosestatistik. Siehe G. N. LEWIS und 3I. F. AsItL~Y Physic. Rev. 
43, 837 (I933). Die Zuordnung der Rotationsquantenzahl und Kernspinorientierung 
gesehieht bei den zweiatomigen Molekiilen genau so wie beim H2; bei .~g Termen und 
Fermistatistik sind die statistischen Gewichte der geradzahligen Rotationsterme mit 
i (2 i + I), die der ungeradzahligen Rotationsterme mit (i + I) (2 i + I), (i der Kernspin) 
zu erhShen. Im Falle eines ~u  Terms oder bei Bosestatisfik der Kerne ist die Zuord- 
hung umgekehrt. Molekiile, deren Kerne keinen Kernspin haben ( i =  o) bieten einen 
Sonderfall, in dem bei ihnen die eine H~tlfte der Rotationsterme [diejenigen, deren 
stafistisehes Gewieht mit i (z i +  I) zu multiplizieren wiire] vo]lst~ndig weg. 

x Im ersten angeregten Elektronenzustand x2Ju des H,-Molekfils sind also naeh 
2~-3.m. I Seite I68 die geraden Rotationsterme die o-Zusti~nde und die ungeraden die 
p-ZustAnde. Im allgemeinen werden immer die Zustiinde mit dem gr6t3eren statistisehen 
Gewieht als 0rthozustiinde bezeiehnet. 

2 Dies sieht man leieht ein, wenn man bedenkt, dab das elektrlsehe Moment bei der 
Vertansehung der Kerne sich nieht ~tndern darf, w~ihrend (8) dabei das Vorzeiehen 
weehseln sollte, was eben nur so m6glieh ist, dab (8) idenfiseh Null ist. 
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kann man absch~itzen; sie sind wegen des groflen Abstandes bei 
H~ vom Grundzustand zum n~ichst h6heren Elektronenzustand 
(E ~ IO Volt) und der Kleinheit der Wechselwirkungsenergie der 
Kerne ( ~  3" IO-n Volt) so klein, dat3 sie nur zu einer Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit yon IO -1° sec Anlatt geben. 

Neben dieser auflerordentlich langsam verlaufenden monomole- 
kularen Umwandlung existieren weitere bimolekular verlaufende Uber- 
g~inge zwischen den p- und o-Zust~inden. Als solche ist in Betracht 
zu ziehen der unmechanische Austausch der Protonen beim StoB 
zweier Hz-Molekfile , wobei eine Umorientierung der Kernspins statt- 
linden kann. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wurde von HALL 
und OPPENHEIMER (43) berechnet, sie kommen zu einer Halbwertig- 
keit yon etwa 3 Jahren bei Atmosphiirendruck 1. Auch beim Stot] 
eines pH 2 oder oH2-Molekiils mit einem Fremdmolekfil kann prin- 
z i p i e l l -  allerdings ~iuBerst selten, eine Umwandlung der beiden 
Wasserst0ffarten ineinander stattfinden. Die Umwandlung p ~ o 
beim Zusammenstot3 mit einem paramagnetischen Fremdmolekfil 
wird in Kapitel IV, 1 c behandelt, der Fall der Einwirkung dia- 
magnetischer Molekfile auf pH 2 und oH 2 ist noeh nicht genau durch- 
gerechnet worden, die rohe Absch~itzung zeigt, dab eine solche Um- 
wandlung yon pH~ in oH2-Molekiils (oder umgekehrt) bei Zimmer- 
temperatur erst bei etwa jedem 10 s StoB erfolgt. 

2. T h e r m o d y n a m i s c h e  K o n s e q u e n z e n  des  Termzerfa l l s .  
Der Zerfall der Wasserstoffterme in zwei miteinander nicht 

(bzw. sehr schwach) kombinierende Termsysteme hat eine Reihe 
yon Konsequenzen bezfiglich des thermischen Verhaltens yon H 2 
ergeben. Auf Grund der Energieabst~nde der Rotationsterme und 
ihr~r statistischen Gewichte k6nnen die thermischen Eigenschaften 
der beiden H~-Arten berechnet werden. 

Das thermodynamische Gleichgewichtsverh~Itnis fl = ~PH2 ist durch 

das BOLTZMANNsche Oesetz gegeben: 

zp~: (9) 
(T) = zoo , ,  

w o  
E i 

Z p H , = Z ( 2 f + I )  e , r = i + S e - 6 , + 9 e - 2 O ~ + i 3 e - , 2 ~ . +  . . . .  (Io) 
gerade 

Ei 

Z o H , = 3 Z ' ( 2 f +  I)e * r = 3 ( 3 e - 2 " +  7 e - l " " +  IIe-a°~)-,L . . . .  (II) 
i ungerade 

die Zustandsummen bedeuten. Dabei ist: 

k ~ 84,997 (I2) 
o - - 8 ~ d k T  - -  T 

1 Die  S tof lausbeute  ist  e t w a  e kin/ . 
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l 
Der Ausdruck (9)liefert ffir hohe Temperaturen (k T > ~ )  den 

asymptotischenWert I/3, far niedrige Temperaturen k T < ~  ~ wird 

erunendlich. Der Grenzwert fl = 1/3 ist durch das Verh~iltnis der Kern- 
multiplizitS.ten bedingt; er wird prak- ~-]'~1 I 
tisch schon bei Zimmertemperatur er- ~,1 
reicht, und weitere Temperaturerh6hung ~'a I\l 
gndert nichts mehr an diesem Mischungs- ~ zo 
verh/iltnis. Der gew6hntiche Wasser-~s6 
stoff ist also aus I/4 pH2+ 3/4 oH2 ~ ~ 
zusammengesetzt ~. 

In Tabelle I [nach HARKNESS und 
I00 fl 

DEMING (44) ] ist flund die % pH 2- ~-fl 

fiir verschiedene Temperaturen ange- 
geben (s. auch Abb. 2). 

Tabelle 1. 

T g 

20 544,8 
2I 363,5 
22 251,6 
23 179,8 
24 I32,2 
25 99,57 
3 ° 32,07 
35 14,28 
40 7,78o 
45 4,853 
50 3,327 
55 2,443 
60 1,89o 
65 1,521 
7O 1,264 
75 I,O77 

I 

o It 
ea ~ *a la~ leg ~v.a;'Sg l,~,eteaga2¢#2~ 

~mpe,,'o'/u,; h7 °aba 
Abb. 2. Abh~ngigkeit der 

pH~-Konzentratiott yon der Temperatur. 

G l e i c h g e w i c h t s v e r h ~ t l t n i s  u n d  % - G e h a l t  an  pHz 
A b h ~ t n g i g k e i t  y o n  d e r  T e m p e r a t u r .  

% phi T 1~ % pH, r ~' 

99,81 
99,73 
99,60 
99,45 
99,25 
99,Ol 
96,98 
93,45 
88,61 
82,91 
76,89 
7o,96 
65,39 
60,33 
55,83 
51,86 

in  

76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
9 ° 
91 

I,o46 
1,o17 
0,9894 
0,9626 
o,9377 
o,914 ° 
o,8916 
0,8702 
0,8500 
O,8307 
o,8123 
o,7981 
o,7781 
o,7621 
0,7469 
~,7323 

51,13 
50,4 I 
49,73 
49,05 
48,39 
47,75 
47,13 
46,53 
45,95 
45,37 
44,82 
44,39 
43,76 
43,25 
42,75 
42,27 

95 
IO0 

lO5 
IlO 

115 
12o 

13o 
14o 
15o 
16o 

17o 
18o 
21o 

230 
250 
270 

o,68Ol 
0,6262 
o,5829 
0,5456 
o,5152 
o,4897 
0,4498 
0,4208 
0,3994 
o,3835 
o,3715 
0,3555 
o,3463 
0,3409 
0,3377- 
0,3357 

% pH~ 

40,48 
38,5I 
36,82 
35,3 o 
34,oo 
32,87 
3I,o3 
29,62 
28,54 
27,72 
27,09 
26,23 
25,72 
25,42 
25,24 
25,13 

h z pHz 
1 Bei der Temperatur T = 4 z ~ k J -~ I°5° abs. ist das Verh~ltnls yon ~ schon 

auf den doppelten Wert des Grenzwertes 1/3 angestiegen. Marx sieht, da~ diese ,,charak- 
teristische Temperatur" i m  Falle des Wasserstoffes deshalb so hoch liegt, weil die daftir 

h2 
wesentlich maflgebiiche Gr613e, das erste Rotationsquant ~ in diesem Falle beson- 

M 
ders groB ist. Bei anderen Molektilen ist diese Temperatur im Verhiiltnis ~ kleiner, 

so daft man, sofem sie p- und o-Zust~nde haben, eine Verschiebung des normalen 

Verhiiltnisses P---erst bei sehr tiefen Temperaturen zu erwarten hat. 
O 

2 Diese spezielle Mischung wird im folgenden als normal H~ (nH~) bezeichnet, unab° 
hfingig yon der Temperatur, bel der man sie betrachtet. Im Gegensatz dazu wollen wir 
als Gleichgewichtswasserstoff (gH2) denjenigen Wasserstoff bezeichnen, der bei der betrach- 
teten Temperatur die thermodynamische Gleichge~chtsmischung in bezug au[ pH~ und 
oHz aufweist. Bei hohen Temperaturen ist gH 2-~ nH~. 
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Bei Temperaturerniedrigung..folgt die Gleichgewichtseinstellung 
infolge des oben besprochenen Ubergangsverbotes p ~ o nicht ohne 
weiteres die Formel (9), sondern wie DEi~NISON (I6) zuerst erkannte, 
bleibt das Mischungsverh~iltnis I/4 P + 3 / 4  oHz erhalten, so dab der 
normalerweise auf t ide Temperaturen abgektihlte Wasserstoff sich 
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Die pH2-Molekfile 
sammeln sich lediglich dabei im nullquantigen, die oH2-Molekfile im 
einquantigen Rotationszustand. Unter der Annahme eines temperatur- 
konstanten Mischungsverh~iltnisses fl = 1/3 hat DEI~NISON (16) den 
Abfall der Rotationsw~rme berechnet und fand, dab der Temperatur- 
verlauf der so berechneten Rotationsw~irme quandtativ mit den 
experimentell gemessenen Werten yon EUCKEN (18) fibereinstimmt. 
In Kapitel III, 3 sind die experimentellen Daten zusammengestellt. 

Die spezifische W~irme wird auf Grund der allgemeinen Formel 
berechnet. 

C =  d E  
dT" (I3) 

Dabei ist 
E = i R T +  R T  alnz 2 d-'-T-- (I4) 

und man erh~ilt nach einer Umformung ffir die reine Rotationsw{irme 
C r°t = - -  R --d __dlnZ ~ R 0 ~ d21nZ 

d T  d± d o * "  (I5) 
T 

In der Tabelle 2 [GIAUQUE (40)] ist die reine Rotationsenergie 
Erot-----E--3/2 R T nach den Formeln 

Ei 
w rot + x ) E i  e aT  l~pH, = N .27(2 i ZpH, , (/' gerade), (I 6 a) 

E i 
• kT  

rot  EoH, = N • 327'(21 + I)Eie ZoH, (] ungerade), (I6b) 
E i E i 

rot  Z ( 2 j + i ) E i e  aT + 3 Z , ( 2 / + I )  E i  e" aT 
EgH.  = N -  (I6c) 

ZoH, "-~ ZpH, 

ErOt I ~rot __ 3 E rot (I6d) 

angegeben. 
Ffir die spezifischen Wiirmen der Rotation gelten folgende Aus- 

drficke 

crot N ,r,(2i+ ~)E]e -a--7 2: (2 i+  ~)Eie ~-~ 
pI-I, = ~ - ' ~ "  ZpH, - -  ZpI-I, , (I  7 a) 

trot N 3~'(2/'+ ~)E]e , r  32:'(2i+~)Eie (i7b) 
~'-'oH, = ~ L" ZoH~ ZoH t " 
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Tabelle 2. Ro ta t i onsene rg i e  des 
W a s s e r s t o f f e s  in cal/Mol. 

25 
30 
40 
50 
75 

I0O 

125 
15o 
175 
200 
225 
250 
275,1 
298,1 

T E r°t 
pH2 

O 0,OO 
15 O,OO 
20 O,00 

O,00 
0,00 
0,05 
D,20 

5,77 
%56 
3,o9 

I 5,6I 
2 9,06 
2 9,22 

3 7,04 
4 ),27 
473,34 
529,I2 

Erot rot ~rot  
oH~ U g H 2  ~nH~ 

l 

337,17 o,oo I 252,88 
337,I7 o,o4 J 252,88 
337,17 0,63 [ 252,88 
337,17 3,39 252,88 
337,17 lO,28 ] 252,88 
337,17 38,63 / 252'89 
337,I8 78'38 / 252'94 
337,22 165,61 / 254'36 
338,59 219,78 [ 262,I7 
341'83 258'41 / 276'39 
351,4o 292,94 [ 3oo,2o 
368,54 328,44 [ 331,17 
393,59 366'76 I 367,75 
,25,69 4o8,19 408,53 
,63,46 452,30 452,41 
532,16 494,84 494,9 I 
546,92 542,46 542,47 

crot  N [z~v' (2 / -~ - 
gH~ = 

Die Tabel le  3 enthilt 

Tabelle 3. R o t a t i o n s w ~ . r m e d e s W a s -  
s e r s t o f f e s i n  ca lpro  ;rad undMol 1. 

r rr°t (,rot (,rot (,rot 
~pH~ ~oH t ~gH2 ~nH~ 

0,O000 O,O000 
O,0OOO O,OOOO 
O,00OO O,0OOO 
0~0000 O,0OO0 
O,0OOI 0,OO00 
0,0o49 o,oooo 
o,o399 o,oooo 
o,5177 0,0o79 
1,5o41 0,0731 
2,3981 O,313I 
2,8451 o,5271 
2,9046 0,8464 
2,7674 I,I512 
2,5777 1,3o23 
2,4056 1,6049 
2,2819 1,7378 
2,1862 1,8377 

ZpH, -j- ZoH, 

( )] ~ .~(2i'-I-1) Eie  k r - 1 - 3 ~ ' . . . .  
/ p H  i --~ ZoHi 

crot I wrot __ 3 /--rot 
nH~ = ~- L- pl-l, -i- -~ t-'oH, • 

die Rotationswirmen bis ZU 

O,OOOO O,0000 
0,002[ O,OOOO 
O,264C O,OOOO 
o,919~ o,oooo 
1,879¢ o,oooo 
3,446 i o,oo12 
4,1o42 O,OLOO 
2,7263 O,1353 
1,7498 O,4309 
1,4138 0,8343 
1,3801 I,IO66 
1,4708 1,3610 
1,5965 1,5553 
1,7148 1,6211 
1,8101 1,8051 
1,8756 1,8738 
1,9254 1.9248 

(I7C) 

(I7d) 

Zimmer- 

t e m p e r a t u r  (s. auch Abb.  3)- Der  a s y m p t o t i s c h e  W e r t  ist in al len v ie r  
FXllen R, ffir gH2 und n i l ,  .~ ,  
ist dieser  W e r t  bei Zim- -~ / / \  
m e r t e m p e r a t u r  nahezu  er- ~'.~ / \ . - - ~ .  
reicht .  Die in der Tabe l l e3  " [ ~ K /  - _ _ . . 2 / ~  
angegebenen  Wer te  C °t ~ ~ ~ . n ~  
sind, wie wit in Kap. hi ,  3 ~ r / " ~ / -  
sehen  werden,  in vollsti in- -~ / / ~ /  
d iger  U 'be re ins t immung  mi t  ~ ] . .~ . . - .~L.~/ [  / 
der  exper imente l l  b e s t i m m -  a loa r °u~ ~a  mo 
ten  Rotat ionsw~trme der  Abb. 3. Rotationsw~rme der verschiedenen Hz-Arten bei 

versch iedenen  Wassers tof f -  "tiefer Temperatur. 
a r ten .  Zwei wicht ige Fo lge rungen  sind da raus  zu ziehen: erstens,  dab  
die A n n a h m e  der Reihe (7) ftir die s ta t i s t i schen  Gewichte  der  H 2- 

1 Die  Rotationsw~rme wurde yon DENNISON (I6), BEUTLER (I) korrigiert durch 
DXUMICHEN (15) und GIAUQUE (40) berechnet. 

o 

15 
20 

25 
30 
4 ° 
50 
75 

IO0 
I25 
15o 
175 
200 
225 
250 
273,I 
298,I 

Ei 
I)E~e kT + 3 ~ " . . . .  
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Rotationszust~nde richtig war, d. h. daft das ffir Proton das PAULI- 
Verbot gilt; zweitens, daft der von derQuantenmechanik vorausgesagte 
Termzerfall und das Ubergangsverbot beim H9 tatsXchlich besteht. 

III. Exper imente l l e  E r g e b n i s s e  tiber die 
E igenscha f t en  y o n  Para.  und Orthowassers to f f .  

i. Darstellung yon reinem Parawasserstoff. 
Aus der Tabelle I ersieht man, dab mit sinkender Temperatur 

das Gleichgewicht nach der Seite yon pH 2 verschoben wird. Die 
Einstellung des Gleichgewichts, die normalerweise stark gehemmt ist, 

kann duTch heterogene Katalysatoren, wie BoI~- 
' ' HOEFFER und HARTECK (4, 5) entdeckt haben, 

auBerordentlich beschleunigt werden. Ein ge- 
eigneter Katalysator ist z. B. die Aktivkohle 
(Kap. IV, 2 a). Es hat sich n~imlich gezeigt, dab 
an der Kohle bei tiefen Temperaturen einige 
Zeit adsorbiertes Hz in Gleichgewichtswasser- 

n~ > einzelnen Kohlesorten besprochen wird 1) geffillt 

stoff fibergeffihrt wird. Zur Darstellung yon 
reinem pH,  oder pH,-reichen Gemischen dient 
folgende Anordnung: Ein Gef/if aus Quarz oder 
jenaer Glas, das zweckm~Big die Form der 
Abb. 4 hat, wird mit technischer Aktivkohle 
(s. auch Kap. IV, 2 a, wo die Wirksamkeit der 

und diese im Vakuum bei einigen Hundert  Abb. 4. Anordnung zur 
Darstellung y o n  pH2. Graden etwa I Stunde entgast. Nach abktihlen 

auf tiefe Temperaturen und S~ittigen der Kohle 
mit H 2 liefert ein Gef~fl mit etwa IOO ccm wirksamerAktivkohle pro Mi- 
nute bei Durchleiten etwa 200 ccm pH2-reiches Gas yon Atmosphiiren- 
druck 2. Wird die Aktivkohle auf die Temperatur des flfissigen Wasser- 
stoffes abgekfihlt, so erh~ilt man praktisch reines pH,. Sonst kommen 
als Temperaturb~der fltissige Luft, fltissiges N z und 03 in Betracht. 

Eine vollstiindige Gleichgewichtseinstellung vorausgesetzt, ergibt 
sich der Prozentgehalt an pH, aus der Badtemperatur gemXfl Tabelle I. 

Das pH,  ist in reinen Glasge/dflen bei gew6hnlicher Temperatur 
in Abwesenheit von 0~. praktisch, ganz bestdndiges Gas. Es l~ift sich 
durch GummischI~iuche und gefettete H~hne Ieiten und in Berfihrung 
mit Quecksilber (nicht abet mit Wasser, s. Kap. IV, I c) aufbewahren. 

1 Nach  H. S. TAYLOR U. A. SHERMAN (~2, 73) kann  m a n  auch  ein Nickelkieselgur- 
prAparat, hergestellt duTch Redukt ion  yon  NiO + Kieselgur im  Wassers toff  (m-it 
15 % Ni-Metallgehalt) s t a t t  Akfivkohle m i t  gu tem Erfolg verwenden. 

Nat~rl ich erh~lt m a n  auch pH~-reiches Gas dann,  wenn m a n  den etwa unter Atmo-  
sphltrendruek adsorbierten Wasserstoff  nach  einiger Zeit dutch Verbinden des Gefi~fles 
mit  einem evakuierten Kolben desorbiert. 
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2. Konzentrationsmessung in pHs- oH~-Gemischen. 
Die Bestimmung der Parawasserstoffkonzentration beruht auf 

dem Unterschied der spezifischen WXrmen der beiden Modifikationen. 
Die direkte Messung der spezifischen WXrme ist jedoch zu umst~Lndlich, 
und es wird deshalb allgemein die Messung der W/~rmeleitf~ihigkeit, 
die ja mit der spezifischen W~rme zusammenh~.ngt, vorgezogen. Der 
Vorteil dieser zuerst yon BONHOEFFER und HARTECK (4, 5) ver- 
wendeten Methode ist nicht nut ihre auBerordentliche Einfachheit, 
sondern auch der Umstand, dal3 zu der Konzentrationsmessung nut 
geringe Gasmengen erforderlich sind. 

Die Wiirmeleitfiihigkeit (~) der beiden Modifikationen ergibt sich 
aus der allgemeinen Gleichung 1 

(2,25 R + ) ~'= \ Cv I ~Cv, (18) 

wo ~/ die innere Reibung und C~ die spezifische "W~rme bedeutet. 
Der Faktor in der Klammer trS~gt dem Umstand Rechnung, dab 
groBe Betr~ige an Translationsenergie gerade dutch schnelle Teilchen 
(ibertragen werden, so dab diese prozentual mehr zur W/irmeleitung 
beitragen, als diejenigen Molektile, die grofie Energiebetr~ige !n Form 
yon Rotationsenergie miffiihren. Da ~/ ftir beide H~-Modifikationen 
gleich ist (Kap. III, 8), erh/~lt man ffir 

~pH, c~.: + 4,4s _- ~ (T) (~ 9) 
• ~ H ,  CnFI2 + 4,48 

) = . ~ ( 2 0 )  
3 

wo x den Bruchteil an pH i bedeutet. Die W~irmeleitf/ihigkeiten der 
beiden Modifikationen unterscheiden sich also im Temperaturgebiet 
yon 80--25 °o abs. erheblich voneinander. 

Zur Messung der WSrmeleitfiihigkeit wird die SCHLEIERMACHER- 
sche Methode verwendet. Die Konzentrationsmessung der H2-Modifi- 
kationen wird am besten in der Anordnung Abb. 5 ausgeffihrt: 
Das W~irmeleitfiihigkeitsgeE/t3 befindet sich in einem Bad yon 
fltissiger Luft und wird bei jeder Einzelmessung genau auf einen 
zwischen 40 und 60 mm gewXhlten Druck mit dem zu untersuchenden 
H 2 gefiillt ~. Im Gef/itt ist axial ein Platindraht von etwa 5--IO,U 
Dicke gespannt, dessen L/inge so bemessen ist, daft der Widerstand 
des Drahtes bei 20 ° C etwa 3--4oo Ohm betr/igt. Der Draht wird 
nach Eintauchen des Gef/itles in fltissiger Luft und Ftillen des Gef/it3es 
mit dem zu untersuchenden H~ durch einen zweckm~iflig gewS.hlten 
Strom auf etwa--I6O ° C geheizt 3. Der dabei sich einstellende genaue 

1 Vgl. z. B. HERZFELD: Kinetische Theorie der Gase S. 92. 
s Dieser Druekbereich erwies sich ftir die Messung am gfinstigsten. 
3 Bei dieser Temperatur  ist  der Unterschied in den Wiirmeleitf~ihigkeiten yon pH  2 

und nH~. am gr6i3ten (s. die Rotat ionswiirmen in Abb. 3)- 
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Wert  der CYberhitzungstemperatur ist bei sonst konstanten Bedingungen 
um so niedriger, ]e hSher der Prozentgehalt an pH 2 des zu messenden 

zur :ump~ 

B~-~__IA~____~ ~ AVassers/ol7 v ~ e ~ - ~ - . . . - u n b e k a n n ~  ~mmease/zung 

I I I I (llll-I \ \  I ~z/~/o,s- I 

, w ~  III IIIIIIII \ - <'~'--~ _L.. 
zum~'/~e/len [1~11 I I I I I I I I I I I I  J .x,.~,~2 
desManome/ero~ I l l l l ~ l l l  / I'-~'~ ~ 

2 -  

Abb. 5- Apparatur zur Messung der pH~-Konzentration. 

Gases betr~igt, da die W/irmeleitf/ihigkeit von pH 2 gr6t3er ist als die 
von  oH v Die 13berhitzungstemperatur des Drahtes wird durch die 
Messung seines Widerstandes in einer WHEATSTONsehen Brtieken- 

~ a  

13~) 

~ 8  

Abb. 5. Experlmentelle Prfifung der 
AbhAngigkeit des Drahtwiderstandes 

yon der pH~-Konzentration. 

anordnung gemessen. Die Konzentrat ions-  
berechnung wird aus den Widerstands- 
wer ten dadurch erleichtert, dab aus der 
Differenz des Drahtwiderstandes in n H  2 
und pH  2 linear die Zwischenkonzentra- 
t ionen berechenbarsind.  DieWiderstands-  
werte in nH 2 und pH2 werden yon der 
eigentlichen Konzentraf ionsmessung durch 
Eichversuche ermittelt .  Die lineare Be- 
ziehung zwischen Widerstand und pl--I 2- 
Gehalt  ist experimentell gefunden und 
s t immt auf etwa I°/oo, falls die Differenz 
der Drahtwiderst~inde in pH 2 und nH~ 
maximal  nicht mehr als etwa 5% des 
Gesamtwiderstandes betr/igt (s. Abb. 6). 

Theorefisch l~it3t sich diese Beziehung nicht ohne weiteres ableiten. 
Die Widerstandswerte des Drahtes ergeben sich aus der Gleichung 

TxH, 
S 2xH, d T 

,~ R~a, TxH, r. (2I) 
i ~RpH, ~--- ~ - -  TVH, 

[ 2pHz d T 
r,  
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wo ftir/~xH, die W~irmeleitf~ihigkeit nach Formel (20) einzusetzen ist. 
Der Widerstand des Pt-Drahtes R ist dabei der absoluten Temperatur 
proportional angesetzt, der sehr kleine Unterschied in den Str6men 
bei Tx~, und TpH.. vernachl~issigt. Tabelle 4 zeigt die Widerstands- 
werte eines 6,5 cm Iangen, 6¢~ dicken 
Drahtes bei verschiedenen H2-F011ungen Tabelle4" BereehnungderpH2- 

K o n z e n t r a t i o n .  H 2 - D r u c k  
und die daraus berechneten pH2-Kon- 58ram. 
zentrationen an. Der Ftilldruck betrug Oberschug- 
58 mm, die Hcizspannung 6 Volt; der Draht- k . . . . .  trati . . . . . . .  
Widerstandswert des Drahtes entspricht widerstand PH~auf denin %,Ausgangs.bezogen 

wasserstoff 
eincr Temperatur yon etwa 18o o abs. 

Ftir Konzentrationsmessungen bei I21,4o IOO (pH2) 
0,5 mm Totaldruck wurde von GEIB und I22,IS 84 
HARTECK (35) die oben beschriebene I23,94 69,2 
Wgrmeleitf~ihigkeitsmethode dahin modi- 126,i2 29,8 
fiziert, dab der eine Brtickenwiderstand i27,4o ii,o 

• 128,12 o,o (nil=) 
(in Abb. 5) durch eine zweite W~irme- 
leitfS.higkeitszelle ersetzt wurde, die auf o ° C gehalten wird, wodurch 
kleine Druckschwankungen kompensiert werden [s. ngheres (35)]. 

Zur Konzentrationsmessung bei sehr niedrigen Drucken oder in 
F/illen, wo nursehr geringe Gas- 
mengen zur Verftigung stehen, 
wurde von A. FaRKaS (3 o) eine 
weitere, ebenfalls auf der Mes- 
sung Wgrmeleitf~ihigkeit beruh- 
ende Methode ausgearbeitet. 

Da die Wgrmeabgabe bei 
niedrigem Druck dem Druck 
proportional ist, kommt es auf 
eine sehr genaue und reprodu- 
zierbare Druckeinstetlung bei 
den Einzelmessungen an, die 
durch folgenden Kunstgriff er- 
reicht wird. Das in fltissige Luft  
getauchte Meggef~iB wird mit 
Wasserstoff auf etwa o,o 5 mm 
geffillt, so dab bei einer Strom- 

A 

B n 

Dr~h#emgefolur /,'I °~ba 

Abb. 7, Dia~amm der Ffilldrucke und ~berhitzungs- 

temperaturen bei der Messung der pH2-Konzentration 

nach A. FARKA$, 

I 
r,t:~ 

stS~rke i s (einige mA) der MeBdraht einen der Temperatur T 1 ent- 
sprechenden Widerstand R 1 annimmt 1. Fiir die verschiedenen Wasser- 

1 Prakt iseh verf~.hrt m a n  am besten so, dab man  zun/ichst mehr  Gas ats nStig in 
das MeBgefS.B einftillt und dann dieses l angsam so lange abpumpt ,  bis der Drah t  die 
gewiinschte Temperatur  erreicht. - -  Den, der Tempera tur  2' 1 entspreehenden Wider- 
s tandswer t  R 1 stellt m a n  zweckmS.13igerweise in der Brt ickenanordnung sehon vorher ein, 
und  dureh Beobaehten des Durchgangs  des Galvanometerzeigers durch den Nul lpunkt  
im Moment,  wo der Drah t  den Widers tand R 1 erlangt hat,  kann  man  den erforderliehen 
H~-Druck sehr genau reproduzierbar einstellen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften. XII. 12 
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stoffgemische sind dabei die Ffilldrucke p verschieden, sic verhal ten 
sich z .B .  ffir nH t und pH~ wie die F15.chenstficke T,IT1BA und 
TfIT1B'A' der Abb. 7, die die in Frage kommenden Verh/iltnisse 
veranschaulicht.  Es gilt: 

Tl 

PpH, __ T, Tfl T 1B A (22)  
PnH. Tx TII T 1 B'  A '  " 

/ c f ,  r 
T~ 

Wird nun die Stromst~irke auf i 2 erh6ht, dann erlangt der Drah t  
eine Tempera tur  T2, die um so h6her liegt, je pH~-reicher das 

Ftillgas ist. Im Falle yon pH 2 und nH 2 gilt 
n~iherungsweise 

T f l T  x B A  _ TflT~ C A  

Tfl T 1 B '  A '  Tfl Tff C' A '  

Die gr6t3ten Unterschiede werden erreicht, wenn 
man T x ~ , ~ . -  16o o C und T~-~ o ° C w~hl[. Em- 
pirisch ergibt sich auch in diesem Falle eine lineare 
Abh~ngigkeit des, bei der Stromst~rke i2, sich ein- 
stellenden Tempera tu r  yon der pH2-Konzentrat ion 
des Ffillgases. 

Als MeBgef~fi dient die in Abb. 8 dargestellte 
W~rmeleitfiihigkeitszelle, die m6glichst fief in flfissige 
Luft  getaucht  wird. Als Mel3draht wird ein P t -Drah t  
yon ungef~hr 5 cm L/inge und o,oI mm Durch- 

Abb. 8. W~rmeleitf/ihig- messer verwendet  1. 
keitsgef~B Stir niedere Auch bei dieser Methode ist es zweckm~it3ig, vo r  

tt2"Drucke" der eigentlichen Konzentrat ionsmessung Eichmes- 
sungen mit  pH i und nH 2 auszuffihren und die Besfimmungen auf  
diese zu beziehen. Es ist ferner darauf  zu achten, daft die Oberfl~iche 
des Mefldrahtes m6glichsc konstante  Eigenschaften beh~ilt, was durch 
Vermeidung yon Verunreinigungen und unn6tiges Erhitzen im Vakuum 
erreicht werden kann. 

3- Spezifische Wtirme. 
In Kap. II, 2 wurden die theoretischen Formeln for die Tempe- 

raturabhS.ngigkeit der Rotationsw//rme fiir die verschiedenen Wasser- 
stoffarten angegeben. Die// l teren Messungen von EUCKEN (I8), ferner  
von SCHEEL und H E U S E R  2, BRINKWORTH 3, OlACOMINI 4 u n d  P A R -  

TINGTON und HOWE 5, die an nH~ ausgeffihrt worden sind, s t immen 

1 Mit gutem Erfolg kann man auch elnen mit  Quarz iiberzogenen Pt -Draht  ver- 
wenden, ,,Taylor process wire" der Baker & Co. Newark N. J. USA. 

Ann. Physik. 40, 473 (I913)- 3 Proc. Roy. Soc., Lond. 1{}7, 5Io (i925). 
a Philos. Mag. 50, I46 (I925). 5 Proc. Roy. $oc., Lond. 1{}9, 286 (i925). 
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innerhalb der Meggenauigkeit mit dem Abfall der Rotationsw~irme 
von I/4 pH2 4- 3/4 oH-a fiberein und sind in der Abb. 9, Kurve I, an- 
gegeben. Da dieses Gemisch aach der DENNISONschen Theorie nicht 
im thermischen Gleichgewicht ist, haben EUCKEN und HILLER (2-9, 20) 
den Abfall der Rotationsw~irme yon H= erneut untersucht, wobei 
sie insbesondere eine zeitliche ~_nderung der spezifischen Warme 
festzustellen versuchten. Der Wasserstoff wurde in einem StahlgefSt3 
yon kleiner Wiirmekapazitgt unter I5ofacher normaler Dichte ein- 
geffillt und dann 15ngere Zeit bei der Temperatur der flfissigen Luft 

q ,  ,4e q.-V- -m 

0 ~ × 75 100 lZ5 150 17"5 2_.00 ,'25 g50 
T~6s 

Abb. 9. Experimentell bestimmter Abfall der Rotationswfirme des VCasserstoffes nach EUCKEN, CLUSIUS 
und HILLER. 

aufbewahrt.  Unmittelbar nach dem Einffillen zeigt die Rotations- 
w~irme den dutch die ~ilteren Messungen festgelegten Temperatur- 
verlauf Kurve I, nach I--2 Wochen gelten die Kurven II, III und IV. 
die mit  einer Mischungsformel XCpH, q- (I--x)C¢H, mit pH z = 3i , i  %. 
p H 2 =  36,4% und pH 2 = 43,I % berechnet worden sin& Die Kurve IV 
wurde dutch Aufbewahren einer Wasserstoffprobe bei I5O Arm. 7 °0 
abs. in Berfihrung mit Platinasbest gewonnen. Sie zeigen also alle 
eine allmghliche Umwandlung des nH 2 in Gleichgewichtswasserstoff. 

Eine besonders sch6ne Best~tigung der DENNISONschen Theorie 
wurde dutch die Messungen an einer mit Aktivkohle bei 2o 0 Cabs .  
hergestellten, fast reinen pHi-Probe durch CLUSItrS und HILLER (Za) 
geffihrt (Abb. 9, Kurve V). Das Bemerkenswerte ist: Das Maximum 
yon 2,7 cal/Grad bei etwa I6O ° abs. tiberschreitet die spezifische 
W~irme des klassischen Rotrators um etwa 0,7 cal. 

Der Temperaturverlauf der spezifischen W~irme von fltissigem pH= 
wurde von CLUSmS und H~LLER (Ze) mit den entsprechenden Werten 
des nH 2 verglichen [Messungen von SIMON und LANaE (67)], ohne 
dab sich dabei ein aufierhalb der Fehlergrenze liegender Unterschied 

12" 
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gezeigt hiitte (siehe Abb. IO). Beim festen pH~ stimmt der Temperatur- 
verlauf der spezifischen Wgrme im Bereich yon 13,950 abs. (Schmelz- 

.o 

f ~-uc~ea A 

,$/Mon 
" 9 ~ %  Para-¢/2  : • C/as/us ~ .Nl ler  

lO 12 m f a  ¢8 2 0  
A b b .  Io .  Spez i f i s che  W~irme de s  f l i i s s igen  u n d  f e s t en  p H  2 

u n d  n H  v 

punkt) bis etwa IO ° abs. 
mit den Messungen von 
SIMON u n d  LANOE (67) am 
Mischkristall I/4pH2+3/4 
oH 2 t~berein. Die charak- 
teristische Temperatur 
betr~igt ftir pH2 rund 91°. 

Bis zu wesentlich tie- 
feren Temperaturen (20 
abs. i wurde der Verlauf 
der spezifischen WS~rme 
des festen Wasserstoffes 
mit verschiedenem pH~- 
Gehalt v o n  SIMON, MEN- 
DELSSOHN und RUHE- 
MANN (68, 69) untersueht. 
W~ihrend die spezifische 
W~irme des festen pI{ 2 
dem DEBYEschen T3-Oe - 
setz folgt und bei 2 ° abs. 
bereits unmegbar klein 
wird, zeigte sich, dab die 
Mischkristalle aus pH2 

und oH~ unterhalb yon IO ° abs. eine Anomalie in ihrer spezifischen 
W~irme aufweisen. Der Verlauf der spezifischen W~irme ist in Abb. I I 

7.q c / 
~ Malw~rmen de~ f~t~n W a ~ £ ~  

- -  Pa,'o w. /8"sl /  / 
1,0 

- - - . f O  % P~m:~ l,g. SO ~ O,"tho l,~ / 

o,e .... 

0 J ~ I P I I I 
2 * 5 8 1o 72 N ?  

Abb. xz. Spezitische W~irme yon festem nHi und pHz 
be i  t i e fen  T e m p e r a t u r e n .  

dargestellt. Diese Anomalie der 
spezifischen W~irme beruht dar- 
auf, dab die dreifache Ent- 
artung des niedrigsten Ortho- 
Rotationszustandes im Kon- 
densat aufgehoben wird und 
mit sinkender Temperatur die 
Molektile im Kristall in den 
niedrigsten der drei Zust/inde 
tibergehen. DaB es sich dabei 
um die Aufspaltung des drei- 
fachen Orthorotationszustan- 
des handelt, wurde dadurch 
erwiesen, dab die zusS~tzliche 
spezifische Wiirme proportio- 
nal des oH2-Gehaltes ansteigt 

und nicht bei I/2 pH 2 + I /2  oH2 ihr Maximum aufweist, wie dies etwa 
bei der Bildung einer geordneten Mischphase zu erwarten w~ire. 
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Unter der Voraussetzung, dab der dreifache Rotationszustand so 
aufspaltet, daft gleiche Aufspaltungsdifferenzen entstehen, ergibt 
sich die Gr6t3e der Aufspaltung zu etwa 7,5 cal (briefliche Mitteilung 
yon SIMON). Diese Zahl ist noch etwas ungenau, sie soll durch Aus- 
dehnung der Messungen zu noch tieferen Temperaturen genauer 
bestimmt werden. 

Die zusS~tzliche spezifische W~irme eines Mischkristalls mit x Bruch- 
teilen oH 2 ergibt sich aus der Gleichung 

d d l n Z  x N ~ e  k T + 4  e /~T+e kT 
ZJ C x  = - -  x R .  d - T - "  I -- k T~ Z~ (23) 

d~  
2 8  

wo Z = I +  e k r + e  kr,  d ieZustandssumme der 30r thozus t i inde  
bedeutet. Sie gibt mit der obigen Zahl yon e =  7,5 cal gut den Ver- 
lauf der Anomalie im Temperaturbereich 2--7 o wieder. 

Die bei der Verteilung der Molekfile auf die 30rthozust~inde im 
Kristall auftretende Zusatzentropie ergibt sich aus 

v] T I 8 e  k T  2 v 2 8  e k 
A s ~ = f A C ~ d l n T = - - x 4 , 5 7 5  [ o g Z +  ~T- z (24) 

o 

Diese betr~igt oberhalb von IO ° abs. praktisch - -x '4 ,575  log3. 

4- U m w a n d l u n g s w ~ i r m e .  
Da die Terme von pH2 und oH2 opfisch nicht kombinieren, so hat  

es ein besonderes Interesse, den Energieunterschied zwischen dem 
tiefsten oH2-Term und dem nullquantigen Parazustand kalorimetrisch 
zu bestimmen. Theoretisch ist diese Energiedifferenz 337,17 cal. Durch 
Uberffihrung eines gasfOrmigen 1/4 pH, + 3/4 oH~-Gemisches durch 
Adsorption all Aktivkohle und Wiederverdampfen fanden ELBE und 
SIMON (I7) kalorimetrisch als Umwandlungsw~irme bei 77,50 abs. 
74 + 7  cal, bei 20,390 abs. 241 4-IO cal, die gut mit den theoretischen 
Energiedifferenzen yon 83 bzw. 252 cal (s. Tabelle 2) tibereinsdmmen. 

5- Entropie,  freie Energie ,  c h e m i s c h e  Konstante  ~ und 
Dampfdruck.  

Der allgemeine Ausdruck ffir die Entropie und freie Energie des 
gH~ ist 

3 5 
[5  1 2 ~ M \ ~ e k ' ~  " -- --dl°g Z] S= ,3R  ogT-logP+log( } - r+Jogz+  J, (25) 

F =  eo - 2,3 R T log T - log P + log -~-+ logZ . (26) 

1 GiBsoz~ u. HEITLER (41), A. EUCKEN (21, 22), LUDLOFF (55), F. SIMON (70), 
G~A,JQU~ u. JOHNSTON (37, 38), G~*UQUE (39, 4O). 
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Aus der letzteren Gleichung ergibt sich die chemische Kons tan te  * 
(P  = I atm.) von gH~, bei tie/en Temperaturen (in der N~ihe v o n  2o o 
abs.), wo Zgu ~-oI 

( ~ ) ~  k~ 
it, gU, = log -h~ = - -  1,5885 + log 2,OI 52 = - -  I,I32 , (27a) 

it, gH~ = it, pH. (27 b) 
und da ZoH,~  9 ist: 

i,, on, = ii, gH: + log 9 = - -  0, 178. (27 C) 
Bei hohen Temperaturen, wo 

ZgH, =ZpH,+Zo~ ,  = X ( 2 / ' +  I) e-i(,"+ ~)~ + 3 X ( 2 / +  I )  e-- i( i+I)a= Z 2  

1og-~ = ,,/rot" + log T 

ist, erhXlt man ftir 
I6 z~ k J  

ih, gH: = - -  I,I32 + Iog h~ -- 2,76. (28a) 

Weiterhin sind die chemischen Konstanten  yon pH 2 und o H  2 
4 ~  kd 

ih, vH: = - -  I,I32 + log h ~  --- 3,36 , (28b) 

12 ~2 k J  
ih, oH: = - -  I ,I32 + log h-------r-~ -- 2,885. (28C) 

Im Zwischengebiet (3 °0 abs . - -300  °) tr~igt der Summand logZgH:, da 
T T 

f dT f,..~o~ T 10gZgH, = ~ j - ~ - "  j . . . .  (29 3) 
o o 

ist, richtig dem Umstand Rechnung, daft die spezifische WXrme 
der Rota t ion des gH 2 in diesem Gebiet nicht R ist. 

Bei tiefen Temperaturen verh~ilt sich also gH 2 und pH 2 wie ein 
einatomiges Gas (Molgewicht = 2 , o i 5 ) ,  bei hohen Tempera turen  ist 
die hier angegebene chemisehe Konstante  des gH 2 um log 4 grd/3er 
als die normalerweise bei chemischen Gleichgewichten auf Grund der 
STERN-SACKUR-TETRODEschen Formel berechnet  wird (--3,36). Dies 
ist dadurch bedingt,  dab bei den bier angegebenen chemischen 
Konstanten die Kernmultiplizi tdt  beriicksichtigt worden ist. Ent-  
sprechend wfirde die chemische Kons tan te  des H-Atoms s ta t t  des 

x Als  , ,ehemische K o n s t a n t e "  wi rd  de r  ( in  e inem gewissen  Bere ich)  T p ropo r t i ona l e  
Tel l  de r  f re ien Ene rg i e  beze ichnet .  

Bei  hohe r  T e m p e r a t u r  i s t  

Z ~ i / 2.+i,e_](i+ i (2i+I)e - i ( i+x)a= (2]+I)e- i ( i+x)a '~-~ ( I J ~)'~di=2~. 
{ gerade i ungerade o 

~rot __ R d d l n Z  verif iziert  m a n  le ich t  obige Formel .  Durch  E i n s e t z e n  von  - v  - - - - -  d T  
d - -  

T 
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normal benutzten Wertes v o n - - I , 2 8 2  bei Berficksichtigung des 
Kernspins 

ix-=--1,5885 + ~ l o g  1,oo76 + log4 = --o,98I  

betragen, da das statistische Gewicht des H-Atoms im Grund- 
zustand ("S) 2.2 betr~gt. Die Beitr~ige der Kernmultiplizit5t heben 
sich bei hohen Temperaturen bei den Gleichgewichtsberechnungen weg 
[so z. B. ist beim Dissoziationsgleichgewicht H~ ~ 2 H dieser Beitrag 
an beiden Sdten log 4, GIBSON und HEITLER (47)]. Bei nicht roll 
erregter Rotation oder bei anderen Mischungen als I/4 pi'i2 + 3/4 oH2 
gilt dies nicht, und in solchen Fgllen m0ssen die Kernmultiplizitgten 
berficksiehtigt werden. 

Die chemischen Konstanten beliebiger pH2- und oH=-Mischungen 
lassen sich bei tiefen Temperaturen nach der Gleichung 

it,, =it, vH,--[xlog x + ( I - - X )  log ( I - - X ) ] + ( I - - X ) l o g 9 ,  (30) 

bei hohen Temperaturen aus 

ih. z = ih, pH.--- [•--  iog X-J- ( I - - X )  log ( I - - x ) ]  + ( I - -X)  log 3 (31) 

berechnen. Der Klammerausdruck ist der Beitrag der Mischungs- 
entropie, der hierbei als verschieden betrachteter Gase ( I - -X)log 9 
und (I--X) log3 berficksichtigt das hOhere statistische Gewicht 
des oH 2. 

FOr die Misehung I/4pH 2 +3/4oH= erhglt man aus (3o) bei niedrigen 
Temperaturen einen Beitrag log 4 + 3/4 log 3 zur normalen chemischen 
Konstante. 

Die Verschiedenheit der chemischen Konstante yon pH 2 und 
gH~ verursaeht im Dissoziationsgleichgewieht eine versehiedene 
,,Gleichgewichtskonzentration" an H-Atomen. (Allerdings gibt es kein 
strenges Gteichgewieht, da die auftretenden H-Atome tells dureh 
Rekombination, teils durch die Reaktion H + p  H ~ Z o H ~ +  H, siehe 
Kap. IV Ib  bald das pt-I 2 zerst6ren.) 

Die Entropien for gH 2 und pH 2 ergeben sich aus der obigen Formel 
ffir T=z98,I_P=I arm. zu 33,98 cal/Grad und zu 31,23 cal/Grad. 
Die freie Energie bei T-=298,I o abs. ist um 

Fpn,-- Fgn_ , = 529,12 -- 542,46 + 4, 575" 298, I. log 4 = 8o7,66 cal/Mol (32) 
beim pH~ gr6t3er als beim gH,. 

Die Entropie einer Mischung aus x pH 2 und (I--X) oH 2 ist bei 
hoher Temperatur um den Betrag 

- - 2 , 3 R ( x  log x + ( 1 - - x ) l o g  ( i - - x ) + ( I - - X )  log3) (33) 

gr6fler als die des reinen pHv 
In der theoretischen Dampfdruckformel des gH= 

T 

4,575 T ~- 2, 5 log T 4,5-75 - - ~  D. d T +/" (34) 
O 
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muff ffir die Dampfkonstante 7" die chemische Konstante gH, eingesetzt 
werden, die bei tiefen Temperaturen - - I , I32  betrXgt. 

Aus ~ilteren Dampfdruckmessungen an 1/4 pH~ + 3/4 oH2 ergab sich 
ffir die Dampfdruckkonstante dieser Mischung ebenfalls ein Wert 
von 1"=--1,13, falls man die spezifische WXrme dieses Mischkristalls 
mit derselben DEBYE-Funktion ( 8 = 9 I )  zum absoluten Nullpunkt 
extrapolierte. Der ,,richtige" Wert der Dampfdruekkonstante ffir 
diesen Mischkristall sollte-- I, 132---I/4 log I/4--3/4 log 3/4 + 3/4 log 9 = 
- -  I, 132 + log 4 +3/4 10g 3 betragen, aber die Zusatzsummen zu - -  I, 132 
werden gerade durch die entsprechenden BeitrS~ge des Kondensats 

T T 
I ; t i T  f im Summand--4,--5~J ~ [ C d T weggehoben. Der Mischungsbeitrag 

O O 

im Kondensat hat nS.mlich bei vOlliger Unordnung den gleichen Wert 
wie im Oasraum --1/4 log 1/4--3/4 log 3/4, 4,575 (+3/4 log 3) ist der 
Beitrag im Integral, der die durch die Aufspaltung des o-Rotations- 
zustandes bedingte Anomalie der spezifischen WS.rme liefert (siehe 
S. 181). Der noch fibrig bleibende Anteil von 3/4 log 3 wird durch eine 
bei extrem niedriger Temperatur auftretende Aufspaltung der Kern- 
spinentartung des oH~ im Kristall I weggehoben, die genau wie die Auf- 
spaltung der Rotationsentartung eine zusS.tzliche spezifische W~irme 
hervorruft. 

Die Entropie des nil2, die sich aus den experimentellen Werten 
berechnen 15A3t, weist den gleichen Unterschied yon 

( 3log 3) = 4,39 cal + 4,575 log4 + ~- MolO 
gegenfiber dem oben angegebenen theoretischenWert von 33,98 cal/Grad 
auf, wenn man die spezifische W~irme des nH2-Kondensates mit 

Tabelle 5- B e r e c h . n u n g  der  E n t r o p i e  v o n  nH 2. 
x4 14 
dT 

. . . . . . .  

O O 

28 
Entropie~.nderung beim Schmelzpunkt: 2,0 I 

13,95 

Entropie~nderung beim Verdampfen: 217'8 15,61 
13,95 

VAN DER ~VAALS Korrektion oder . . . .  /[ 0'03 
BERTHELOT Korrektion . . . . . . . . .  ] o,i 3 

Kompressionsarbeit29s,i - - 4 ' 575  log 5'387o,o " " " --5 '26 

S Cp d In T . . . . . . . . . . . . . .  16,73 
I4 

29,64--29,74 
Statt  des zu erwartenden Wertes . . . 33,98--4,39 = 29,59. 

x Wegen dieser Aufspaltung der KernmultiplizitAt ist die Entropie des oH 2 beim 
absoluten Nullpunkt Null, wie es auf Grund des NERNSTSChen W/irmesatzes erwartet wird. 
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einer normalen DEBYE-Funktion zum absoluten Nullpunkt extra- 
poliert und die Mischungsentropie von pH 2 + oH 2 nicht berficksichtigt. 
Die Berechnung der Entropie des nH z aus experimentellen Daten 
nach GIAUQUE (40)] zeigt die Tabelte 5. 

Die Dampfdrucke, Siedepunkt und Tripelpunkt von pH 2 wurden 
yon BONHOEFFER und HARTEK (5), neuerdings yon HENNING, HEUSER, 
C. OTTO und _IUSTI (58), ferner von KEESO~t, A. BYL und VAN DER 
HORST (52) gemessen und mit den entspreehenden Werten des nH~ 
verglichen. Die Tabelle 6 enth~lt die Ergebnisse. 

Tabelle 6. S i e d e p u n k t  u n d  T r i p e l p u n k t  y o n  pH 2 u n d  nH z. 

oC 

252,754 
252,87I 
259,I5 
259,03 

Dampfdruck 
nH 2 pI~ 

76o,o 787,1o 
- -  760,00 

51,4 56,8 
- -  53,0 

Bemerkungen 

Siedepunkt yon nH 2 

. . . .  pH2 
Tripelpunkt  yon nH 2 

,, ,, pH2 

Da pH2 einen grOt3eren Dampfdruck hat als nil2, so folgt daraus, 
daft die Verdampfungsw~irme von pH 2 um etwa 0,65 % kleiner ist 
als vom nH 2 (die Summe der sonstigen Glieder in der Dampfdruck- 
formel ist ffir nH 2 und pH2 bis auf Grbt3en zweiten Grades gleich). 
Dies ist etwas fiberraschend, da gerade bei den rotierenden oH~-Mole- 
ktilen eine stS~rkere Anziehung im Gaszustand und infolgedessen eine 
kleinere Verdampfungsw~irme zu erwarten gewesen w~ire. 

Die Erniedrigung, die der Dampfdruck pH2-reieher Gemische gegen- 
fiber nH 2 am Tripelpunkt erf~hrt, war bei den Versuchen yon GIAtTQUE 
und JOHNSTON (37) SO klein, dab sic nicht mit Sicherheit auf eine 
Umwandlung des auf tiefe Temperaturen abgekfihlten Wasserstoffes 
damals schlieBen konnten. 

Aus der Dampfdruckkurve ergibt sich ffir n i l ,  die Verdampfungs- 
wS.rme bei absolutem Nullpunkt zu 2o= I81,9 caI/Mol, beim Siede- 
punkt zu rund 216 cal. Da die Verdampfungsw~irme des reinen pH, 
nahezu mit diesen Werten fibereinstimmt, l~iBt sich darauf schlief3en, 
daft die Rotation der o-Molekfile auch im Kristallgitter sehr weit- 
gehend frei erfolgt. Wie PAULING (59)  gezeigt hat, ist dieses Verhalten 
des H~-Molekfils ein seltener Fall, der dadurch ausgezeichnet ist, dat3 
beim H 2 die Rotationsenergie besonders grot3 und die Schmelzw~irme 
besonders klein ist. 

6.  O p t i s c h e  E i g e n s c h a f f e n  ~ 

Die Termschemata der drei tiefsten Singuletterme des Wasser- 
stoffs in Abb. 12 und Abb. 13 lassen alle die charakteristischen Zfige 
des H~.-Spektrums erkennen, die durch den Termzerfall in p- und 

1 Vgl. z. B. WEIZEL: Bandenspektren.  
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o-Zustinde hervorgerufen werden. - -  Einfachheitshalber sind nur die 
zu den schwingungslosen Zustinden gehOrigen Rotationszustinde 
(nieht in energetischem MaBstab) eingezeichnet. 

Bei der Kombination 1~+ ++ ~Z,+ (LYMaN-Banden, langwelligstes 
Absorptionsspektrum des H=, Abb. I2) treten nur R- und P-Zweige 
auf. Die in den kartesischen Koordinaten der Kerne antisym- 
metrische Rotationszust//nde sind unterstrichen, die Zustgnde, deren 
Eigenfunktion bei der Spiegelung am Molekfilschwerpunkt ihr 
Vorzeichen nicht 5.ndert, mit X im entgegengesetzten Fall mit ] be- 
zeichnet. Die Kombinationsregel lautet X ++_L und X ÷+ I, f/Jr die 

Zust#nde a K~ e 7z o 
~fut. gew. 3 3 15 7 27 

Rolquunl{~il o ~' 2 3 tl-Lyman Term 

'~ . grundzusl##d 

21al. 6"ew. 1 9 5 H 
Zualdnde 7z o Tz o T~ 

Abb. la. Termschema der LY~A~;-Banden. 

Z~tsfdnde o Tz 7t o o ]z ]z o 
~'la~. 6"ew. 9u.3 5u~5 7u~7 9u27 
Rel~u#nlzuhl I 2 3 ¢ 

Rolqu~rnlz-ahl 0 7 2 3 q 
,.Wa~. ~e~. 7 # 5 21 9 
Zusldnde T~ o Tz a T~ 

Abb.  x 3, Termschema der WERNER-Banden.  

Rotationsquantenzahl gilt A ] =  ~: I. Dies ergibt sich daraus, dab das 
elektrische Moment des Molekfils bei Vertauschung der Kerne bzw. 
Spiegelung der Teilchen am Molekfilschwerpunkt sich nicht ~ndern 
darf. In allen F~llen, bei denen das Matrixelement des elektrischen 
Moments bei diesen Operationen sein Vorzeichen/~ndert, verschwindet 
die zugehOrige Kombination; so gilt z. B. fttr das Matrixelement der 
x-Komponente (und auch ffir alle anderen) eines UbergangsX <-+ [ 
Mol = f ~°~_ (~, 2, f, II) (xl + x ~ - X ~ -  XE) ~ ×  (5, 2, I, II) d r =  / 

= f - - ~ / / 0 x  (5, 2, I I ,  ] ) ( X l +  x~--XII-Zl)~/ox (I, 2, lI)I)d z" ] (35) 
was nur so befriedigt werden kann, falls das Integral Null ist ~ 

I Der Index + bezeiehnet eine weitere Symmetrie-Eigensehaft  der Eigenfunktionen 
der Zustiinde. Niiheres siehe bei E. Wm~ER U. E. WITMZR: Z. Physik 51, 859 (i928), 
wo sie allerdings mit  " bezeiehnet wird (vgl. aueh WEIZEL: Bandenspektren. Wien. - -  
HARMS: Experimentalphysik. Ergiinzungsbd. I. 193I ). Die mit g und u gekennzeichnete 
Symmetrieeigenschaft (bel WmNZR und WITMER + und - - )  ist auf S. 168 erliiutert. 

Hierbei ist yon der auBerordentlich kleinen, yon der Weehselwirkung der Kern- 
magnete herr/~hrenden StOrung dieser Symmetrieeigensehaften der Eigenfunktion 
abgesehen; theoretisch geben sie zu der schon im Kapitel n erw~.hnten sehr geringen 
Ubergangswahrseheinlichkeit yon z .B.  × ÷ ÷  1 AnlM3. 
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Es kombiniert also auch beim Elektronensprung nur o m i t  o 
u n d p  mit p. - -  Da die o.ZustdJzde sowohd im Grundzustand wie auch 
im angeregten Zustand dreimad grS/3eres statistisches Gewicht haben 
als die p-Zustdude und dementsprechend ihre Besetzungszahlen 
dreimal grOt3er sind, mfissen s~imtliche o-Linien dreimad intensiver 
erscheinen ads die p-Linien. Der dick gezeichnete Linienzug ver- 
bindet das Orthosystem, der dtinn gezeiehnete das Parasystem. 

Bei der Kombination lIlg ÷+ 1Z+ (WERNER-Banden, Abb. 13) treten 
R-, P- und 0-Zweige auf. Die Kombinationsregel ist auch hierX ,-+ _L 
und X,-+I ,  z l l ' =  :k I oder o. Im oberen 1//g-Zustand ist jeder 
Rotationszustand in einen in den kartesischen Koordinaten der Kerne 

' [ILILI[ 2 I " .... . . . . . . . . . . . .  G e m i s c h  

I tT 1 I 1 • Gew6hrI-  

.. ' * W a s s e r s t o f f  

A b b .  14. 

symmetrisehen und einen antisymmetrisehen Zustand aufgespalten2 
die in der in Abb. 13 gekennzeichneten Folge gelegen sind. - -  Die 
Differenz, die bei der Bildung des Ausdruckes 

R ( / ) - - ~ 0 ( / ) = 0 ( / +  I) " P ( J +  I ) + ~ '  (36) 
auftritt, heiBt der Kombinationsdefekt. Er wird durch 

d =  [~k ( / +  I ) -  f k  ( / ) ] -  [G ( / +  I) --G (7)] (37). 
wiedergegeben, wo F '  den oberen Termwert bedeutet. 

Falls man ffir die Termdifferenzen F "  (/'q- I) - - F "  (j) im unteren 

Zustand den aus der Formel (5) folgenden Wert if+Oh 4 ~ a  J verwendet, 
so litt3t sich e' aus (3 6) berechnen. Da man eine yon der Formel (5) 
unabhiingige Bestimmungsmethode for e' nicht hat, so bleibt die 
experimentelle Nachprtifung der theoretischen Formel bis auf 
OrOBen d unbestimrnt (rohe Naehprfifung in Kapitel III, 4). 

Der theoretiseh geforderte Intensit[itsweehseI wurde experimentelI 
in allen Banden mehr oder weniger stark ausgepriigt beobaehtet. 
Intensitgtsmessungen von KAPUCZINSKI und EYMERS (51) am Viel- 
linienspektrum des H 2 ergaben ein Intensit~itsverh~iltnis p :o ,  das 
sehr nahe dem theoretisehen Wert I : 3 kommt. In Abb. 14 ist eine 
Aufnahme yon BONHOEFFER und HARTECK (5) wiedergegeben, die die 
vOllige Umkehr des Intensitiitsverhitltnisses der Linien im pH2-reichen 
Wasserstoff gegentiber nH~ veranschaulicht (die p-Linien sind mit 
Punkten bezeichnet). 

1 S i e h e  F u f 3 n o t e  1 S .  1 8 6 .  ~ S i e h e  W I G N X R  u n d  W I T , ' ~ E R  (74). 
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Das Interkombinat ionsverbot  p ÷÷ o wird nach BEUTLER ( I )  auch 
bei der Stot3anregung des H 2 beim Elektronen- und Schwingungs- 
quantensprung gewahrt. - -  Die selektive Anregung der LYMAN- 
Banden durch energiereiche Argonatome (4Terme mit etwa 94000 cm -1 
Energie) kommt n~imlieh dadurch zustande, dab nur diejenigen Terme 
yon H 2 angeregt werden, bei denen die vom H2-Molekfil aufgenommene 
Energie mit  der Anregungsenergie der Argonatome nahezu tiberein- 
s t immt (Resonanzstof3) und gleiehzeitig die Kombinationsregel p ÷+ p, 
o +÷ o bestehen bleibt, l]berg~inge, bei denen die Resonanz mit  Argon 
zwar sehr gut ist, jedoeh die Kombinationsregel  verletzt  wXre, fallen 
aus. Solche sind: 

(Die eingeklammerte Zahi bedeutet  die Rotat ionsquantenzahl ,  die 
obere rechte Zahl das Schwingungsniveau.) 

Der Intensit~tsweehsel wird auch im Ramanspekt rum des flfissigen 
und gasf6rmigen H e beobachtet .  Die Kombinationsregel ffir das 
Ramanspekt rum ist A]  ~ :k 2 (bei allen zweiatomigen Molekfilen), 
so dat3 der fl~issige Wasserstoff die zwei Ramanfrequenzen o ~ 2 
(354 cm-1) und I ~ 3 (588 cm-1) zeigt [McLENNAN und McLEOD (53)]. 
Ihre Frequenzen sind durch Kondensat ion des H e gegen.~iber dem theo- 
retisch zu erwartenden Wert  gar nieht ver/indert. Der Ubergang I ~ 3 
ist intensiver als der Obergang o-+ 2, da die oH~-Konzentration im 
frischen fltissigen H e dreimal grdfler ist als die yon pHi. - -  Das gleiehe 
Ergebnis wurde yon RASETTI (62) a m  Ramanspekt rum des gas- 
f6rmigen H e erhalten; aueh hier sind die zwischen ungeradzahligen 
Ro.tationsquanten s tat t f indenden o-l~lbergXnge intensiver als die 
p-UbergXnge. Die beobachteten Ramanfrequenzen des gasf6rmigen 
H e st immen auch sehr gut mit  den theoretischen Werten fiberein I. 

7- Magnetische Eigenschaf fen  von  p- und ohm. 
Die magneCischen Eigenschaften der beiden Wasserstoffarten 

wurden mit dem Hauptziel das magnetische Moment des Protons zu 
best immen von FRISCH und STERN (34), ferner yon ESTERMANN- 
FRISCH und STERN (I7a) nach der STERN-GERLACHschen Methode unter-  
sucht. Zur Ablenkung diente ein IO cm langes Feld mit einer In- 
homogenitiit  yon 2,IO s Gaut3/em. Die Ablenkung des He-Molekfil- 
strahls war yon der Gr6t3enordnung 0,05 ram. 

Es ergab sich, dab pH 2 im rotationslosen Zustand (Molekularstrahl 
yon reinem pH 2 bei etwa 85 o abs.) kein magnetisches Moment besitzt. 
Dies war auch zu erwarten, da in diesem Falle die Kernmagnete  der 
Protonen antiparallel stehen. Im zweiquantigen Rotat ionszustand 

1 Die Brechungsindices yon pH~ und nH 2 sind innerhalb der Fehlergrenze gleich 
[C. und M. CUTIIBERTSOIq (-r4) ]. 
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(Molekularstrahl yon pH2 bei 2000 abs. und 3000 abs.) erwies sich 
pH~ magnetisch, und zwar betrug sein magnetisches ,,Rotations- 

he 
moment" in diesern Zustand etwa 1,8 4z~Mc-  1,8 Kernmagnetonen 

= 1,8 "o,5 • IO -2a CGS-Einheiten. 
Beim oH 2 im Grundzustand setzt sich das beobaehtete magnetische 

Moment aus zwei Anteilen zusamrnen, aus dem rnagnetisehen Rota- 
tionsmoment des einquantigen Zustandes und aus dem magnetischen 
Moment der parallel gerichteten Protonmagnete. Unter der An- 
nahme, daft das rnagnetische Rotationsrnoment im einquantigen 
o-Zustand die H~lfte des Rotationsmomentes des pH 2 mit j = 2 ist, 
ergibt sich das Kernmoment des oH 2 zu etwa 5 Kernrnagnetonen. 
Daraus folgt f/ir das Protonenmoment der Weft yon etwa 2,5 Kern- 
magnetonen. Das VerhRltnis vorn magnetischen Moment zurn rnecha- 
nischen Moment ist demnach beirn Proton statt des zu erwartenden 

2e 2 e (beim ,,rotierenden Elektron" betr~igt Wertes yon 7-~f etwa 2,5 
8 

das entsprechende Verh~iltnis gT)" 

Warum das magnetische Moment des Protons anomal groB ist, 
ist vorerst ungeklfiirt. Dagegen ist das beobachtete Rotationsmoment 
vereinbar mit der theoretischen Abschgtzung von G. C. WIcK [Z. 
Physik 85, 25 (I933)], der unter derAnnahme, dal3 die Elektronenhiille 
bei der Rotation der. Kerne etwas zurtickbleibt, zu einem Grund- 
moment der Rotation yon 0,36--0,92 Kernmagnetonen gekommen ist. 

8, Chemische Eigenschaften,  kinet ische Daten. 
Zur Untersuchung eventueller Unterschiede im chernischen Ver- 

halten der beiden H~-Arten wurden bis jetzt keine geeigneten Ver- 
suche angestellt 1. Da die freie Energie des pH~ bei 3oo ° abs. urn 
8o7,66 cal/Mol h0her ist als die des nH~, rn~Bte eine , ,pHrElektrode" 
gegen~ber der nHrElektrode ein EMK yon --0,035 Volt aufweisen. 
Nach Versuehen von BONHOEFFER und HARTECK (5) ist dies jedoch 
an Platinelektroden nicht der Fall, da unter diesen Bedingungen an 
der Elektrode eine schnelle katalytische ZerstOrung yon pH~ eintritt. 

Der gaskinetische Querschnitt der beiden H2-Arten ist nach 
HARTECK und SCHmDT (4.5) innerhalb der MeBgenauigkeit gleich. 
Der Beweis hierfiJr ist die v611ig gleiche Temperaturabh~ingigkeit der 
inneren Reibung yon pH~ und nH~, denn daraus ist auf gleiche 
SUTHERLANDsche Konstante, gleiches Kraftgesetz und gleichen 
Wirkungsquerschnitt bei pH2 und oH2 zu schlie/3enZ 

a Die Versuehe yon GOLDMANN [Z. phys. Chem. (B) 305 (1929)], welehe gleiche 
obere und untere Explosionsgrenzen ftir normales und pH~-Knallgas ergaben, erlauben 
keine weiteren Sehl/isse, da neuerdings gezeigt werden konnte, dab in Gegenwart yon 
O 2 pH~ sehr sehnell in nH 2 umgewandelt wird; s. IV, 1. e. 

Naeh Versuehen yon RAMSAUER U. KOLLArn [Ann. Physik 7, 176 (193o)] sind die 
Wirkungsquersehnitte yon nH 2 und pH~ gegeniiber Elektronen unterhalb I Volt gleieh. 
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I V .  G e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g  y o n  pH~ u n d  o H ~  

i. H o m o g e n e  U m w a n d l u n g .  

Die Gleichgewichtseinstellung bezfiglich der pHi- und oH2-Kon- 
zentration in homogenem System wurde im Gaszustand, im gel6sten 
Zustand, in flfissiger und fester Phase untersucht. Es hat sich gezeigt, 
daft die gegenseitige Umwandlung entweder nach einem chemischen 
Reaktionsmechanismus ( T yp : Austauschreaktion ) oder unter E inwirkung 
magnetischer Kriifle vor sich geht. Im folgenden werden die ver- 
schiedenen m6glichen Umwandlungsweisen besprochen: 

a) Strahlung. Die experimentellen Ergebnisse (in Abwesenheit 
yon Katalysatoren). geben lediglich einen unteren Grenzwert ffir 
die Strahlungsumwandlung, da die theoretisehe Halbwertszeit 
300 Jahre betr~igt (s. Kapitel II, I, S. 17o ). So zeigen die Versuehe 
von BONHOEFFER und HARTECK (5), dab die spontane Umwandlung 
yon nHz-+ gH 2 bei 85 o abs. und 60 mm Druck, sofern sie monomole- 
kular verl~iuft, mit einer Halbwertszeit yon fiber einem Jahr erfolgt. 
Aueh die Rfickverwandlung des pH~ in nH~ bei Zimmertemperatur 
(etwa 400 mm Druck) verlS~uft mit einer Halbwertszeit, die sicher 
gr6Ber ist als 2 Jahre. 

b) Thermische Umwandlung. Das pH2, das bei Zimmertemperatur 
ein stabiles Gas darstellt, erleidet bei Temperaturen yon einigen 
Ioo ° C eine mel3bare Umwandlung. Der Mechanismus dieser ther- 
mischen Umwandlung wurde yon A. FARKAS (26, 27) von 600 o C bis 
9oo°C und im Druckbereich von 50 bis 760 mm eingehend unter- 
sucht. Als ReaktionsgefS~fl diente ein Quarzkolben in einem elektrisch 
geheizten Ofen yon gleichmS.Biger Temperatur. Zun~ichst wurde der 
schon von BONHOEFFER und HARTECK (5) in Porzellan- und Quarz- 
rohren gefundene homogene Charakter der thermisehen Umwand- 
lung best/itigt, indem gezeigt werden konnte, dab die Reaktions- 
geschwindigkeit v611ig unabh~ingig vom Verh/iltnis der Oberflgche 
zum Volumen des Gef/ifies ist. Die Hauptversuche wurden in einem 
Kotben yon einem Liter Inhalt nach der statischen Methode in der 
Weise ausgeffihrt, dab das auf die Versuchstemperatur erhitzte Gef~it3 
mit einem pH~-reichen Gasgemisch (meist wurde 46 % pH2 verwendet) 
auf den gewfinschten Druck geffillt und nach einer bestimmten Zeit 
die Umwandlung durch Konzentrationsbestimmung des Gases fest- 
gestellt wurde. 

Der Zeitverlau/der Reaktion entspricht der exponentiellen Formel 

u,. = uoe -k(r ,  t,~t (38) 

wobei ut und u o die UberschuBkonzentrationen ( =  pH2 konz. minus 
Gleichgewichtskonzentration) zur Zeit t und t = o sind und k eine 
Konstante ist, die noch vonder  Temperatur (T) und dem Druck (_P) 
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abhiingt. Die Abb. 15 zeigt diesen Zeitverlauf bei 7000 C in logarith- 
mischer Darstellung. - -  Bei konstanter  Temperatur ist k proportional 
der Quadratwurzel des Druckes (s. TabeUe 6). Die Spalte 2 enthSAt 

~ 650* 
tl~ -~.¢OOmm 

¢ gO0 , 
o 100 . 

50 n 

o 
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2~ 1 l I I I l I I r l i ! I r i 
5 10 15 gO 25 30 ,15 
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Abb. xS. Zeitverlauf der thermischen pH2-Umwandlung. 

die Halbwertszeit der Gleichgewichtseinstellung ( =  die Zeit, in welcher 

u o auf Tu° abf~llt), die mit k durch die Beziehung k = -~'I,1n2 ver- 

kntipft ist. 

Tabelle 6. R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t  de r  t h e r m i s c h e n  p H z - U m w a n d l u n g .  

Druck P 
in mm Hg 

5 o 
ioo 
200 
400 

Temperatur 9230 abs. 

Halbwert szeit 
in see 

648 

45 ° 
318 
2 2 2  

k (P, T) 

0,00106 
0,00153 
0,00216 
0,00310 

~(P, 2-) 

07000150 
0,000153 
0,000154 
0,000155 

k (v, T) k*_ 

0,0358 
0,0366 
0,0368 
0,0370 

Ersetzt man den Druck in mm Hg durch die H2-Konzentration 
in Mol/Liter, so erh~ilt man die k*-Konstanten der Spalte 5- 

Aus der Druckabh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit folgt, 
dab die Ordnung der Reaktion 3/2 betrXgt x und der Mechanismus, der 
dieser Ordnung und dem gefundenen Zeitverlauf gerecht wird, ist 
die Austauschreaktion : 

.!7!..+._.pH2 : oH 2 + H .  (39) 
! . . t  . . . . . . . .  fi:.+ ¢ i '  

1 Zwischen Halbwertszeit (vV,), Druck (P) und Reaktionsordnung (n) besteht 
bekanntlich folgende Beziehung: "wl, p ( n - X ) - - - c o n s t .  
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Die Umwandlung geht demnach in der Weise vor sich, dab bei erfolg- 
reichen Zusammenst6Ben zwischenH2-Molekfilen und den H-Atomen, 
die durch die thermische Dissoziation des H 2 entstehen, ein Austausch 
des gebundenen H-Atoms mit dem /reien statt/indet, wobei sich o- und 
p-Molektile im Gleichgewichtsverh~iltnis (3: I )  bilden. Bei diesem 
Mechanismus wird die Gesamtsymmetrie des Systems H-C-Hz er- 
-halten, wie dies theoretisch gefordert wird [WINNER (77)]" Die Pfeile, 
die die Kernspinorientierung andeuten, veranschaulichen diesen 
Sachverhalt. 

Dem obigen Mechanismus entspricht die Reaktionsgleichung 

dx [H2] --_-- k: [ H ]  x [H2]  - -  k~. [ H ]  (I - -  x) [H2]  (40) 
dt 

wo x die Bruchteile pH 2 bedeutet. Die Integration ergibt 

Xt k2 k2 - 

Da aber ~k--s ~ das Verh~iltnis der oH2 : pH2-Konzentration im Gleichgewicht 

k~ die Gleichgewichtskonzentration an pH 2 angibt und somit k:+k2 
bedeutet, entspricht diese Gleiehung nach Einsetzung yon 

k z k~ h i . )  - Uo 

dem in Abb. 5 dargestellten Zeitverlauf. Die in der e-Potenz au/- 
tretende Konstante ist demnach die Summe der Geschwindigkeitskon. 
stanten der Reaktionen p-* o u n d o  ~ p. 

Die Konzentration der in der Reaktionsgleichung vorkommenden 
H-Atome l~it3t sich aus dem Dissoziationsgleichgewicht H 2 ~ 2 H 
- -  lO2,8 kcal berechnen. Bezeichnen wir die Dissoziationskonstante 

k* 
K c - -  [H,][H]2 (Konzentrationen in Molen pro Liter), so ergibt - ~ -  die 

Konstante (kl-C-k~.) der Gleiehung (4I). 

Tabelle 7. R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  d e r  t h e r m i s c h e n  
pHz ~+. oHz-R e a k t i  o n. 

k (P,T_) k* Z,, + k, =StoB- T k* = 1/[--~2 ] log K c k x + k, = 
t/Kc ausbeute 

873 
923 
973 

to23 

0,0083 
o#373 
0,263 
I,I88 

- -22 ,43  
- - 2 1  ,O 3 
- - I 9 , 7 5  
- - I8 ,61  

1,73 • 109 
1,22 • IO 9 
2,00" IO 9 
2 , 3  9 • l O  9 

o,oo287 
0,00251 
0,00400 
0,00463 

W~hrend die k*-Konstanten 1 mit zunehmender Temperatur 
wegen des Anwachsens der H-Konzentration stark ansteigen, steigt 

x Bei A. FARKAS (27), Tabelle 2 sind die k* (bei ihm k o) durch ein Versehen viermal  
zu klein angegeben. 
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( k l + k , )  1 nur wenig an (der Wert bei 923 o abs. f~illt etwas 
heraus). Aus der Temperaturabh~ingigkeit der letzteren l~iBt sich die 
Aktivierungsw~irme der Reaktion H + pH~ ~_ oH= + H zu rund 60oo cal 
berechnen. Die aus der kinetisehen Stot]formel berechneten StoBaus- 
beuten sind in der Spalte 5 der Tabelle 7 zusammengestellt3. Setzt 

O 
man die Aktivierungswgrme yon 6ooo cal in die Formel Z ~  S e RT 
ein, so erh~ilt man als sterisehen Faktor S etwa I/IO. Naturgem~iB 
ist die obige Aktivierungsw~rme und der sterische Faktor dadurch 
mit einer Ungenauigkeit behaftet, dab in ihrer Berechnung aus der 
beobachteten Umwandlungsgeschwindigkeit die Fehlergrenzen der 
thermischen (H) stark eingehen. - -  Die vollst/indige Reaktions- 
gleichung lautet : 

6000 

2,31ocr Uo _~ I , 6 I o l O ~ / - T ] / - ' ~ ' ~ - ~ C ~ o  e RT t .  (42) 

Die angegebene Sto~ausbeute (Zk,+ k,) gibt die Summe der Reak- 
tionswahrscheinlichkeit einer Spinumorientierung beim StoB zwischen 
H und H= an. Die Reaktionswahrscheinlichkeit der Reaktion p-+ o 
ist 3/4 Zk,+k, der Reaktion o -~ p : I/4 Zk,+ k,, da im Gleiehgewicht bei 
hoher Temperatur 

Zp+o.+iH l =Zo p IH21 
sein muB. 

Die direkte Einwirkung der H-Atome auf pH 2 wurde yon GEIB 
und HARTECK (35) untersucht, indem sie einen, nach der Methode 
WOoD-BoNHOEFFER hergestellten, aktiven Wasserstoffstrom pH 2 zu- 
mischten und die Umwandlungsgeschwindigkeit untersudhten. Der 
Totaldruck betrug o,5 mm, die Temperatur Io ° C, 570 C und mo o C. 
Die H-Atomkonzentration wurde zwischen 3 und 18% variiert. Die 
Reaktion voUzog sich in einem etwa I Liter fassenden Kolben, die 
Verweilszeit in diesem Reaktionsraum wurde aus der Str6mungs- 
gesehwindigkeit berechnet. Diese Verweilszeit war auch die Reak- 
tionsdauer, denn die H-Atome wurden unmittelbar naeh dem Passieren 
des Reaktionsraumes dureh ein mit fl~ssiger Luft gekfihltes U-Rohr 
zerst6rt. Der pH2-Umsatz wurde auf Vergleiehsversuehe bezogen, bei 
denen das pH 2 nach Zerst6rung der H-Atome dem str6menden Gas 
zugesetzt wurde. Die aus der Gleichung u t = u  o e - ~ t  (t = Verweils- 
zeit des Gases im Reaktionsraum) berechneten Konstanten (f~r einen 

1 Diese Werte  unterscheiden sich etwas yon den yon A. FARKAS ermit tel ten Zahlen 
[in (27) Tabelle 3], da das Dissoziationsgleiehgewicht auf  Grund yon neueren Daten  
[GIAUQUE (40)] berechnet wurde. 

2 Man erh~lt sie aus (k 1 + k~) durch Division mlt  2 ] / ~  ~/3--R T 6,061020 

= 1 , 6 i o l ° V ~ .  

Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften. XII. 13 
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H-Atomgehalt von 18,8 %) sind in der Tabelle 8 in Spalte 2 zusammen- 
gestellt (Berechnungsart A). 

Diese Art der Konstantenberechnung ist aber insofern unrichtig, 
da infolge der hohen Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs eine 
mehr oder minder vollstXndige Durchmischung des neueintretenden 
Gases mit dem schon teilweise umgesetzten stattfindet 1. Unter An- 
nahme einer vollstXndigen Durchmischung erh~lt man ffir die Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstante die in der Spalte 5 angegebenen Werte 
(Berechnungsart B). 

T 

lO 0 C 

570 C 

ioo ° C 

Tabelle 8. S t o g a u s b e u t e n  der  H +  p H z ~ o H z - ] -  H - R e a k t i o n .  

0,44 

1,8o 

4,I2 

Berechnungsart A 

sterischer 
StoBausbeute Faktor 

I 
2,710--7 

9,1 

I 
1 , 1 1 0  - 6  

I 4 , 2  

I 
2'~I0--6 21,8 

k B 

o,548x 

3,17 

I I , 7  

Berechnun sart B 

Stogausbeute sterischer 
Faktor 

I 
3,4" lO--~ 

7,3 
I 

2 :,010"--6 
7,9 
I 

7,3" lO--6 
7,7 

Die Stot3ausbeuten Spalte 3 bzw. 6 und sterischen Faktoren der 
Spalte 4 bzw. 7 wurden in /ihnlicher Weise wie bei der thermischen 
Reaktion berechnet. 

Die gute Konstanz des sterischen Faktors bei der zweiten Art 
der ]3erechnung einerseits und der Vergleich der erhaltenen Stot3- 
ausbeuten mit den yon A. FARKAS ermittelten Werten andererseits 
lassen darauf schlieflen, daft die Berechnungsart B den tats~ichlichen 
Verh$1tnissen weitgehend gerecht wird. Aus der Temperaturabh~ngig- 
keit der Reaktion ergibt sich eine Akti'4ierungsw~irme yon 7000 
4-500 cal, die sehr gut mit der Aktivierungs.wXrme der thermischen 
Reaktion fibereinstimmt 2, 3. 

Theoretische Arbeiten zur H + H~ ~ H2 + H-Reaktion. 

Wegen ihrer Einfachheit wurde die H + Hz-Reaktion in mehreren 
theoretischen Arbeiten behandelt und es ist nicht nut gelungen, die 

I Siehe auch M. BODENSTEIN: Z. physik. Chem. 61,  422 (19o8). 
Nine dureh elektrische Entladung hervorgerufene Zerst~rung yon pH z bei Zimmer- 

tempertaur beruht auch auf der Einwirkung der in der Entladung entstehenden H-Atome 
auf pHz, wobei abet auger der Austauschreaktion aueh die Rekombinafion der HoAtome 
zu ni l ,  eine Rolle spielen mag. 

a Aueh photoehemisch erzeugte H-Atome bewirken nach dem besproehenen Mecha- 
nismus eine Umwandlung des pH z (s. V, 1). In den meisten F~illen wird die Austauseh- 
reaktion gegenfiber Dissoziafion yon H, und Wiedervereinigung die ausschlaggebende 
Rolle spielen; so aueh bei den Versuehen yon SEN~rLEBEN (65 )  ~ der die Rtickverwand- 
lung yon pH z in Gegenwart yon Hg helm Belichten mit einer Hg-Resonanzlampe beob- 
achtete. 
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Aktivierungsw~irme dieser Reaktion befriedigend zu berechnen, son- 
dern auch der theoretische sterisehe Faktor der Reaktion ergab sich 
in befriedigender iJbereinstimmung mit der Erfahrung. 

Nach LONDON setzt sich die Bindungsenergie eines Molektils (~W1, , 
in unserem Falle von H2) aus zwei Anteilen zusammen - -  W~2 = F (r) 
+ / ( r ) ,  wobei F (r) den elektrostatischen Anteil und /(r)  den Anteil 
der Resonanzenergie an der Bindung angibt. Beide Ausdrficke sind 
ihrerseits Funktionen des Atomabstandes. Ffir die Wechselwirkung 
dreier Atome miteinander gilt n~iherungsweise der Ausdruek: 

-- W153 = .F (r15) + F (r23) + ./7 (Y31) + | 

+ I'12(r~)+t2(&)-~--ff(r3-~---]-(r~-(~2~-)]-(~)-l(rl~)l(rl~) / (43) 

Die Aktivierungsw~irme der Austauschreaktion ist diejenige mini- 
male Energie, welche die Konfiguration r l~=R (R--Kernabstand 
im Molektil) ra3-=r~=co in die Konfiguration rlg.----r~=eo , r ~ = R  
fiberffihrt (unter Voraussetzung eines adiabatischen Reaktionsver- 
laufes, d. h. die Reaktion verl~iuft ohne Quantensprung). Unter 
allen Reaktionswegen hat iene die geringste Aktivierungswiirme, wie 
LONDON (54) zeigen konnte, bei welcher das Atom 3 das Molekiil 
I - -2  in Richtung der Kernverbindungslinie angrei/t, d. h. bei welchen 
r12-k r~ = r13 ist. Vernaehl~issigt man die COULOMBschen Glieder 
F (r) wegen ihres kleinen Betrages, sowie die Wechselwirkung der 
beiden ~iufleren Atome ] (rln), so erh~ilt man ffir 

- -  W1~3 : l /]  u ( r ~ )  -b  ]2 ( r~ )  - -  / (r12) / (2z). (44) 
Die Energie erreicht ihr Maximum bei festgehaltenem rlz : R und 

Ann~iherung des 3-Atoms ffir /(rla ) --/(r12) mit dem Wert: 2 

-~ W~.~ = ]///3 (rlz) _[_ /' (h,)4 I z (r1~) ,u (45) 

Die Aktivierungsw~irme betriigt W I ~ - -  Wlz = o,I 3 ] (r12) und dem- 
nach far die Reaktion H - b H ~ . = H ~ - b H  fund 13ooo cal. 

POZaN'ZI und EYRINa (23, 24, 6.r) haben die LONDO~sche Theorie 
weiter ausgebaut, indem sie aueh die vernachl~issigte Wechselwirkung 
der beiden Au/3enatome, sowie die CouLoMsschen Glieder beriicksich. 
tigten. Als erste N~iherung wird die sog. Resonanzenergie des linearen 
Systems in Abh~ingigkeit der Abst~inde r12 und r~ nach der Formel (43) 
berechnet, wobei die COULOMBsehen Glieder vernachl~issigt werden 
und far ! (r) die gesamte Bindungsenergie / (r) -k F (r) eingesetzt 
wurde. Diese ist als Funktion des Kernabstandes durch die MORSE- 
sche Formel gegeben 1. Abb. r6a steIlt die Energieverhgltnisse in Ab- 
h~ingigkeit der beiden Abst~inde rl~ und r~ (in der Abb. I6 Abstand 
der Atome X und Y bzw. X und Z) dar. Der Weg, der fiber die 
geringste ,,Pat3hohe" vom Zustand H-t-H~ zu H~-I-H ffihrt, ist 

PH. M. Moas~: Phys. Rev. 34, 57 (T929). 

I3" 
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gefiedert eingezeichnet. Bei Ann~herung des H-Atoms an das 
Molektil auf diesem Wege erf~ihrt letzteres eine wachsende Abstot3ung, 
wobei gleichzeitig das Molekfil gedehnt wird. Bei der symmetrischen 
Konfiguration H - - H - - H  (H--H-Abstand = 0,91 A) ist die Pat3h6he 

~3.s 

1,8 
1,5 

1,l 

#')~-/ I l l I I I l I I 

• ~ ~'veuul/nlen/n kcal bez~rt 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/ 
i 

,/¢oo 

/ 7o 

2.5 3,0 3.5 . a,O 
- "~ 5 dbc~nd der A/ome Xund Z inaf 

Abb. z6a. 
//-.~Yom #-,4/Qm 

x z 

Abb. ~6b. 

Endzu~t~d 

i 

H-A/ore 
Y 

T: 
Abb. z6a und b. Resonanzenergie yon drei geradlinig angeordneten H-Atomen als Funktion der Abst~nde. 

erreicht, sie betr~igt 3 ° kcal. Das sich herannXhernde Atom wird 
yon da ab angezogen und gleichzeitig das Aut3enatom des Molekfils 
abgestot3en. 

Diese Pat3h6he, die die Aktivierungsw~irme darstellt, er/dhrt eine 
Erniedrigung durch Berficksichtigung der CouLOMBschen Energie. Dies 
geschieht auf Grund der yon SUGIURA 1 theoretisch berechnetea 
Formel. Die Superposition der so entstehenden ,,COuLOMBschen 
Grube" fiber das ,,Resonanzgebirge" der Abb. I6a ergibt eine Akti- 

z StrOlUR,~: Z. Phys ik .  45, 484 (I9Z7)- 
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vierungswXrme von etwa 20 kcal. Eine weitere Erniedrigung erfXhrt 
die Aktivierungswdrme dadurch, dab die Nullpunktsenergie bei der 
symmetrischen Kon]iguration wesentlich kleiner ist als im Ausgangs- 
zustand (I/2 hv = 6,5 kcal) und ein grot3er Anteil dieses Energiebetrages 
zur Leistung der Aktivierungsenergie verwendet  werden kann. Unter  
Berficksichtigung dieses Betrages ergibt sich die AktivierungswXrme 
zu fund 15 kcal in befriedigender l~lbereinstimmung mit dem experi- 
mentellen Wert  yon rund 6 - -  7 kcal. 

Die exakte Begrfindung des adiabatischen Reaktionsverlaufes bei 
H +  H 2 ~ H z +  H wurde yon PELZER und WlGNER (60) geffihrt, 
indem sie zeigen konnten,  daf] die Bedingung hierffir, ein genfigend 
grot3er Abstand des untersten Quantenzustandes yon dem n ichs t  
hOheren, erffillt ist. Weiterhin gelang es, die Geschwindigkeits- 
konstanten der Tabellen 7 und 8 zu berechnen. Hierzu wurden aut3er 
den gtinstigsten ,,geradlinigen" Umsetzungen auch Reaktionswege 
berticksichtigt, bei denen dos H-Atom unter  einem Winkel ~ zur 
Kernverbindungslinie das MolekfiI angreift, wobei eine um fund 
~2. IO kcal grOflere Aktivierungsw~irme aufzubringen ist 1. Die Varia- 
tionsbreite dieses Winkels ergibt sich aus ~2. IO kcal = RT, da R T  
die mittlere Oberschreitung der Aktivierungsenergie b e i m  Stofl 
betr~gt. Ftir die Geschwindigkeitskonstante erh~It man 

w 

k = C T  e Rr, (452) 

wobei C sich aus Molekulardaten zu rund IO s ergibt. 
Berechnet  man aus der Temperaturabh~ingigkeit den experimentell  

ermittel ten k-Konstanten nach Formel (45) unter  Zugrundelegung 
einer AktivierungswXrme 
von 6600 col a die C-Gr6- Tabel]e 9- Theoretisehe Geschwindigkeits- 
Ben aus, so erh~It man konstante der Reaktion H +  Ha-+H2+H. 

k in C Cquant. rund 2 • IO ~ (S. Tabelle 9, T Mo1-1 Lit. sec -1 
Spalte 3) in befriedigen- 
der Ubereinst immung mit  2830 8,6 • Io  4 2 ,0 -  lO 6 2,0" Ios 

dem theoretischen Weft 373 o 2,7 • lO 6 2,5 • lO 6 3,0" lO s 

Y o n  I • lO s. 8730 1,3~- 1o ° 1,7" lO s 2 ,6-  Io s 

Die Konstanten der 1023o 2,4 " IOa 1,9 " 106 2 ,8-  I06 

Spalte 2 unddie C-GrOl3en 
beziehen sich auf die Geschwindigkeit der gesamten Atomaustausch- 
reaktion H + H 2 = H 2 + H, gleichgiiltig ob dabei eine Umwandlung 

1 D ie  B e t r a c h t u n g  bez i eh t  s ich au f  die K o n f i g u r a t i o n  i m  M o m e n t  des Z u s a m m e n -  
stories u n d  n i c h t  au f  die R i e h t u n g  der  Gesehwind igke i t en .  

2 Diese  F o r m e l  we ieh t  u m  den F a k t o r  T y o n  der  sons t  in  der  R e a k t i o n s k l n e t i k  
f ibl iehen F o r m e l  fiir  die T e m p e r a t u r a b h / i n g i g k e i t  der  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  ab.  Bei  
der  A u s w e r t u n g  der  expe r imen te l l en  E rgebn i s se  f~tllt dies wegen  der  r e l a t iven  K l e i n h e i t  
des u n t e r s u c h t e n  T e m p e r a t u r g e b i e t e s  n i c h t  ins  Gewicht .  

a W e g e n  des Ta/*-Faktors in  (45) wi rd  b i e r  eine yon  dem A.  FhRKassehen  W e r t  u m  
e t w a  R T gr6t]ere Akt iv ie rungswi~rme  v e r w e n d e t .  
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statt/indet oder nicht. Das Verhiiltnis der Umwandlungsreaktion zu der 
reinen Austauschreaktion betrdgt bei der Reaktion H + pH 2 3 : I, denn 
der Kernspin 4- 1/2 (des freien Atoms) l~flt sich mit  (I/Z, - -  1/2) (pH 2- 
Molekfil) unter Erhaltung der Kernmultiplizit~it auf vier Weisen kom- 
binieren, wobei drei o-Zust~inde ( +  I, o , -  I) und ein p-Zustand (o) ent- 
steht. (DerUnterschied zwischen dem neu entstehenden p-Molekfil und 
dem Orthozustand mit der Kernspinkompenenten Null kann nicht ohne 
weiteres anschaulich interpretiert werden.) Die Ausbeute der Aus- 
tauschreaktion (ARk) betr~igt also in diesem Fall ZARk = 4/3 Zp->o = 
Zk,+~. (der Tabelle 7), also numeriseh gleieh der Summe der Re- 
aktionswahrscheinlichkeiten einer Spinumorientierung beim StoB 
yon H 2 mit  H. Das entspreehende gilt bei der Reaktion H + oH,, wo 
bei einer der vier Austausehreaktionen Umwandlung stattfindet.  Hier 
gilt ZARk~--4Zo÷p~Zkt+k, und somit ist es berechtigt, bei Aus- 
tauschreaktionen die (k 1 +kz) -Kons tan ten  heranzuziehen, wie dies 
in der Spalte 2 der Tabelle 9 geschehen ist 1. 

In einer weiteren Arbeit wurde yon wIGNER (78) an den obigen 
Werten eine Quantenkorrektion angebracht, um auch den Beitrag 
der unmechanischen Llbergiinge (Tunelleffekt) zu berticksichtigen. 
Naeh der Quantenmechanik k6nnen n~imlieh mit  einer endlichen 
Wahrscheinlichkeit aueh diejenigen TeilcherI reagieten, deren Energie 
unterhalb der Aktivierungsw~irme liegt. Diese Quantenkorrektion 
beeinfluBt jedoch kaum die C-Konstanten (Spalte 4, Tabelle 9)- 

c) Umwandlung dutch paramagnetische Stoffe. Die t3eschleu- 
nigung der gegenseitigen Umwandlung yon pH~ und oH~ dutch para- 
magnetische Stoffe wurde von L. FARKAS und H. SACHSSE (32, 33) 
entdeckt. Bei diesem Fall der Umwandlung wird der ~lbergang p ~ o 
(und umgekehrt) dadurch herbeigeffihrt, dab das Interkombinations- 
verbot unter Wirhung eines inhomogenen Magnet/eldes zu gewissem 
Grade au/gehoben wird. Das wesentliehe dabei ist, daf3 das wirkende 
MagnetfeId in molekularen Dimensionen inhomogen ist, wie es beim 
Zusammenstot3 yon H 2 mit einem paramagnetischen Gasmolektil oder 
Ion verwirklicht ist. 

Am eingehendsten wurde die paramagnetische Umwandlung unter  
Einwirkung yon 03 (ira Gas) untersucht,  und zwar im Temperatur- 
bereieh yon 770 abs. bis 780 o abs. 

1 Die obigen Verh~ltnisse 4 : 3 und 4 : I der reinen Austauschreaktion zur Um- 
wandlungsreaktion bei den Einzelreaktionen p -~ o undo --~ p gelten bei jeder Tempera- 

pH~ 
tur. Bel deferTemperatur, wo ~ nieht mehr I/3 betrt~gt, wird das Gleiehgewlchts- 

verhtiltnis dadureh erreicht, dab in diesem Falle die fiir die Einzelgeschwindigkeiten 
w 

mat]geblichen e R T -Faktoren nieht  ganz gleieh sin& Bei tiefer Tempera tur  is t  n~.mlich 
der ~ b e r g a n g  p --> o gegentiber o ---> p, im Durchschni t t  tiber die verschiedenen Rota t ions-  
zust~inde, endotherm. 
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Es ergab sich, dab die Umwandlungsreaktion im ganzen unter- 
suehten Druckbereich yon I mm O= bis 3o0 mm und H~= IO mm bis 
76omm nach dem Schema 

pH2 + Oz ~- oH~ + 09. (46) 
bimolekular und homogen verl~iuft. Dem Reaktionsschema ent- 
spricht die Geschwindigkeitsgleichung 

dx tHe] = kx x [H~.] [02] __k2( I - -x )  [I-I2] [0~] (47) 
d t  

was integriert in v611iger Analo gie zur thermischen Reaktion (siehe S. 192) 
u , = u o e  -(k~+l'°t°']t (48) lg 
ergibt. Da [0,] im ~ ' - - * . <  
Laufe des Versuches za "-- 
sich nicht gndert, hal: Ba /~ ~ \ \  ~ "  
man auch hier den ex- 53 ~] 
ponentiellen Zeitver- ~'1~ ~ 
lauf (die Reaktion ,st ~ 33 i \ 
erster Ordnung in be- ~ \ 
zug auf H2). Abb. I7 \ 
gibt den Zeitverlauf der a~ \ Umwandlung be, ver- 
schiedenen 0~- Druk- 
ken in logarithmischer 2r 
Darstellung wieder, loa ~ ~,a ~a 

Die Temperaturab- 
hgngigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeits- 

I i. 

z- *,I mmo: 

1V= f2.# . " 

I t l  
Minulen 

Abb. XT. 

Zeitverlauf der Reaktion pH,  + O, ~- oHt + O r. 

konstante ,st in Tabelle IO in Mo1-1 Lit Min -1 dargestellt. Die StoBaus- 
beute der gesamten Umwandlungsreaktion und der Einzelreaktionen 

Tabelle IO. T e m p e r a t u r a b h A n g i g k e i t  d e r  R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t s -  
k o n s t a n t e  y o n  p H i +  0 3 ~ _ o H 3 +  03 . 

770 

860 
193 o 
293 o 
373 o 
4930 
6230 
7730 

(k t +/~, )  in 
[.Mol-' Lit. Min. TM 

2,8I 
2,94 
7,10 
9,161 

IO,OO 

I I , I0  
12,75 
23,90 

Z(~,+k,) 

2,38 • IO - 1 3  

2 , 6 I  " I 0  - I ~  
5,86.  lO - I 3  
6 , 8 0 "  IO -Is 

6,85 • lO--13 
7,I3 • IO -13 
7,61 • i 0 - -13  

13,4o • io--la 

Zk~ (p + o) 

I,I 9 • 10--13 

1,44 • i0--13 

4,34" lO--13 
5 , I O -  10--13 

5, I 3 "  IO - 1 3  
5,25 • lO--13 
5,71 • 10--13 

IO,O 5 • i0 - -13  

Zk, {o ÷ p) 

1,19 • 10--13 

1,17 I0 -Is 

1,52 10 -13 

1,70 IO -Is 

1,72 10 -13 

1,7 7 IO --13 

1,9o io -13 

3,35" IO-1"  

x Die Umwandlung  v o n p H  2 unter  Einwirkung yon O 3 wurde auch in wAi]riger L6sung 
der be, den Gase be'  200 C untersueht .  Ffir ( kx+  k~) ergibt sich hier IO,5 Mol - x  Li t  Min - z ,  
der sehr  nahe mit  der im Gaszustand gfiltigen Kons tan ten  fibereinstimmt. Dies ftihrt zur 
gleicken Stofiausbeute auch in der w/iiSrigen LSsung und ,s t  vielleicht ein bemerkens-  
wertes Resul ta t  zur Frage der Berechnung tier Stoi]zahlen in L{Jsungen. Eine Aus- 
dehnung  derartiger Versuche auch auf  andere LSsungsmit te l  , s t  geplant. 
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p-+ o u n d o  -+ p wurde unter Zugrundelegung der SUTHERLAND- 
schen' Temperaturabh{ingigkeit der Wirkungsquerschnit te  gemgg 

Co, ~ und 1, do, = 2,4 I -Jr- 

]//  CH 'a  mit ~e d ~ =  2,0 I + - > - -  

l / 8 p s u # l e m / t  Og Co, = 130 und CH, = 80 be- 
~ /  rechnet. 

Die Abb. I8 stellt die 
_ ~  Stogausbeute  Zk,+k,, Zk, 

---1 und Zk, graphisch dar. Der 
/ __-- 

/ . ,  .~-" Anstieg der Geschwindig- 
kei tskonstante oberhalb 

/ /  / t° 6000 abs. rfihrt von einer I I /  _ ~  
e ~ ~ ~ .< ~ ~ thermischen Reakt ion zwi- 

I schen 09. und H 2 her, die 
a laa eoo sos ~ a  saa saa 7oa eaa oberhalb dieser Tempe- 

T °aba ratur  (homogen oder hete- 
Abb. xS. Temperaturabh~lngigkeit der StoBausbeute der rogen verlaufend) eine zur 

Reaktion pH a + O, ~ oH= + O t. 
paramagnetischenWirkung 

zusgtzliche Umwandlungsreaktion bewirkt. Auf die Diskussion der 
Temperaturabh~ngigkeit  der StoBausbeute zwischen 7 7 , 3  ° und 623 o 

kommen wir welter unten 
@ "X~ I t lle/,sb~era#IVO zu sprechen. 

\ Die Umwandlungsreak- 
a~ ~ . tion geht nach gleichem 

-- MechanismusinGegenwart  
yon anderen paramagneti-  

~ ~ schen Gasen wie NO oder 
NO 2. Bei diesen Gasen ist 
jedoch zu berticksichtigen, 
dab nicht alle Molekfile 

l,a ~,~ paramagnetisch sind, viel- 
- ~ ~ mehrbe iNO nur diejenigen, 

die sich im 211,1, Zustand 
befinden; im Falle des NO2s 

o loa eao sea ~ a  sao 8oo rao /oa nur die wirklich dissoziier- 
f °  aba ten, w~hrend die diama- 

Abb. x 9. Temperaturabh~ngigkeit der StoBausbeute alex 
Reaktion pH, + NO* Z oH, + NO*. gnetischen N~O4-Molekfile 

unwirksam sind. 
Den Bruchteil des paramagnetischen NO-Molektils erh~lt man aus 

354 
R T  

N O *  = e 3, , '  (49) 
r + e  R T  

.~ 4s 
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da der paramagnetische Zustand ~ILI, um 354 cal h6her liegt als der 
niedrigste ~H~//Zustand. (Die statistischen Gewichte sind gleich.) 

Tabelle I I und Abb. I9 enthalten die Resultate bei NO. Die Stot3- 

]//~ i3o A berechnet. ausbeuten wurden mit d N o  ~ - - 2 , 4  + --f- 

T a b e l l e l I .  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  b e i  d e r  R e a k t i o n  
p H  2 + N O *  ~ oH 2 + N O *  

(ka + ks) in 
T % NO* Mol -x Lit Min -x Z/h q- ke Zk: (p --~ o) Z/¢ x (o -9- p) 

I43 20,8 40,6 3,40" Io -12  2,4o • 1o -12 i , o o -  i o  -12 
x99 28,0 41,6 3,34" Io--12 2,46" Io  -12  0 ,90"  Io  -12 
293 34,0 34,9 2,59 " I ° - 1 2  r ,94" I ° - 1 2  0,65 " I ° - 1 2  
373 37,4 40,0 2,76" l o  -12  2,o7 • IO - ~  0,69 • Io  -12 
493 4o,2 39,0 2,54" Io -12 : ,9o"  Io -12 0,64" xo -a2  
793 43,5 49,4 2,75 • 1o -12 2,06" Io  -12 0,69" xo -12 

Bei NO2 ist die Reaktion nur bei 2930 und 3730 untersucht worden. 
Die Geschwindigkeitskonstanten bezogen auf reines NO2 sind 
I2,5 Mo1-1 Lit Min -x und r3,o5 Mol -x Lit Min-L 

Aueh unter Einwirkung yon paramagnetischen Ionen wird pH z 
in geltstem Zustand umgewandelt. Versuehe an der Reihe Zn ++, 
Cu++, Ni ++, Co ++, Fe +.*, Mn ++ zeigten, dab die Umwandlung mit 
steigendem paramagnetischen Moment ansteigtl; quantitative Ver- 
suehe wurden bis jetzt an einigen dreiwertigen Ionen der seltenen 
Erden angestellt: 

Zun~ichst wurde dureh Versuche an Neodymehlorid festgestellt, 
daft die Umwandlungsgesehwindigkeit im Konzentrationsbereieh yon 
2,5 bis 21,4 Millimol/Liter der Konzentration streng proportional 
verl~iuft, ferner dab der Zeitverlauf der Reaktion der exponentiellen 
Forrnel us = uo e - ( k ' + k ' ) i x j t  gehorcht, wie dies in Analogie zum Oz 
auch erwartet wurde. In der Tabelle I2 sind die Halbwertszeiten und 
Geschwindigkeitskonstanten bei den untersuchten Ionen angegeben. 

Tabet le  I2. R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  t i e r  p H 2 - U m w a n d l u n g  
u n t e r  E i n w i r k u n g  t i e r  I o n e n  d e r  s e h e n e n  E r d e n .  

Halbwertszeit (kr + k,) in Magnetisched k~ + ks 
Ion in Min. bei [ xo -a Mol/Lit Mol -~ Lit Min - I  Moment/~ ~ /~* 

P r + + +  304 2,26 3,62 o,x8I  
N d + + +  290 2,37 3,68 o , I68 
S m + + +  Io8o o,64 ~-~ 1,6o 0,25o 

G d + + +  39,4 I7,5 o 7,94 0,276 
E r + + +  I8 ,o  38,20 9,7 ° o,416 
V b + + +  67,5 1o,2o 4,5 ° 0,502 

1 Die  R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  s ind  vorl t tuf ig n u t  ungenau  b e s t i m m t ,  
sie b e t r a g e n  o, I,o, 1,3, 3,0, 3,3 u n d  5,3 M o l - X L i t  Min-1- 

In  E inhe i t en  yon  BonRschen  M a g n e t o n e n  = 9 J 7  Io -21 C.G.S. E inhe i t en .  
Siehe J .  H.  VAN VLgCK: Theor ie  of m a g n e t i c  suscept ib i l i t i es .  Oxford (I932) ,  S. 243. 
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W~ihrend im Gaszustand unter Einwirkung von diamagnetischen 
Gasen wie N,, NH3, COs, CO, SO2, H J, Fe (C0)5 usw. keine meBbare 
Umwandlung innerhalb eines Tages bei Zimmertemperatur und 
Pdia = 300 mm beobaehtet wurde, finder man unter Einwirkung einer 
Reihe yon diamagnetischen L6sungsmitteln, die H-Atome enthalten, 
eine Umwandlung des gel6sten pH 2. Die Reaktionsgesehwindigkeits- 
konstante dieser Reaktion ist aber etwa 105 mal kleiner als die z. B. 
beim gel6sten 03 (s. Anmerkung I, S. 199) beobachtet wurde. Als 
Ursache dieser Umwandlungen ist das Kernmagneton des Protons 
anzusehen, das ebenfalls ein, wenn gleich sehr kleines, paramagnetisches 
Moment besitzt. 

Tabelle 13 enth/ilt einige diesbeztigliche Versuche. 

Tabel le  13. H a l b w e r t s z e i t e n  d e r  p H 2 - U m w a n d l u n g  i n  v e r s c h i e d e n e n  
L 6 s u n g s m i t t e l n .  

LOsungsmittel 

H20 . . . . . . . . . . . . .  
Benzol  (C6H6) . . . . . . . . .  
An i l in  (C6HsNH2) . . . . . . .  
Methylalkohoi .(CHa0H ) . . . .  
Zyklohexanol (CsHn0H) . . . .  
Sehwefelkohlenstoff (CS~) . . . 

Beobachtete  
Halbwer  t szeit 

in Min. 

134 z 
350 
270 
230 

45 ° 
I 0OO 

k t + k ,  . 
o,69 Liter 

[HI " Mol Min 

4 ,64"  IO - 5  
2 , 9 2  • i o - 5  
3 ,32 .  1o - 5  
3 ,o4-  i o - S  
1,36 • i o - 5  

Der Zeitverlauf ist auch hier exponentiell und die Reaktion ver- 
lliuft bimolekular nach pH, + A = o H , + A ,  wobeiA ein L6sungsmittel- 
molekfil bedeutet. Man sieht, dab die Geschwindigkeitskonstanten, 
bezogen auf gteiche [HI, in der gleiehen Gr6~3enordnung liegen, was 
fiir die Riehtigkeit der Vorstellung sprieht, dab die Umwandlung 
durch das Kernmagneton bewirkt wird. Die Umwandtung verl/~uft 
im Wasser am schnellsten, in CS9. ist sie rund um eine Gr6flenordnung 
kleiner und rfihrL in diesem Fall, da Kernmomente nicht vorhanden 
sind, entweder yon Verunreinigungen (Oz) oder yon magnetischen 
Momenten her, die bei grot3er Ann~iherung von pH 2 und CS z im 
Stot3zustand der beiden entstehen. 

Die theoretische Bereehnung der paramagnetisehen p ~  o-Um- 
wandlung wurde von E. WIGlqER (79) vorgenommen. Der Gang seiner 
Rechnung ist der folgende: 

Befindet sich z. B. ein pH2-Molekfil in einem homogenen Magnet- 
feld, so wird die Weehselwirkungsenergie des Systems Magneffeld+ pH, 
sich nicht ~indern, .wenn man  die kar~esischen und Spinkoordinaten 
der beiden Kerne vertauscht. Ist das Fe|d aber so inhomogen, dat3 die 
FeldstXrke merklieh auf der Strecke des Kernabstands (R) des H~ 

z Die  U m w a n d l u n g  des p H  2 d u r c h  H , O  wurde  be i  a l len Versuchen  in  w~iflriger 
L6sung beriicksiehtigt, indem es yon der gemessenen Geschwlndigkeit abgezogen wurde. 
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sich ~indert, so ~indert sich hierbei die Energie des Systems, und man 
erh~ilt ffir das Matrixelement der Wechselwirkungsenergie des Kernspins 

/~p mit  dem DipoKeld -~- des paramagnetischen Storipartners: 

r 4 ( 2 / ' +  I) ( 2 j - - x ) '  (50) 

3R/aAI~P 1 /  ( i+  I) 2 -m2  
Mira, i+  x , m - -  r4 V ( 2-~ - ~ i ~  7-~-3). (5I) 

Die Wahrseheinlichkeit ]q+ x] 2 eines Zustandes ] +  I, der beim StoB 
yon H s mit  dem paramagnetischen Molekfil aus einem Zustand mit 
der Rotationsquantenzahl ]" entsteht,  wird aus der Gleichung: 

~(Ei+l - Ei) t 
i h  OCi+l  h 
2~ Ot = M i " i + ~ " ~ e  (52) 

gewonnen. Der Stofl wird dabei durch folgenden Prozeri ersetzt: 
das paramagnetische Molekfil wird unendlieh sehnell in Stot3n~ihe as 
gebracht, in dieser Enffernung fiir mittlere Zeit eines Stories belassen 
und dann unendlich schnell entfernt.  W~ihrend der Storidauer wird 
ffir die Ents tehung  des neuen Zustandes die Gfiltigkeit der zeit- 
abh~ingigen SCHR6DINaER-Gleichung (52) angenommen. 

Durcb L6seh der Gleichung (52) und Einsetzen der mittleren Ein- 
as wirkungszeit ~-;- (v Relativgeschwindigkeit beim Stot3), Quadrieren 

und Mitteln fiber m, erh~ilt man  n/iherungsweise /fir die Wahr- 
scheinlichkeit der p-~ o-lJberg~inge (ffir kleines i) 

8,~*Jt,~,~ i + ~  -- Woi i + ~  
W i ' i + l - -  9h*a6skT  2/'+1 ~i-7-+~ (53) 

w ~ , i - 1  = Wol i 2 i + I "  (54) 

Handelt  es sich um einen o-~ p-Obergang, so kommt noch ein Faktor  
1/s zu. Bei Umwandlungen, die mit  einem Energieverbrauch (E) vor 
sich gehen, muff man, um auf die Stot3ausbeuten zu kommen, die 

obigen Wahrseheinlichkeiten m i t e  R r multiplizieren. Numerisch 
ergibt sich Wol bei T =  3oo, as ~- I -~ und/~a = eia BOaRsches Magneton 
zu 3" I o - i s .  

Zum Vergleich der theoretischen Reaktionsgeschwindigkeit mit  
der Erfahrung muri man yon der ausffihrlichen Reaktionsgleichung 
ausgehen: 

a p Eg,] 
- -  a t = (kol ao + (k~t + kin) as  + ( k 4 a +  k,5) a4 + - . -  - -  (kxo + kls) a ~ - -  

- -  (kas + / ~ )  a s - . . . .  ) [ X ] ,  

die die verschiedeilen 0berg~inge mit  Geschwindigkeitskonstanten klm 
enth~ilt, ao, aa, a s. . .  sind die Konzentrat ionen des H,  in den einzelnen 
Rot  ationszustiinden. 
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Die Integration dieser Gleichung unter  Berticksichtigung, dab 
a o a S a 4. . .  und a 1 a a. . .  untereinander  im thermischen Gleichgewicht 
sind [s. nSheres bei L. FARKAS und H. SACHSSE (32)] ergibt ffir die 
Kons tanten  k 1 und k s der Gleichung (48) die Ausdrticke: 

E2 

kl ko~ + (k~1 + k~3) 5 e ~r + . . . .  
= gt  E¢ 

l + S e  I~T + 9 e I~T + . . . .  

E~ E, 
k2 ( ] h o + k u )  9e ~ r + ( k 3 2 + k 8 4 )  e t e  k r +  . . . .  

9 e  k T  _~ 21 e k T  + . . . .  

Bei niedrigen Tempera turen  genfigt es, die lJbergiinge, die zwischen 
den ersten 3 Rotationszust~inden stat tf inden,  zu berticksichtigen. 
Nach Einsetzen der theoretischen Ausdriicke f~r kol , klo und kzx (der 
l~lbergang o-+ I i s t  um 337,2 cal I -+ 2 um 674,4 cal endotherm) 
erhiilt man ftir 

337,2 xo, x,6 337,2 674,4 337,2 

e R T  Wo I + ~ Wo 1 5 ¢ R T  R T  .~_ 
I R T  2 

Zk,+k,-- - xoH,6 ~ 6Wox9e e -~Woxge (55) 
R T  

337,2 

t + 5 e  a r  9e RT 

Aus (55) ergibt sich bei O 3 (T  = 293°), wenn man f/Jr as = I,O 
bis 3 lO-8 cm einsetzt, Zk,+k, ZU 8,8 IO -1~ bis - -  1,6 IO -14, wShrend 
der experimentelle Wer t  6,8 IO -13 (Tabelle Io, Spalte" 3) betrSgt.  
Der Spielraum ffir as ist dadurch bedingt, dab der gaskinetische 
StoBradius, nicht notwendig mit  dem bei der paramagnetischen 
Umwandlung maBgeblichen Wirkungsquerschni t t  fibereinzustimmen 
braucht.  Da a~ in die theoretische Formel mit a~ -8,  in die experi- 
mentelle Stogausbeute mit as -2 (Stoflzahl) und somit in ihr Verh~ltnis 
mit  a~ 4 eingeht, kann durch passende Wahl  yon as, leicht vollstSndige 
O'bereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung erreicht werden. 

Die theoretische Temperaturabh~ngigkei t  der Stoflausbeute Zk, + ~, 
wird durch 

I e' 
r 4  ,o~,,6 + + 2 e  (56) 

I + 5 e  g 

wiedergegeben, wobei der Temperaturabh~ingigkeit  yon a, durch den 

Co, -~ CH, 
Fak to r  I + -~- + I + --f- Rechnung zu tragen ist. Tabelle 14 

gibt diese theoretische Temperaturabh~ngigkei t  wieder; ihr Gang 
s t immt gut  mit dem Exper iment  tiberein. Auch bei NO erh~ilt man 
die Temperaturabhtingigkeit  in quali tat iver Ubereinst immung mit  der 
Erfahrung,  wenn man annimmt,  daft beim umwandelnden Stofl das 
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NO vorzugsweise aus dem paramagnefischen ~//3/2-Zustand in den 
diamagnetischen ~Hl/2-Zustand fibergeht 1. Die hierbei zur Verffigung 
werdende Energie bewirkt, dab in diesem Fall die Temperatur- 
abh/ingigkeit der Stoffausbeute in erster N/iherung durch 

i I - } - 2 e  R T  z 
~ "  ~o~,6 + ~ +  2 e  

• 5 e  R T  

wiederzugeben ist. 
Die quadratisehe Abh/ingigkeit der Stoffausbeute der Umwandlung 

vom wirkenden Moment, ferner den Einflut3 yon a s zeigen die Ver- 
suche mit den seltenen Erden. 

Bildet man hier k,+ k______~, so w/ichst dieser Bruch mit wachsender 

Ordnungszahl an, obzwar# * dabei nicht monoton verl/iuft (s. Tabelle I2 
Spalte 5). Dies kann nur durch die 
Abnahme des ,,magnetischen Stoffab- TabelleI4, Theoretische Tem- 
standes" mit wachsender Ordnungszahl peraturabh~ingigkeit  der 
erkl/irt werden. Daff der ,,magnetische Stoflausbeute bel der para- 

m a g n e t i s c h e n  
Wirkungsquerschni t t "  mitder Ordnungs- p H , -  U m w a n d 1 u n g. 

zahl monoton abnimmt, ist in quali- r o, No 
tativer Obereinstimmung mit der Tat- 
sache, dab die nach anderen Methoden 

77a 1,9" Io -13 - -  
bestimmten Radien der seltenen Erden 143 5,3 " Io-13 3,5" Io-1~ 
auch in dieser Richtung abnehmen, i93 6,I. io -1~ 3,3" Io-1~ 

In noch weiteren Grenzen zeigen 293 6,8.10 -13 2,(}.10 -12 
die Umwandlungen in LOsungen unter 273 7,4" IO-13 2,5" Io-12 
Wirkung der Kernmagnete die quadra- 493 6,8" Io -13 2,3. IO -1~ 
tische Abh/ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Moment. Diese 
sind experimentell etwa lO -5 kleiner als die Gesehwindigkeit bei/z---- I 
BOHRsches Magneton, w/ihrend nach der Theorie ein Verh/iltnis yon 
etwa Io -e zu erwarten w/ire. Der geringe Unterschied kann auch hier 
auf die Verschiedenheit der as-Werte gesehoben werden. 

Schliefflich sei erw/ihnt, daff die Umwandlung von PH2 in gH~ beim 
Stoff yon pt-I, mit oH2, oder mit einem anderen pH,-Molekfil auch in 
der Gasphase stattfinden mug. Im letzteren Falle ist zwar kein 
paramagnetisches Moment vorhanden; aber dadurch, daft bei der 
Umwandlung ein Moment entsteht, ist dureh dieses virtuelle Moment 
doch eine Umwandlung m6glich 2. Eine rohe Abseh/itzung zeigt, 
daff die Halbwertszeit bei Atmosph/irendruck einige Jahre betragen 
muff, was mit den Experimenten nieht im Widerspruch steht. 

1 Wahrseheinl lch durch diese , ,Resonanz"  und nicht  du tch  erheblieh versehiedene 
Wirkungsquerschni t te  ist  die gr6ffere Stot3ausbaute bei NO gegenfiber 0 3 bedingt.  

DaB die Reakt ion p H 2 +  p H , - +  p H , +  oH2 s ta t t f inden muff, folgt aus der 
Tatsache,  daft die Reaktion pH~ + oH,  --~ pH~ + pH~ verl~uft.  
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/30 

/2# 
¢/a 

1## 

9# 

d) U m w a n d l u n g  des fliissigen und  fes ten Wassers tof fs .  Eine p H  2- 
Anre icherung  im flfissigen H~ wurde  berei ts  yon  BONHOEFFER und  
HARTECK (4, 5) beobachte t l .  Die K i ne t i k  der U m w a n d l u n g  in flas- 
7so ~ siger und  fester  Phase  wurde d a n n  von  

o i j CREMER und POLANYI (12) n~her unter- 
j ~ sucht .  In  der  Abb.  2o ist der Zei tver lauf  
i I in fltissiger und  fester Phase  dargestel l t .  

lb [Ihre Resu l t a t e  im fltissigen H 2 sind in 
gu te r  U b e r e i n s t i m m u n g  mit  den W e r t e n  

.~/ v0n BONHOEFFER und I-{ARTECK (4, 5), 
ferner  v o n  KEESOM (52).] Die Reak t ions -  
geschwindigkei t  l~it3t sich gu t  du rch  die 

/ / Formel 
~C, I / dx 
S0 J dt = - -  k x 2 (57) 

+/ a ---17tTss/g 

m # x =  oH 2 Konz.  in %, t in Std.). Es ist be- l l / /  
p-w~ers /o f /n  % merkenswer t ,  daft in der festen Phase  die 

Abb. so. Z~it~*l,~f a~ ~H,--~ pH,- R e a k t i o n s k o n s t a n t e  grOfler ist als in der 
Reaktion in tlfissigem und testalem flfissigen und  daft sie un te rha lb  von  e twa  

Zustand. 26% oH~ deut l ich abf~illt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der  U m w a n d l u n g  ist so- 
wohl  in der festen (4--140 abs.) wie auch  in flfissiger Phase  (14 bis 
2o 0 abs.) v611ig temperaturunabhdngig. 

Als Reak t ionsmechan i smus  wird Tabelle 15. Reaktionsgeschwlndig- 
ke i t skonstanten  der pH,~oH2-  en t sp rechend  der Gleichung (57) eine 
Reakt ion in fltissiger und fester e e a k t i o n  zwischen zwei Or thomole -  

Phase. kfilen angenommen ,  die zur  Bi ldung  
u~o~U,=g m von  2 pH~ oder .  zu I p H  2 + I oH~- 

Zeit tester W ~  f l~J~  vh~e Molektil ff ihrt  2. Dabei  hande l t  es 
k.~o, • k.~o~ sich weder  u m  eine wechselseitige 

5 69,5 20 72,3 io A u s t a u s c h r e a k t i o n  ehemiseher  Ar t  
15 61,6 I8 67,0 II (eine solche h~itte eine Akt iv ie rungs-  
25 55,2 62,5 12 w~irme y o n  I00 Kcal),  noch  u m  einen 
4o 47,8 56,5 12 
60 40,0 50,0 12 unm e chan i s chen  Aus t ausch  der  Pro-  
8o 34,2 44,4 ~2 tonen  der  betei l igten H~-Molektile 

xoo 3o,o 40,0 I3 ( , ,Tunelleffekt",  zu kleine ~ b e r g a n g s -  
I15 27,7 37,5 x2 wahrscheinl ichkei t  wegen der  un-  
~25 26,5 35,8 ~2 gtinst igen Konf igura t ion) ,  sondern  
x35 25,6 34,3 II 
145 24,7 32,8 ~3 die U m w a n d l u n g  wird durch  Kr~ifte 

1 Bei der Umwandlung freiwerdende W~.rme erzeugt eine besehleunigte Verdampfung 
des Kondensats. pHz-reiehe Kondensate halten sieh demgem~fl vim besser als fltissiges 
oder festes nH z. 

2 Zwei oH~-Molektile mit den Kernmomenten I + I (je dreier Werte fiihig + I, 
o . -  I,) k6nnen unter Erhaltung der Kernmultiplizit~it 9 Zustii.nde liefern: (+ 2, + I, 
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ausgelOst, die bei einer nahen Berfihrung der Motekfile wirksam 
werden. In Anbetracht der Beteiligung der oI-t,-Molekfile an der 
Reaktion und der Tatsache, daft die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante unabh~ingig v o n d e r  Temperatur ist, ist es sehr wahr- 
scheinlich, dab es sich dabei um eine magnetische Umwandlung durch 
das Kernmagneton hanclelt, wie es auch z.B. das in H20 gel6ste 
pH, bei Zimmertemperatur dutch die Einwirkung der Protonenma- 
gnete erf~ihrt (s. S. 202). 

Das ,,Einschlafen" der Reaktion bei geringen oH,-Konzentrationen 
rfihrt wahrseheinlieh daher, dal3 die im Gitter isoliert vorkommenden 
einzelnen oH2-Molekfile infolge der geringen Platzwechselgesehwindig- 
keit keine Reaktionspartner in ihrer Nachbarschaft finden (s. auch 
eine demniichst erseheinende Mitteilung yon Frl. CREMER). Dies 
wird dadurch bewiesen, dai3 die Umwandlung mit der ursprfinglichen 
Geschwindigkeit wieder anf~ingt, wenn das feste H 2 vorfibergehend 
gesehmolzen wird. 

2. Heterogene Katalyse der Umwandlung. 
Die heterogene Katalyse der Gleichgewichtseinstellung beziiglich 

der pH, und oH,-Konzentration wurde yon BONHOEFFER und HART- 
ECK (4, 5) entdeckt. Sie kann sowohl bei tiefen wie auch bei hohen 
Temperaturen an den verschiedensten Sto]/en verlaufen. Solche kata- 
lytiseh aktiven Stoffe sind z. B. AktivkohIe, PIatinmohr, verschiedene 
Metallpulver t Metalloxyde usw., wobei natiirlich die katalytische 
Aktivitiit weitgehend yon der Oberfl~iehenbeschaffenheit abh~ingt a. 

Wenn man als Marl der katalytischen ./tktivitdt die von einern 
gegebenen Katalysator pro Sekunde umgewandelte H~-Menge w~ihlt, 
so zeigt die so definierte Gr6fle (A) fast bei allen Katalysatoren 
eine 'eigentfimliche Temp¢saturabh~ingigkeit. Bei tie[en Temp~aturen 
hat n~imlich A einen negativen, bei hohen Temperaturen dagegen einen 
positiven Temperaturkoe]]izienten. Abb. 21 stellt den typischen Ver- 
lauf der Umsatzgeschwindigkeit bei der Aktivkohle dar. Sehr/ihniich 
verhalten sich aueh Cu- und NaC1-Pulver, obzwar in manchen F~illen 
der negative Temperaturkoeffizient nicht so ausgepr~igt ist Is. BON- 
HOEFFER u n d  A.  FARKAS (8, 9), BONHOEFFER, A. FARKAS u n d  

o , - - i , - - 2 ) ,  (i, o , - - i )  und (o), yon denen die erste Zahlengruppe 2 oH~ Molektile (in 
diesem Fall ist also keine Reakfion eingetreten, Wahrscheinlichkeit ~/g) die zweite 
I oH, + I pH i (Wahrscheinlichkeit s]9 ) und die dritte Zahl I p h i +  I pH~ (Wahrschein- 
lichkeit 1/8 ) bedeutet. 

1 Bei hohen Drucken in Metall- oder Glasgefiitten beobachtete Gleichgewichts- 
einstellung im Temperaturgebiet yon - - 1 9  °0 C bis 200 C (BONHOEFFER U. HARTECK 
(4, 5). EUCKEN U. HILLER (20)] verl~iuft auch als heterogene Reaktion [A. FARKA$ U. 
BONHOEFICER (29) ]. Ihre Halbwertszeit betr~gt 1--14 Tage, je nach Druck und Tem- 
peratur, ist abet sehr schlecht reproduzierbar. Es ist auch mOglich, dab Spuren yon 03 
dutch paramagnetische Katalyse (s. Kap. IV. I c) zur Umwandlung beigetragen haben. 



208 L .  FARKAS : 

Die beobachtete Temperaturabh~ingigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit A zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit der Temperaturabh~ingig- 
keit der Hg-Sorption, wie sie neuerdings an verschiedenen Adsorbentienl 
beobachtet worden ist, indem auch die H~-Aufnahme in einem 
bestimmten Temperaturbereich mit steigender Temperatur zun~ichst 
abnimmt, um dann bei weiterer Steigerung der Temperatur wieder 
zuzunehmen. Dieses Verhalten wurde von TAYLOR (7 I) durch die 
Annahme zweier Arten von Adsorptionen erkl~irt: Die eine Art ist 
die VAN DER WaALssche Adsorption, die eine temperaturunabhdngige 
(grot3e) Geschwindigkeit hat und bei der mit steigender Temperatur 
die adsorbierte Menge abfS.llt; die andere Art ist ein Vorgang, der 
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-gO0 -100 0 

I 
7q Zuckerkohle, Xlr& ~ungsyemuch 

/ 
o j . . J "  

100 200 300 ~0  50O 
Temperolur in °C 

Abb. 2x. Temperaturabh~ngigkeit der Aktivit~tt der 
Zuckerkohle. 

~ihnlich wie eine chemische 
Reaktion eine bestimmte Akti. 
vierungswdrme besitzt (aktivierte 
Adsorption) und nut in Er- 
scheinung treten kann, wenn 
ihre Geschwindigkeit durch Er- 
h6hung der Temperatur einen 
merklichen Betrag erreicht hat, 
woraus sich der erneute Anstieg 
der Adsorption erkl~irt ~. 

Im folgenden wird gezeigt, 
daft die erwS~hnte _Ahnlichkeit 
der Temperaturabh~ingigkeit 
der H2-Aufnahme einerseits und 

der der Umwandlungsgeschwindigkeit andererseits darauf beruht, 
daft bei den zwei Adsorptionsarten verschiedene, voneinander unabhgngig 
verlau/ende Reaktionsmechanismen der Umwandlung stattfinden. Die 
beiden Mechanismen wurden getrennt untersucht und werden als 
Tie]- bzw. Hochtemperaturmechanismen bezeichnet. 

a) Tieftemperaturmechanismus. Der Tieftemperaturmechanismus 
ist am besten an der Aktivkohle untersucht [K. F. BONHOEFFER, 
A. FARKAS und K. W. RUMMEL (XO), BONHOEFFER und RUMMEL (ZX), 
RUMMEL (64) ]. Es ist yon vornherein klar, dag die oben (S. 207) 
definierte Aktivit~it A yon zwei Faktoren abh~ingen muff: erstens 
yon der Konzentration des H a in tier Adsorptionsschicht und zweitens 
yon der Geschwindigkeitskonstante der in der Phasengrenze selbst 
verlau/enden Reaktion. Von diesen beiden Faktoren hat der erstere 
bekanntlich einen negativen Temperaturkoeffizienten (die adsorbierte 
Gasmenge nimmt mit steigender Temperatur ab). Zur Untersuchung 
des zweiten Faktors ist besonders die Aktivkohle geeignet, denn 

1 The absorption of gases by solids. A general Diskussion held by  Farad.  Soc. 
Trans.  Farad Soc. 28 (i932). 

D e m n a c h  entsprechen die gemessenen ,,Adsorptionsisothermen" bei dieser Ar t  
der Adsorpt ion keinem Gleiehgewieht. 
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durch ihr grot3es Adsorpfionsverm6gen ist es m6glich durch zeitweilige 
Probenentnahme aus der Adsorptionsschicht den Reaktionsverlauf 
in der Phasengrenze zu verfolgen, ohne dabei die Konzentra t ion in 
der Adsorptionsschicht wesentlich zu ver~indern. 

Abb. 22. Versuchsanordnung zurMessung Abb. 23- Katalyse der Umwandlung an verschiedenen 

der pH~-Urawandlung an Adsorbentien. Kohlesorten. 

Die Versuchsanordnung £st in der Abb. 22 skizziert. 
Die verschiedenen Kohlesorten katalysieren verschieden schnell. 

In der Abb. 2 3 ist der Zeitverlauf der Gleichgewichtseinstellung bei 
88 abs. an 6 Kohlepr~paraten dar- 
gestellt. Die Hauptversuche wurden 
an den aschefreien Sorten V und VI 
ausgeftihrt, v ~k  i n  m a l t  

Der Zeitverlauf entspricht dem Ex- 
ponfialgesetz u, = u o- kt (k ist auch in 7 
diesem Falle wie bei der thermischen 60 
Umwandlung die Summe der Ge- io2 
schwindigkeitskonstanten der Hin- und i 7o 
Rfickreaktion). 760 

Die Versuche ergaben (s. Tabelle I6 und 
geschwindigkeitskonstante k unabhdngig yore 
hung) und yon der Temperatur ist. 

Tabel le  i6 .  Z u c k e r k o h l e  
T = -- 1830 C. 

T1],  

H a l b w e r t s z e i t  

1 1 4 o  s e e  

I 2 O O  ,~ 

I I 7 O  , ,  

i 2 6 0  , ,  

I200 , ,  

k = o,69 

Z~,it 

6,05 • i O - ~  
5,75" io - -*  
5,90" lO -4 
5,48" lO -4 
5,75 " io---* 

I7), daft die Reaktions- 
Druck (Reaktion r. Ord- 

Aus der Temperaturunabhdngigkeit yon k iolgt, dab die Abnahme 
der Aktivitdt mit zunehmender Temperatur allein durch die Abnahme 
der Konzentration des Hz in der Adsorptionsschicht bedingt ist. 

Tabe l l e  17. K o k o s n u t ] k o h l e  ( a s c h e f r e i ) .  D r u c k =  7 6 o m m .  

0,69 ~ kl /h 
T abs. TI.,, k = zlh o-~ p p -~ o 

1060 1260 sec 5,48 • 10 - 4  2 , 0 0 .  10 - 4  3 , 4 8 "  10 - 4  
9 °0  I2o0  ,, 5,75 " Io- -4  2 , 4 8 "  xo - 4  3 , 2 7 "  I0 - 4  
63 ° I 1140 ,, 6,05 " Io  - 4  3 ,7I  " xo - 4  2 , 3 4 "  10 - 4  

x D a  das  G l e i c h g e w i c h t  zwischen  p H  2 u n d  oH~ m i t  d e r  T e m p e r a t u r  s ich  ~nde r t ,  
~ n d e r t  s i ch  a u c h  die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  d e r  E i n z e l r e a k t i o n e n  p - +  o u n d o  - +  p 
m i t  d e r  T e m p e r a t u r .  

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 14 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unter konstanten Bedingungen 
gut reproduzierbar, wird aber durch Behandlung der I40hle mit H 2 oder 
O s bei hohen Temperaturen herabgesetzt. Dagegen bewirkt Adsorp- 
tion von O 3 bei - - I85°C eine Erh6hung yon k bis auf das Zehnfache. 

Dieser letzLere Effekt im Zusammenhang mit der Temperatur- 
unabhdngigkeit und erster Ordnung der Reaktion in bezug auf H 2 
macht es wahrscheinlich, dab die Umwandlung des adsorbierten H~- 
Molekiils durch magnetische Krd/te der Unterlage bewirkt wird, wie 
sie aueh in homogener Phase unter Einwirkung yon 0 2 und anderer 
paramagnetischer Stoffe beobachtet wird (Kap. IV, I c). Vermutlieh 
rtihren die magnetisehen Kr~ifte yon gewissen Kohlenstoffatomen 
mit herausragenden freien Valenzen her. Der bei tiefen Tempera- 
turen adsorbierte O 3 ist molekular adsorbiert und seiae besehleunigende 
Wirkung wird seinem paramagnetisehen Moment zugesehrieben. Bei 
Einwirkung yon O 3 bei hohen Temperaturen wird er chemisch an die 
Kohle gebunden, und die Hemmung der Reaktion in diesem Falle 
kommt wahrscheinlieh dureh AbsS.ttigen der freien C-Valenzen 
zustande. 

Der Tieftemperaturmechanismus geht daher in der Weise vor sich, 
dab das H 2 zuniichst molekular adsorbiert wird und dann in der adsor- 
bierten Phase durch magnetische Krd]te 1, ohne jedoeh mit einem 
zweiten Hz-Molekfil in Weehselwirkung zu treten, naeh einer tempe. 
raturunabhdngigen Verweilszeit umgewandelt wird. 

b) Hoehtemperaturmeehanismus. Der Hochtemperaturmeehanis- 
mus wurde an den verschiedensten Materialien wie an Metallen (in 
Form yon Dr~ihten und Pulvern), Salzen und Metalloxyden unter- 
sueht. W~ihrend die AktivitS.t des Katalysators bei dem Tiefen- 
temperaturmechanismus dureh Gasbeladung und ~ihnliehe Einfltisse 
nur wenig verS.ndert wird, ist die Hoehtemperaturkatalyse bereits 
mit sehr geringen Mengen gewisser Stoffe (O3, H~S, Fett  usw.) bei 
Metallen ,,vergiftbar", wobei die Aktivit~t gr6t3enordnungsweise 
herabgesetzt wird. Bei solchen katalytisehen Arbeiten muff daher 
die gr6t3te Sorgfalt auf die Fernhaltung yon derartigen Giften und 
die Herstellung definierter KatalysatoroberflS.chen gelegt werden. 

Die Versuchsanordnung ftir die pulverf6rmigen Katalysatoren war 
die gleiehe wie bei den Kohlenversuehen 2. Bei der Untersuehung 
der pHz-Umwandlung an Metalldriihten waren diese in glfihlampen- 
/ihnlichen Gef~it3en elektriseh heizbar angeordnet. In diesem Falle 
konnte die katalytisehe AktivitS.t der versehiedenen Metalle mit- 
einander (bei gleieher Katalysatoroberfl~iehe) vergliehen werden. 

1 Neuerdings haben H. S. T^yt.oe und H. Di~om~ (73 a) gezeigt, dab die hetero- 
gene Umwandlung pH~ ~_ oH 2 bei tiefer Temperatur an paramagnetisehen Absorbentien 
(Oxyde der seltenen Erden) mit bevorzugter Gesehwindigkeit verl~uft. 

s Selbstverst~indlieh diente bei diesen Versuehen ein pH~-reiehes Gas (mit 45 bis 
46% phi) als Ausgangsgas. 
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Es ergab sich, dab Pt, W (siehe 8), Ni und Fe (siehe 28) die 
Umwandlung gut katalysierten, dagegen Cu, Ag, Au (siehe 9) bis zu 
Temperaturen yon 5--6oo 0 C fast vollkommen inaktiv waren. In den 
Tabellen 18 und I9 ist die Temperaturabh~ngigkeit ffir Pt und W zu- 
sammengestellt. Das Gef~Bvolumen betrug etwa I Liter, die Draht- 
oberfl~iehe 1/~ qcm. 

Tabel le  I8. p H 3 - U m w a n d l u n g  a n  
P t  30 m m  D r u c k .  [Nach  BON- 

HOEFFER u n d  A.  FARKAS (8 ) ] .  

T i n O C  

ioo  
i 2 o  

14o 
17o 
2IO 

245 

, ½  k = o,6_~9 1 
*½ 

420 see 1 ,64"  IO - 3  
I26  ,, 5,47 " I o - ~  
48 ,, 1 ,44"  IO - ~  
18 ,, 3 , 8 3 "  lO - 3  

8 ,, 7,63 • lO - 3  

5 ,, 1 ,38"  Io  - x  

Tabe l l e  19 . p H z - U m w a n d l u n g  a n  
W .  5 ° m m  D r u c k .  

~Nach A.  FARKAS (38)] .  

T in °C 

- - 1 1 0  

- - I O O  

- -  75 
- -  5 0  

- -  25 
o 

*½ k = 0'69 1 
*½ 

920 sec 7,50 • IO - 4  
34 ° ,, 2,03 • i o - 3  

59 ,, I , I 7  " IO-Z  
24 , ,  2,87 • I O - 2  
15 ,, 4 , 6 o "  Io  - ~  

8 ,, 7,63 • i o  - 2  

An NaC1 bzw. Oxyden wurde folgende Temperaturabh~ingigkeit 
der pH2-Umwandlung gefunden: 

Tabel le  20. p H 3 - U m w a n d l u n g  a n  N a C I .  [ N a c h  BONHOEFFER, i .  FARKAS u n d  
R U ~ E L  (IO)].  Ge f~Bvo lum e n  5 ° c cm,  D r u c k  0,02 r am.  2 g S u b s t a n z .  

T i n  oC 

- - ~ 8 3  
- -  80 
- -  2 0  

I46  

10800 see 
36000  ,, 

> 5 0 0 0 0  ,, 
1050 ,, 

k ~ 0'69 3 

6,3 9 • l O - 5  
1,92 • 10--6 

6,57 • xO-~ 

T i n  o C  

205 
246 
3O0 

340  

~ t / t  

348 see 
I92  , 
66 ,, 

42 ,, 

k = ° '69  3 

1,98 • lO--3 

3 ,59 " Io--3  
1,04 • Io  - 2  
1,64 • I0  - 2  

Tabe l le  2 r .  K a t a l y s e  d u r c h  O x y d e  b e i  
200 m m  D r u c k .  [ N a c h  TAYLOR 

u n d  SrlERMAN (72)]. 
Katalysator 

Z n O  . . . .  15 g 

Z n O .  Cr30  s Io  g 
C d O  . . . .  ~5 g 
M n O . C r 3 0  a 1 5 g  

CuO • Cr303 45 g 
A]303 . . . I o g  

T Kontaktdauer o 
o abs Min. I ~ Umsatz 

298  

373 
298 

373 
273 
285 

373 
674  

15 1,4 

15 79,5 
15 t o o  
15 o 

5 17 
5 68 

5 55 
15 14 

Aus der Druckabh~ngig- 
keit der Halbwertszeit ergibt 
sich nach der erwXhnten Be- 
ziehung ~,/, D ruck °rdnu"g-~ = 
konst, die scheinbare Ord- 
nung 3 zu 0,3--1 je nach 
Temperatur, Druckgebiet 
und Katalysator. (S. Tabel- 
len 22 und 23. ) 

Die gefundene Ordnung 
spricht daffir, dat3 die 

x D e r Z e i t v e r l a u f d e r R e a k t i o n g e h o r c h t a u c h h i e r d e m E x p o n e n f i a l g e s e t z u t = u o e _ k t "  
3 Die  e r s t en  dre i  Z a h l e n  zeigen d e n  n e g a f i v e n  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  (s. S. 208) .  

D ie  s che inba re  O r d n u n g  e ine r  h e t e r o g e n e n  R e a k t i o n  g i b t  die A b h ~ n g i g k e i t  d e r  
R e a k f i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  v o m  G a s d r u c k  wieder ,  w ~ h r e n d  die  w a h r e  O r d n u n g  die Z a h l  

I 4 "  
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Tabel le  22. D r u c k a b h ~ i n g i g k e i t  
d e r  p H 2 - U m w a n d l u n g  a n W o l -  

f r a m d r a h t ,  - -  I00  ° C. 

Druck in mm ~,[= 

25 15o see 
50 240 ,, 

IOO ~IO ,, 
200 720 ,, 
400  IITO ,, 

0 r d n u n g  0,3 

Tabe l le  23 . D r u c k a b h ~ n g i g -  
k e i t  d e r  p H , - U m w a n d l u n g  

a n  N i c k e l r o h r ,  120 C (25). 

Druck in ram Tl/: 

0 ,004  138 sec 

0 ,04  294  ,, 
o ,44  780 ,, 
4,5 198o ,, 

O r d n u n g  o,6 

Umwandlung auch bei Hochtemperaturmechanismus ausschliefllich in 
der Adsorptionsschicht statt/indet und daffir nicht etwa eine Reaktion 
zwischen adsorbierten und auftreffenden Molektilen verantwortlich 
gemacht werden kann, da in diesem Falle die scheinbare Ordnung 

q Adsorptionsw~rm e der VAN DERWAALS schen Adsorption. 
E Aktivienmgsw~rmc der VAN DER WAALSschen akti- 
viertenAdsorption. Q Adsorptionsw~rme bel der VAN DER 

WAALSschen aktivierten Adsorption. 
I 

OO 
g 2ZT 

CY) ('> . . . . .  <3 
"aa/eki# im 
gasratlm ~ van de/'P/aals' > ~'Mivier~e 

~¢s,?p~aa .4dsar#/an 
(fahrf zur Um~rnd- (geh/ megen aer 
lun~ wenn die l~rweil- ~#h'vierun#swSrme 

i g  ~Iso "d~i h~t'et~ re/ureg t~h?/ da/Tn 
Teinpera/uren] 27~. angsld.~qg Hr 

Urnr;andlurTg) 

Abb. 24. Schema der Tief- und der 
H oeht emperaturkatalyse. 

grOt~er als I sein wfirde. Der 
Umstand, daft der Hochtem- 
per aturmechan ismus in einem 
Temperaturgebiet au]tritt, in 
welchem sich auch die akti- 
vierte Adsorption bemerkbar 
macht [worauf yon H. TAY- 
LOR (7 I, 72, 73) hingewiesen 
wurde], legt folgende Deu- 
tung nahe: Trifft ein Mole- 
ktil auf den Katalysator, so 
wird es re/lektiert oder er- 
f~hrt eine VAN DER WAALS- 
sche Adsorption. Das adsor- 
bierte Hz.Molekiil verdamp/t 
entweder nach einer ver- 
h~iltnism~tfligen kurzen Ver- 
weilszeit oder wird nach Er- 
langung einer gewissen Akti- 

vierungswdrme in einen aktiviert adsorbierten Zustand iiberge/iihrt. In 
diesem aktiviert absorbierten Zustand ist die Bindung der Atome 
soweit gdockert, daft man nicht mehr zwischen p- und o-Mole- 
kfilen unterscheiden kann. Eine aktivierte (atomare) Adsorption 
ffihrt demnach zwangsl~ufig zur Umwandtung. Dagegen tritt eine 
Umwandlung weder bei der kurzdauernden ersten Adsorptionsart 
noch bei der Reflexion ein. Die Temperaturabhdngigkeit der Reaktions- 

der  a n  d e r  P, e a k t i o n  in  de r  A d s o r p t i o n s s c h i c h t  b e t e i l i g t e n  Molek(i le a n g i b t .  Die  D e u t u n g  
d e r  H o c h t e m p e r a t u r k a t a l y s e  w i r d  d a d u r c h  e r s c h w e r t ,  daf t  d ie  A b h A n g i g k e i t  de r  K o n -  

• z e n t r a t i o n  i n  de r  A d s o r p t i o n s s c h i c h t  fi ir  die K a t a l y s a t o r e n  in  d e r  F o r m ,  wie sie ver- 
w e n d e t  w o r d e n  s ind ,  n i c h t  b e k a n n t  ist .  
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geschwindigkeit hat also ihre Ursache in der Aktivierungswiirme der 
zu einer Umwandlung /ahrenden Adsorptionsart. 

Beide Reaktionsmechanismen (Tieftemperaturmechanismus und 
Hochtemperaturmechanismus) werden dutch das Schema in Abb. 24 
veranschaulicht. 

V. Anwendungen. 
L Messungen der H-Atomkonzentrat ion.  

Die Austauschreaktion H-I- pH~ ~oH~ + H kann zum Nachweis 
und zur Konzentrationsbestimmung yon H-Atomen in reagierenden 
Gasgemischen verwendet werden, falls pH~ ohne St6rung des Reaktions- 
verlaufes dem Reaktionsgemenge zugesetzt werden kann. Das Auf- 
treten yon H-Atomen wird durch die Zerst6rung des pH, angezeigt, 
wXhrend zur Konzentrationsbestimmung die zeitliche Verfolgung der 
Abnahme der pH2-Konzentration unter definierten Temperatur- 
bedingungen erforderlich ist. 

Im Falle der photochemischen Chlorknallgas-Reaktion wurde yon 
GEIB und HARTECK (36) das Auftreten der H-Atome folgendermat3en 
nachgewiesen: In einem mit einigen Hundert Millimeter pH 2 geffillten 
Kolben wurde unter Schiitteln durch eine Kapillare langsam Chlor 
eingeleitet und gleichzeitig intensiv belichtet, so daft die stationXre 
Chlorkonzentration im Raummittel des Kolbens auflerordentlich 
niedrig blieb. Das zugeffihrte Chlor wird dutch das Licht in Atome 
zerlegt, und diese reagieren nach C1 + H~ = HCI + H ab. Die H-Atome, 
die infolge der geringen C12-Konzentration nur sehr selten die Knallgas- 
kette nach H + C1 z =  HC1 + C1 fortffihren k6nnen, wandeln das pH, 
in das gHz um 1, 3. 

Aus der zeit-lichen Abnahme der pH~-Konzentration ergibt sich die 

stationXre H-Atomkonzentration nach der Formel 2, 3 log ~ = k [H] t; 
u t  

mit3t man t in see, [H] in mm Hg, so ist bei 20 °C k = 8 .  
Unter den gewXhlten Versuchsbedingungen betrug die H-Atom- 

konzentration I - - 5  • IO-~ ram. 
Nach der gleichen Methode wurde yon L. FARKAS und P. HAR- 

TECK (33) die bei der photoehemischen NH3-Zersetzung auftretenden 
H-Atomkonzentrationen untersucht, da dies wichtige kinetische Daten 
der Reaktion liefern. Dies ist dadurch erm6glicht, daft auf die 

1 Da  die Stot3ausbeute der Reakt ion  H -+- p H  i ~ oH l -[- H bei Zimmertemperatur 
etwa 3 " lO-7 betri~gt, die Stot3ausbeute der Reaktion H-~- C11 ~ HCI-+- H ctwa Io -~" 
[BoDENSTEII~: Trans.  Farad.  Soc. 123, 413 (1931)], so wtirden bei der Chlorknallgas- 
reaktion auftretende H-Atome normalerweise keinen merklichen Umsa tz  des p H  i 
bewirken. 

I Auch in der Arbeit  yon F. HABER und  F. OPPENHEIMER (42) is t  diese Methode 
angewendet worden, u m  in einem, bei hohem Druck s t r6menden , ,aktivierten"Wasserstoff-  
gas seinen H-Atomgehal t  zu bes t immen.  
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Quantenausbeute und Kinetik der NHa-Zersetzung der pH~-Zusatz 
keinen EinfluB hat. Die wichtigsten kinetischen Ergebnisse sind: 

erstens die FeststelIung, 
s°we# dab die photochemische ¢ 8 -  

Prim~irreaktion nach dem 
¢6 Schema 
q¢ o ge/aer Dram 

,, ,#ktiv/e,"/a" n~lv! NH a -}- hv -+ NH~ + H 
#g /4/t ~ C/t3) i~ r~r~ht o/ verlauft, zweitens dab die 
go "~ ~4/t ttz3 ~ w g ~  dabei auftretenden H- 

I 38 _ ° t  Atome nicht im Dreier- 
36 7 stoB verschwinden, son- 

/ 
dern in bimolekularen 

3~ Reaktionen, die mit gro- 
32 tier Stoflausbeute verlau- 
3o fen. Die einfachste der- 
2g artige Reaktion ist: 
26 NH 2 + H + NH + H=. 
2~ Die sich einstellende 
zz H-Atomkonzentration ist 

demzufolge gering und 
za betr~igt bei einer absor- 
b8 bierten Lichtmenge yon 
IF 3 1 0 1 4  Quanten/cm a sec: 
1~ 5,10 -5 mm Hg. 
~2 Aus der Temperatur- 
1o abh~ingigkeit der pH 2- 
a Umwandlung in Gegen- 

wart yon NH a ergibt sich 
6 eine Aktivierungswgrme 
4 yon 7000 eal, in Uberein- 
z stimmung mit der, die 

-con GEIB und HARTECK 
und a .  FARKAS (27, 35) 
bestimmt wurde. Dies ist 
ein Zeichen daffir, dab die 

Reaktionen, durch die die H-Atome verschwinden, im wesenttichen 
ohne Aktivierungsw~irme verlaufen, was auch mit der geringen Tem- 
p eraturabh~tngigkeit der NHa-Zersetzung zusammenh~ingen dfirfte. 

//'t 
Y 

J 
( ~ 1  I ~ I [ .... [ I I I I 
0 100 ~00 300 qO0 500 600 ~00 gO0 gO0 IO00OC 

Abb. 25. Temperaturabh~ingigkeit der W~raeabgabe  yon 
verschiedenen Pt-Drahten.  

2. E n e r g i e a u s t a u s c h  an der Grenzfl~iche Metall/H~. 

]3ezfiglich des Energieaustausches an der Grenzfi/iche Metall/H~ 
Iieferte die Verwendung des pHz auch wichtige Resultate. Bei der 
Untersuchung der pH~-Katalyse an elektrisch geheizten Metalldrghten 
ergab sich n~imlich, dab die W~irmeabgabe eines aktiven Drahtes 
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oberhalb einer gewissen Temperatur wesentlich gr6t3er ist, als die eines 
inaktiven [BoNHOEFFER und A. FARKAS (8)]. Die Abb. 25 zeige das 
Verhaleen verschiedener Pe-Dr~hee. [~_hnlich liegen die Verh~ltnisse am 
Wolfram, A. FARKAS (28), B O N H O E F F E R  Llnd A. .FARKAS (9), w a s  auch y o n  

H. BLODGETT und LANGMI~IR (2) best~tigtwerdenkonnte.] EinVergleich 
mit der Temperaturabhiingigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit yon 
pH~ in nil2 zeigt, dab dieser Effekt der Verschiedenheit in der W~rmeab- 
gabe dann merklich wird, wenn die Zahl der umgewandelten Molekiile 
vergleichbar wird mit der Zahl der au[tre//enden. Da die Umwanttlung 
von p2H in diesem Temperaeurgebiet auf ,,akeivierter Adsorption" 
beruht und bei dieser sicherlich ein vollst~indiger EnergieausCausch 
(Akkommodation) stattfindet, ist die klei- 
here W~irmeabgabe des inaktiven Drahtes 
dutch Fehlen dieser Prozesse bedingt. 

Bei Temperaturen unterhalb yon 3oo°C 
erfolgt der WXrmeauseausch im wesent- 
lichen durch Reflexionsprozesse. In diesem 
Temperaeurgebiet uneerscheiden sich die 
W~irmeabgaben am aktiven und inaktiven 
Draht nut sehr wenig, obwohl der Akkom- 

0,30 ~ O . ~ p  T. 
o,,,~ ig i¢o f$o ~8o ~o '/C 

Abb. 26. Akkommodationskoeffizient 
"cOn H t m J r  v e r s c h i e d e n e m  p H t - G e h a l t .  

modationskoeffizient 1 der Reflexionsprozesse am aktiven und in- 
aktiven Draht nattirlich auch niche exakt gleich sein wird. 

Ein Vergleich des Akkommodaeionskoeffizieneen des pH 2 und oH, 
bei tiefer Temperatur tr/igt einen weiteren Beitrag zur Kenntnis des 
erw/-~hneen Energieaustausches bei. Nach Versuchen yon ROWLEY 
und BONI~OEFFER (63) hat pH2 einen his zu IO % geringeren Akkommo- 
dationskoeffizienten als nH, (s. Abb. 26). Dieses Verhalten beruht 
auf der Kerschiedenheit der Akkommodationskoe/[izienten der Rotations- 
und Translationsenergie. Bei Berticksichtigung der Aneeile der 
Rotations- und Translationsenergie an der gesamten tibertragenden 
Energie bei pH~ und oH, lassen sich die Einzelakkommodationskoeffi- 
zienten angeben: 

14 °o abs atrans--~O,43 arot--~O,26 
170o abs atr~ns=O,44 arnt=O,I8 

Dieses Ergebnis spriche daftir, dab auch in diesem Temperatur- 
gebiet die Akkommodation im wesentlichen durch Reflexionsprozesse 

x Der yon KNUDSE~ [Ann. Physik 34, 593 (I931)] definierte Akkommodationskoeffi- 

Tg - -  Tg" wobei Tg, TI, Tg" die Temperatur der auftreffenden zient ist gegeben dutch a = T g - -  T t '  

Molekiile, der festen Unterlage und der die 0berfl~tche verlassenden Molekttle bedeutet. 
Es wird aus der W/irmeabgabe (W) yon e/ektriseh geheizten Dr/~hten berechnet, z. B. 

W 
gilt ffir nledrigen Druck a = w o n  die sekundlich auf die Drahtoberfl~iehe tref- 

n . c A T '  
fende Gasmenge in Molen, e die Molw/irme und A T die Temperaturdifferenz zwischen 
Draht-  und Gefiit3wand bedeutet. 
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erfolgt, da bei einer Adsorption beide Energieformen sicherlich mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit ausgetauscht werden. 

3. B e s t i m m u n g  den S e l b s t d i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  de s  H~, 

Der Selbstdiffusionskoeffizient des H~, den man sonst nur aus 
den Diffusionskonstanten dreier Diffusionspaare indirekt  berechnen 
kann, l{iflt sich nach P. HARTECK und W. SCHMIDT (45) durch Unter- 
suchung der Diffusion yon pH 2 in nH 2 genauer bestimmen. Dies 
hat insofern eine Bedeutung, da hierdurch die M6glichkeit gegeben 

auf Grund der kinetischen Beziehung D = / ~  (r/-----Viskosit{its- wird, 

koeffizient, ~ = Dichte) den Zahlenfaktor /, der yon dem zwischen 
den MolekiJlen herrschenden Kraftgesetz abh/ingt, zu ermitteln. (Theo- 
retisch ist beim Kraftgesetz k r  - s  ffir elastische Kugeln bei s-----oo, 
/ = 1,2, bei s ----- 5, / =  1,55.) 

Der Selbstdiffusionskoeffizient wurde nach zwei Methoden be- 
stimmt. Einmal wurden bei 2o ° C zwei gleich lange, durch HS.hne 
absperrbare PrS.zisionsrohre mit p..H~ und ni l ,  geftillt und die Konzen- 
trationsS~nderung des pHz nach Offnen des Verbindungshahnes nach 
einer gewissen Zeit bestimmt. Im zweiten Falle wurde die HERzsche 
Rfickdiffusionsmethode verwendet 1, die darauf beruht, daft einem 
Gasstrom eine andere Gasart zugesetzt wird und die hierdurch 
bedingte Konzentrations~nderung an einer bestimmten Stelte strom- 
aufwSxts gemessen wird. Diese Methode liefert zwar wegen der 
Unsicherheit der Randbedingungen weniger genaue Werte als die 
erstere, erlaubt aber eine weitgehende Variation der Versuchs- 
temperatur. Die Tabelle 24 vereinigt die erhaltenen Resultate. 

Tabelle 2 5 . D i f f u s i o n s k o n s t a n t e  d e s  H 2 b e i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n .  

Methode T D l 

I n d i r e k t  . . . 

R o h r  . . . . .  

R t i c k d i f f u s i d n  . 

2730 
2730 
z73 ° 
850 
20,40 

1,26---~,34 
r,28~+o,oo~5 
x,28 (Eiehung) 

0,I72 
0,00816 

1,34--I,43 
1,37 
1,37 
r,32 
1,28 

Bei T =  2730 und / =  1,37 folgt fiir s =  I5. 
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Kristallstruktur der Silikate. 22I 

Zweiter Teil. 
Einleitung. 

Die nachstehend beschriebenen Silikate mit dreidimensional ver- 
kniipften Tetraedergruppen geh0ren zu dem wichtigsten Typ der 
gesteinsbildenden Silikate. Sie stellen energetiseh aui~erordentlich 
stabile Bautypen dar und sind strukturell durch einen relativ hohen 
Symmetriegrad der Nachbarschaftsbilder der einzelnen Bauteilchen 
ausgezeichnet, was sich morphologisch sehr h~iufig in der Anniherung 
an hochsymmetrische (kubische, tetragonale, h'exagonale) Kristall- 
formen ausdrfick.t 1. 

Es wird im folgenden versucht, eine Systematik dieser Struktur- 
typen mit HiKe stereochemiseher Betrachtungen aufzustellen, um 
die bisher fast ausschliei31ich vorgenommene Klassifikation nach rein 
chemischen Gesiehtspunkten zu erginzen. Es sei abet gleich yon 
vornherein bemerkt, dai3 eine derartige Systematik noeh zahlreiche 
Lticken aufweist, da die Zahl der r6ntgenmit3ig befriedigend er- 
forsehten Strukturen dieser Gattung trotz vieler wiehtiger Unter- 
suchungen, die hauptsiehlich yon W. L. BRAGC, und seiner Sehule 
ausgefiihrt worden sind, auch heute noch relativ klein ist. Natur- 
gemii3 hiufen sich die Schwierigkeiten einer rein r6ntgenographischen 
Strukturbestimmung mit der Zahl der festzulegenden Parameter 
gerade bei den genannten Strukturen, infolge der komplexen chemi- 
schen Zusammensetzung, der Or0i3e der Elementarzellen und der 
meist sehr niedrigen ,,wahren Symmetrie". Die Raumgruppen- 
bestimmung wird dadurch hiufig unsicher, so dab die Verteilung 
der Atome fiber die mOglichen Punktlagen nicht in der fibliehen 
Weise durehftihrbar ist (vgl. S. 25z). 

Der vorliegende zweite Teil des Berichtes behandelt im Ab- 
schnitt VIII[ die Silikate mit dreidimensional verknfipften Tetraeder- 
gruppen. Absehnitt IX enth~ilt eine tabellarische Zusammenstellung 
fiber die bisher vollstiindig bekannten Silikatstrukturen. Im letzten 
Abschnitt X werden die Ergebnisse der bisherigen Strukturbestim- 
mungen zusammengefaflt und daraus einige allgemeine Beziehungen 
zwischen Struktur und Eigenschaften yon Silikaten abgeleitet. Im 
gegenwirtigen Zeitpunkt erseheint eine quantitative Theorie dieser 
kristallphysikalischen und kristallchemischen ZusammenhSmge, wie 
sie bei einfachen Strukturen sehon weitgehend ausgearbeitet ist 
(M. BORN, EWALD, PAULING, HUND), noch verfrtiht; es wurden 
daher vorl~ufig nur mehr qualitative Gesichtspunkte in den Vorder- 
grund gestellt. 

x In der Folge als ,,pseudokubisch, pseudotetragonal und pseudohexagonal" be- 
zelchnet. 
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Beztiglich der Abgrenzung des Stoffes sei bemerkt, dab der vor- 
liegende Bericht nattMich keinen Ersatz ftir die Originalliteratur 
darstellen kann, wenn auch durch die Beigabe zahireicher Abbildungen 
und Projektionen angestrebt wurde, die BauzusammenhXnge ohne 
die genauen Koordinatenangaben anschaulich zu machen. Ferner 
konnte bei der Beschreibung der einzelnen Silikate im wesentlichen 
nur auf die Arbeiten eingegangen werden, die eine m6glichst voll- 
stXndige Strukturbestimmung enthalten, so dab eine erschOpfende 
AufzXhlung aller sich auf den betreffenden Gegenstand beziehenden 
r6ntgenographischen Arbeiten, wie sie z. B. im Strukturbericht durch- 
geftihrt wurde, unterbleiben muBte, ohne daB damit ein negatives 
Werturteil ausgesprochen werden soll. 

SchlieBlich beschr~inkt sich der vorliegende Bericht auf die gesteins- 
bildenden, kristallisierten Silikate, so dab die Kristallstruktur syn- 
thetischer Silikate, die als Komponenten keramischer Massen und 
Gl~iser praktiseh wichtig sind, hier nicht mit behandelt werden 
konnte. [Diesbeztiglich sei hier auf die zusammenfassende Darstellung 
von W. EITEL (9) verwiesen.] 

VIII. Silikate mit drei dimensional verkntipften 
Tetraedergruppen (Riiumliche Tetraedergerfiste). 

a) Allgemeines. 
Riiumliche (dreidimensionale und dreifach periodische, homogene) 

Netzwerke yon Tetraedern Iassen sich nach dem Vorhergehenden auf 
zwei Weisen ableiten (vgl. S. 363f., I. Teil): 

a) Durch Verkniipfung yon Tetraedernetzen (d. h. in zwei Rich- 
tungen periodischer Tetraederverb~inde) an den freien Tetraederecken 
in einer dritten nicht komplanaren Richtung (z. B. Netzebenen- 
normale). Die Netze k6nnen sowohl eben wie auch gewellt oder 
geknickt sein. 

b) Durch Verkniipfung yon Tetraederketten- bzw. Bgndern (d. h. 
in einer Richtung periodischer TetraederverbS.nde) an den freien 
Tetraederecken in zwei nicht mit der Kettenrichtung komplanaren 
Richtungen (z. B. senkrecht zur ausgezeichneten Achse). Die Ketten 
und Bgnder k6nnen sowohl gerade aIs auch schraubenartig oder 
schlauchartig angeordnet sein. 

In gewissen F~illen k6nnen auch beide Erzeugungsarten des drei. 
dimensional-periodischen Fachwerkes gleichzeitig ausftihrbar sein, 
dann l~iBt das Gitter sowohl die Zusammenfassung der verbundenen 
Tetraeder zu Netzen wie zu Ketten zu und es ist willktirlich eine 
oder die andere Erzeugung zu bevorzugen 1. 

1 Ganz entsprechend wie ein dreidimensionales Punktgitter eine Unterteilung in 
Netzebenen (zweidimensionale Punktnetze) und Gittergeraden (eindimensionale P u n k t -  
netze) zul~iBt. 
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Obgleich der Endeffekt bei einem und demselben Gitter der 
gleiche ist, l~ifit sich doch h/iufig die Art der Herleitung nachtdiglich 
erkennen, indem die Packung der Atome nach Netzen oder Ketten 
dichter erscheint. 

Ganz entsprechend wie nach den morphologischen und physika- 
lischen Eigenschaften der Kristalle nach MALLARD, FEDOROW, NIGGLI, 
BECKENKAMP U. a. hinsichtlich der Symmetrie gewisse Grundtypen 
auftreten, aus denen sich die fibrigen Typen durch affine Verzerrung 
herleiten lassen, so k6rmen wir auch die Gitterstrukturen der hierher 
gehOrigen Silikate auf den kubischen (bzw. hypokubischen), den 
hexagonalen (bzw. pseudohexagonalen) und den tetragonalen (bzw. 
pseudotetragonalen) Bautypus zurfickffihren. 

Wiihrend bei den typischen Schichten- und F~idengittern, die im 
Abschnitt Vu. VI besprochen wurden, naturgem~it3 nur die hexagonalen 
oder tetragonalen Grundtypen bzw. ihre Verzerrungen (pseudohexa- 
gonal und pseudotetragonal) auftraten, sihd bei den r~iumlic'hen 
Fachwerken yon SiO~-Tetraedern - -  ~ihnIich wie bei den Gittern mit 
vollkommen isolierten Tetraedern - -  auch kubische bzw. pseudo- 
kubische Baupl~ine m6glich. 

Diese Einteilung nach den Grundtypen, welche sich schon in 
den vorhergehenden Er0rterungen als zweckm~iflig erwies, erm6glicht 
auch eine auf der Kristallstruktur beruhende natfirliche Systematik 
der r~iumlichen Netzwerkgitter (vgl. Tabelle 4, am Schlut3). 

Dabei ist zu beachten, dab in diesem Falle, wo alle SiO~-Tetraeder 
an den Ecken miteinander verkettet sind, das Verh~iltnis Sauerstoff- 
Silizium seinen kleinsten ftir gitterhafte Strukturen m6glichen Wert 
z: I erreicht. Zuerst hat wohl F. MACHATSCHKI (32) auf die fiium- 
liche Verknfipfung tetraedrischer SiO r und AlO4-Baugruppen hin- 
gewiesen und sie in Analogie zu der Quarzstruktur gebracht. Beson- 
ders eingehend haben P. NIGGLI und E. BRANDENBERGER (I4b) die 
kristall-stereochemischen Fragen derartiger gitterhafter Strukturpl~ine 
behandelt und ihre kinetische Bedeutung als bevorzugtes Bauprinzip 
gesteinsbildender Silikate nachgewiesen (vgl. S. 30). Es existieren 
bereits vielversprechende Anfiinge einer systematischen Herleitung 
der mOglichen Strukturtypen vom Typus ABe, die symmetriegem/iB 
vor anderen ausgezeichnet sind, wodurch in ~ihnlicher Weise wie bei 
einfaeheren Bautypen Riickschlfisse auf die Auswahlprinzipien und 
Gitterkriifte m6glich sind (P. NIGGLI und E. BRANDENBERGER 14a ). 
Hierzu sind auch die wichtigen Arbeiten yon F. LAVES (46) fiber die 
geometrischen Verknfipfungsm6glichkeiten regul{irer Tetraeder sowie 
yon E. HEESCH und F. LAvEs (14I) fiber sog. ,,dtinne Kugelpaekuffgen" 
zu rechnen, bei denen das Problem der Tetraederpaekungen eine 
spezielle Teilaufgabe darstellt. 
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H e x a g o n a l e  bzw. p s e u d o h e x a g o n a l e  r g u m l i c h e  N e t z w e r k e  
vom T y p u s  ABe. 

Es seien im folgenden zuerst die auf den hexagonalen und tetra- 
gonalen Grundtypus beztiglich Tetraederfachwerke besprochen, da 
ihre Herleitung aus Netzen oder Ketten relativ einfach ist und dem 
in vorliegender Ubersicht eingeschlagenen Verfahren der Einteilung 
am besten entspricht. Darnach stellen sich die Netzwerke als End- 
zustand eines Kondensations- (bzw. Polymerisations-)Prozesses dar, 
der in der Richtung 

Tetraeder- { I lo r se Isotierte Tetraeder ~ -Bgnder (Faehwerke) 
-Netze 

verl~iuft. 

b) H e x a g o n a l e  bzw.  pseudo-  
h e x a g o n a l e  Te t r aede rge r i i s t e .  

Diesen rgumlichen Tetraederver- 
b~nden liegen entweder geschlossene 
oder offene Ringe aus je sechs ver- 
kntipften SiO 4- bzw. AlO4-Tetraedern 
als Bauelemente zugrunde. Im ersten 
Falle sind Punktsymmetrieelemente 

8'  0 '  7' ~0' ¢g' i f '  

, ~ a / o '  

Abb. 34a. Horizontal- uad  Vertikalprojektion eines 
geschlossenen Sechserringes [Si,O,8] z. B. im BerylL 

(Drehachsen, Spiegel- bzw. Drehspiegelebenen oder Symmetriezentren) 
vorhan den, so dab die freie Ecke des f0nften mit der entsprechenden 
des Au sgangstetraeders verbunden wird, wie z. 13. in Abb. 3 a und 34a. 

IH 
Abb. 34b. Horizontal- und Vertikalprojektion 
eines nicht gesehlossenen Sechserringes. Doppel- 
g~tngige Schraubenstruktur  z. B. im ~-Quarz .  
Die Zahlen t/~, 2/~ usw. bedeutem die H6he in 

Bruchteilen volt c = 5,47 ~-. 
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Im anderen Falle sind nur Schraubenachsen oder Gleitspiegelebenen 
vorhanden, so dab die Ringe nicht geschlossen sind, und in einer 
Richtung unbegrenzte Ketten bzw. Spiralen entstehen (vgl. Abb. 34b). 
Werden die noch freien Tetraederecken der Ringe, Ketten oder Spiralen 
in passender Weise miteinander verkntipft, so entstehen r~iumliehe 
Netzwerke, die im ersten Falle deutlich die Herleitung aus pseudo- 
hexagonalen Netzen, im zweiten Falle aus pseudohexagonalen Ketten 
erkennen lassen. Naeh dem obigen kann als Prototyp der ersten 
Gruppe das Sitter yon Tridymit [SilOs] angesehen werden, far die 
zweite Gruppe das Sitter von fl- und a-Quarz [SisO~] (vgl. S. 233) t. 

Ein Teil der Si+4-Ionen, und zwar maximal gerade die H~ilfte, 
kann isomorph durch Al+3-Ionen ersetzt werden (vgl. S. 357/58, 
I.Teil). Man erhS.It im ersten Falle Sitter vom Typus Z [AlSiaOs] bzw. 
Z~[AI~Si~Os] oder X [Al2Si2Os] , wobei Z ein einwertiges Kation 
(K, Na usw.), X ein zweiwertiges Kation (Ca, Ba usw.) ist. Im 
zweiten Falle resultiert nur ein chemischer Typus yon der Zusammen- 
setzung Z[AISi2On] , gleiehe Dimensionen vorausgesetzt. 

a) Systemsymmorphe Tetraederstrukturen mit geschlossenen 
Sechserringen. 

I. T r i d y m i t  [Si02]. 
Tridymit existiert in drei polymorphen enantiotropen Modi- 

fikationen : y-Tridymit ~- fl-Tridymit T-- a-Tridymit 2. Bisher ist nur die 
hexagonale a-Modifikation strukturell vollstS~ndig bestimmt worden 
(R. E. GIBBS 49). Die Raumgruppe ist Dlh oder D~h, im letzteren 
Falle sind die [Si04]-Tetraeder genau regut~ir. Die Verkntipfung der 
Tetraeder ist in Abb. 35 wiedergegeben, jedes O-Ion ist zwei Tetraedern 
gemeinsam, wobei der Winkel Si--O--S.i. gleich I8O ° ist. Der Abstand 
Si--O betr~igt 1,54 ~ (C Io-Typ). (Uber den Vergleich mit den 
anderen SiO~-Modifikationen s. S. 233. ) 

2. N e p h e l i n  (NaAlSi04). 
Die einfachste Struktur dieser Art, die sich aus der Tridymitstruktur 

herleiten 15.Bt, ist vom Typus des Nephelins (vgl. E. SCHIEBOLD X55 ). 
Die Gitterkonstanten und die Zahl der Molektile in der Elementar- 
zelle und Raumgruppe (C~) wurden von GOTTFRIED (Z42) sowie 
GOSSNER (I44) bestimmt, letzterer bevorzugt aber C~h an Stelle yon C~. 

1 Hier wie in den folgenden Abbildungen sind die [Si04]- bzw. [AlO4]-Tetraeder 
wieder als hervorgehobene Baugruppen gezeichnet (vgl. Anm. I, S. 37I im I. Tell). 

2 Hierbei ist, wie in der mineralogischen Literatur fiblich, als a-Modifikation die 
jeweils bei der h~chsten Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes stabile Kristallphase 
bezeichnet, es folgen mit fallenden Temperaturgebieten die fl-, y- usw. Modifikationen 
(vgl. BOCKE-EITEL 226). Diese Bezeichnung steht  im Gegensatz zu der in der Metallo- 
graphie und auch im Strukturbericht (18) gebrAuchlichen, hat  aber den Vorzug der 
absoluten Eindeutigkeit. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XlI. 15 



226 E .  SCI-IIEBOLD : 

Sp~ter deckten E. SCHIEBOLD und POWELL (43, 43 a) die Beziehungen 
zum Tridymit auf. Als Raumgruppe ergab sich in ~]bereinstimmung 
mit GOTTFRIED C~ mit 8 Molektilen Na.AlSiO 4 im Elementark6rper. 
Die Schichtlinienaufnahmen zeigten eine Pseudoidentitiitsperiode 
(ao= 5,05 ~) in der gleichen Gr6fle wie beim Tridymit (ao= 5,o3 2~) 1. 

Nephelin Tridymit 
a o =  Io, I h 2 a o =  IO, O6.  
Co=8,5I ~ Co=8,42 A 

Nas [AlsSisOs~] [Sia60~2] 
im Elementark6rper im Elementark6rper 

Die Verdopplung der ao-Achse h~ngt wahrscheinlich mit dem 
Ersatz der H~ilfte der Si+t-Ionen durch Al +3 zusammen. Gleichzeitig 

Abb. 35. Lage der Sechserringe im u-Tridymit bei Betrachtung in Richtang der hexagonalen Achse. 
{Photographie eines ModeUs, schemati$ch.) 

wird dadurch die Raumgruppensymmetrie von D~h (Tridymit) auf 
die Symmetrie yon C~ ern!.edrigt. Die Struktur ist polar in Richtung 
der c-Achse, was mit dem Atzverhalten (I45) und Auftreten von Pyro- 
sowie Piezodektrizittit (I46) in Einklang steht. Zu ~hnlichen Ergeb- 
nissen kamen spXter F. A. BAI~NISTER und M. H. HEY (I47), in einer 
ausffihrlichen Arbeit tiber die chemischen, optischen und r6ntgeno- 

1 Die Kan te  a entspr icht  gerade der vierfachen Kan te  (2,5) eines (Si, Al)O4-Tetraeders 
(4 " 2,5 ~--- IO,O ~ ) ;  die Kante  c der vierfachen Tetraederh6he (4 " 2,I2 -= 8,48 ~ ) .  
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graphischen Verh~iltnisse yon Nephelin und Kaliophilit (KAISi04). 
Neuerdings wurde vom Verfasser gemeinsam mit POWELL die voll- 
stiihdige Strukturbestimmung des Nephelins in Angriff genom- 
men (z47b). Eine Projektion der noch nicht in allen Einzelheiten 
festgelegten Atomanordnung ist in der Abb. 36 wiedergegeben. Es 
treten zum Teil erhebliche Verzerrungen der Tetraeder aus der idealen 

Abb. 36. Projektion einer wahrscheinlichen Nephehnstruktur auf die hexagonale Basisfl~iche. Die Tetraeder 
sind abwechselnd mit der Spitze nach oben und unten gerichtet; die Brfickensauerstoffatome sind bei 
vertikal iibereinanderliegenden Tetraedern durch kleine Kreise bezeichnet. Gro6e Doppelrihge stellen 
je zwei fibereinanderliegende Na-Ionen bzw. je ein Ca-Ion dar. (Bezeichnung der Achsensymbole wie bei 

]~. SCHIEBOLD, -r~sb.) 

Lage im Tridymit durch Ersatz der Si +4- durch ~//+3-Ionen und den 
Einbau der Na+-Ionen auf. Letztere liegen in den Hohlr~umen des 
tetraedrischen Gertistes, so dab die beim Ersatz yon Si +4- durch 
A/+3-freiwerdenden negativen Ladungen der O-~-Ionen abges~ttigt 
werden. Jedes Na+-Ion ist dann yon 12 O-2-Ionen im mittleren 
Abstande yon (2,95) ~ umgeben (Abb. 36). 

Dieser Aufbau des Ne.phelins erkl~rt auch die bekannte Tatsache, 
dab analytisch oft ein Uberschut3 vorl SiO~ vorhanden ist,  infolge 
nicht genau st6chiometrischen Ersatzes yon Si +4- durch A/+3-Ionen x. 

x Auf 3 20-Atome bezogen wird die ffir Nephelin gew6hnlich wegen des/.3bersehusses 
yon SiO 2 angenommene Formel: SigO~Als(Na 2, K2, Ca),(G•OTH) zu Sis,4nAlT, ssO32(Na.~, 
Kz, Ca)3,7n, wobei Si  + A l  ~ 16 ist. Das Abnehmen des AlkaligehMtes wird durch die 

15" 
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Prinzipiell besteht  ferner die M6glichkeit des Ersatzes  von zwei ein- 
wertigen Kat ionen (Na + bzw. K +) dutch ein zweiwertiges (Ca+S), 
indem einfach die H~lfte der frtiher yon Na +-Ionen eingenommehen 
Pl~itze in Erftillung der PauLINaschen Valenzregetn leer bleibt. Nach 
dem Nephel in-Anorthi t -Gleichgewichtsdiagramm yon  L. BOWEN 
(x48b) vermag  Nephelin bis zu 7 , I% CaO als Mischkristall auf- 
zunehmen. Der bei nattirlichen NepheIinen beobachte te  CaO.Gehalt 
liegt aber  gew6hnlich weir unterhalb dieser Grenze, wahrscheinlich 
weil das Mischkristallgitter infolge der gleichzeitigen isomorphen Ver- 
t re tung yon Na +-+ K + dann instabil wird [vgl. W. EITEL und TR6MEL 
(JrSO), E. SCHISBOLD (43), S. 3131]. 

3. P h a c e l i t  u n d  K a l i o p h i l i t .  

Die Mineralien Phaceli t  (KAISi04) bzw. fl-Kaliophilit ,  welche 
morphologisch und chemisch dem Nephelin sehr nahe stehen, haben 
anscheinend auch in der S t ruk tur  enge Beziehungen zum Nephelin- 
gitter. Darauf  haben zuerst  GOSSNER und MUSSGNUa (Z49), spgter  
erneut BANNISTE~ und HEY (Z47) hingewiesen. Ein Vergleich der 
Dimensionen der Elementarzelle yon Nephelin (Kante  a o,~ IO A.) und 
yon Kaliophil i t  (a'-=27 ~) (Tabelle 4) ergibt ,  daft die dreifache 
H6he (3h-----3al/3/--2 - = 2 6  A) des Grunddreiecks yon Nephelin nahe 
gleich der Kan te  der Elementarzelle yon  Kaliophil i t  ist. Mit Berttck- 
sichtigung der Aufweitung des [Si, AlO2]-Gerastes durch die gr6t3eren 
K- Ionen  (entsprechend dem von EITEL und TROMEL gefundenen 
Wer t  a =  IO,4 A ffir Kaliophilit) ergibt  sich sogar genaue l)berein- 
s t immung.  Die Achsen des Kaliophil i tgi t ters sind danach um 3 o0 
gegen diejenigen des Nephelingitters verdreht .  Bei gleich grot?er 
c-Achse verhal ten sich die Volumina der beiden Elementark6rper  

wie 27: 4. I m  Elementark6rper  yon Kaliophil i t  w~iren dann 2--!-7.8= 
4 

54 Molektile (KAISi04) enthalten,  was mit  den Analysen angen~ihert 
t ibereinst immt.  Die genaue S t ruk tu rbes t immung  s teht  indessen noch 
aus (vgl. z47 , x49 ). 

Man kann die Frage, warum sieh beim Kaliophilit im Gegensatz zum Nephelin 
ein so grofler Elementark6rper ergibt, vieIleicht dahingehend beantworten, daft der 
Eintritt des relativ kleinen Na+ oder Ca+ 2 ins Kaliophilitgitter yon einem betr~ichtlichen 
morphotropischen Effekt begleitet ist, so daft in der Umgebung eines jeden Fremdions 
ein St/~rungszustand herrseht, der erst in gr6Berer Entfernung, abklingt. Die Gr~t3e 
der Elementarzelle w~ire dann yon der Verteilung und Konzentration der Fremdionen 

Verminderung der freien Elektrovalenzen der Brtickensauerstoffionen verursacht. 
Die ehemische Formel ffir Nephelin 1/iBt sich mit Berticksichtigung dieses nicht genau 
st6ehiometrischen, Ersatzes yon Si+ 4 und Al+ a schreiben: Sils_.Al.(Na , K,J/~Ca).Oa.,, 
wo n zwischen 6,6 und 8# schwankt [BANNISTER und HEY (147)]. 

1 An Stelle des Ca+ 2 kazan m6glicherweise auch Pb+ 2 und U+ 2 isomorph ins 
Nephelingitter eingebaut werden, da von HOLMES ein Uran- und Bleigehalt natiirlicher 
Nepheline gefunden wurde (148). 
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abh/ingig. Wtirde, /ihnlich wie bei metallischen Mischkristallen, bei gegebener Konzen- 
tration ein Gleiehgewieht mit  geordneter Verteilung (Uberstruktur, geordnete Miseh- 
phase) erreicht, so w/ire die Gitterkonstante um so grSfler, je weniger Fremdionen 
vorhanden sind [vgl. aueh A. GOSSNER und MUSSONUG (149)]. Vgh I. Teil, S. 4oo/4oL 
W~.hrend BOWEN auf Grund seiner Schmelzgleichgewichte eine liickenlose Mischbarkeit 
zwischen Nephelin und Kaliophilit annimmt,  sprechen die r6ntgenographischen Ver- 
suche von EIT~L und TR6MEL, sowie die Analysen nattirlicher Vorkomraen mehr ftir 
eine begrenzte isomorphe Vertretung yon K 4" durch Na+ im Kaliophilit-Nephelingitter. 
Ebenso ist beim Kaliophilit der KalkgehaIt wesentlich niedriger als im Nephelin, so dab 
die isomorphe Vertretung yon 2 K +  durch Ca+ z hier anscheinend auf Schwierigkeiten 
StSt3t 1 (vgl. x5o , S. II). 

4. , ,Nephe l ine"  de r  s e l t e n e n  E r d e l e m e n t e .  

Es sei in diesem Zusammenhang auf die sehr interessanten Er- 
gebnisse hingewiesen, welche EITEL und TR6MEL (I50) bei der Syn- 
these yon ,,Nephelinen" mit seltenen Erden erhalte.n haben. Danach 
scheint im Nephelingitter eine Substitution des Al +~ durch seltene 
Erdmetalle unter Erhaltung des Typs mOglich zu sein, ohne dab 
eine Isomorphie im engeren Sinne feststeht (s. u. S. 23o). Es konnte 
eine vollstSndige "Reihe derartiger ,,Nepheline" vom Yttrium fiber 
Lanthan bis zum Erbium (nach der Ordnungszahl steigend) dargestelIt 
werden. Ihre Zusammensetzung entsprieht der Formel: 

Na~[E2Si2Os] bzw. K~[E~SigO,] oder Ca[E~Si~08] , 

wo E das Symbol ftir ein Ion y+3, La+3, pr+3, Nd+3, Sin+3, Er+3 ist. 
Die rOntgenographischen und optischen Eigenschaften der Na-, K- 
und Ca-Verbindungen sind sehr ~ihnlieh, so dab bier der Ersatz yon 
Na + durch K + oder Ca +~ keinerlei Schwierigkeiten bietet, wahrschein- 
lich wegen der starken Gitteraufweitung beim Eintritt der relativ 
grofien Ionen der seltenen Erden (vgl. xSo ). 

Es muff vorlgufig die Frage often bleiben, ob bei diesen Gittern 
tats~iehlieh eine ,,Nephelinstruktur" zugrunde liege. Die (mehr provi- 
sorisehen) R6ntgenaufnahmen (xSO) .g.eben daftir keine direkten An- 
haltspunkte, sie spreehen eher ffir die Ahnliehkeit mit dem Kaliophilit- 
typ, zumal sich die Tonerdenepheline und die NepheIine mit seltenen 
Erden nicht isomorph zu mischen verm6gen, was im Hinblick auf 
ihr geochemisches Verhalten von Wichtigkeit ist. 

Nach V.M. GOLDSCttVlIDT (15) und 5IACHATSCItKI (32) ist eine isomorphe Ver- 
tretung yon Al+ s dureh Ionen der seltenen Erden wegen der grot]en Verschiedenheit 
ihrer Radien (und der Koordinationszahl) nieht  wghrscheinlich. Die bisher bekannten 

1 Im Kaliophilit findet ~.hnlich wie beim Nephelin anscheinend kein exakt st6chio- 
metrischer Ersatz yon AZ+ 3 durch ~ i+  4 statt ,  so dab die Formel nicht genau feststeht. 
Aus zwei neuen Analysen yon BANNISTER und HEY (147) berechnet man - -  bezogen 
auf 216 0-~-Ionen - -  folgende Atomzahlen:  

I. SI~-55;  A l ~ 5 o ;  C a = I ;  K~-~6o; Siq-Al-.~-Io 5 s ta t t  I08; C a 4 - K - ~ N a - ~ 6 z  
s ta t t  54. 

• II. Si = 54,3; Al = 54,4; Ca = o, 7 ; K =  42,6; Na ~- 7,7; S i ~  Al  ~ lO8,7 s ta t t  ~o8; 
C a + K - ~ N a =  51,7 s ta t t  54. 



230 E. SCtlIEBOLD : 

F/ille lassen eher auf eine isomorphe Vertretung yon Erdalkalielementen und yon Pb 
sehliei]en, was w~ederum mit der Wertigkeit schwer vereinbar ist. Die Auffassung des 
isomorphen Ersatzes yon Bausteinen nach MaBgabe des Ionenradius, also nach rein 
geometrlschen Gesichtspunkten, erscheint allerdings im ganzen zu einseitig. Es sei 
darauf hingew/esen, dab in Silikaten manche Elemente, wie z. B. das Al mit der Koordi- 
nationszahl 4 gegenfiber Sauerstoff auftreten kSnnen, die in anderen Verbindungen 
entsprechend ihrem gr6fleren Radius regelm~.flig mlt h6heren Koordinationszahlen (ouch 
gegenfiber Sauerstoff) vorkommen. In Gittern mit abstandsgroBen Kationen fiben die 
Si-Atome elnen einseifig polarisierenden Einflu.fl auf ihre Nachbarn aus, so dab unter 
diesen Umst/inden auch Ionen der seltenen Erden in Viererkoordinafion bez. Sauerstoff 
eingebaut werden k6nnten. Daf(ir spricht auch die Beobachtung, daft wie beim Al 
die Grenze der Stabilit~t in solchen Gerfiststrukturen gerade beim Verh~Itnis E: Si --~ I : I 
erreicht wird [vgl. P. NIGGLI und BRANDENBERGER (I4b); ferner I. Teil, S. 359]- 

Wie auf  S. 225 auseinandergesetzt  wurde, kann in den Si02-Struk. 
turen max imal  gerade die I-I~ilfte des Si  isomorph durch Al  ersetz t  
werden, wodurch sich die M6glichkeit ergibt, einwertige oder zwei- 
wertige Ionen mit  groBer Koordinat ionszahl  gegenfiber Sauerstoff  
(Alkali- bzw. Erdalkaliionen) in das Anionengerfist einzulagem. Be- 
~trachten wir z. t3. eine Struktur ,  in der gerade die Hiilfte des Si  
durch Al  ersetzt  ist und nehmen an, dab jedes 13rfickensauerstoffion 
an je I Si- und I A/-Ion gebunden ist, so w~ire nach dem Elektro-  
valenzprinzip (PAuLINO 36) noch je 1/4 Elektrovalenz zur Bindung  
anderer  Kat ionen  frei (vgl. S. 36I, I. Tell). Wenn  sich d a s  Ion in 
Achterkoordinat ion einlagert, so muB zur Absii t t igung das 13rficken- 
~auerstoffion noch an j e  zwei Iwerf ige  Kat ionen oder ein 2wertiges 
Kat ion  gebunden sein, wie es bei den oben be t rach te ten  Typen  der  
Fall ist. An die Sauerstoffionen sind dann maximal  4 Ka t ionen  
gebunden. Wenn wir an Stelle yon Si  isomorph in die Tetraeder-  
gruppen zweiwertige Ionen, wie z .B .  Be +2, Zn+2, Mn+2 einffihren, 
bis zum maximalen  Verhiiltnis Si+4:M +2= I : I, so werden an den 
Brfickensauerstoffionen je 1/2 Elektrovalenz zur Abs~ittigung weiterer  
Kat ionen frei. L a g e m  wir je tz t  Ionen in Achterkoordinat ion ein,. so 
mfiBten an jedes O-Ion entweder vier I wertige, oder zwei 2wertige, 
oder ein 3- und ein I wertiges, oder ein 4wertiges Ka t ion  zusS.tzlich 
gebunden werden. Ersteres ist aus r~iumlichen Grfinden unwahr-  
scheinlich, so dab z .B .  Silikate yore Typ  Na~[BeSi04] nicht s tabil  
sein sollten, wohl aber Typen  wie z. B. Ca[BeSi04] 1, YK[Be2Si2Os] 
( Y =  seltenes Erdelement) und Zr[Be~Si~Os] usw., falls sie aus wasser- 
freien Schmelzen kristallisieren. 

Es werden in  derart igen Gert is ts t rukturen daher  entweder  h6her- 
wertige Kat ionen mit  grof3er Koordinat ionszahl  als Lfickenffillung 
bevorzugt  oder niedrigerwertige Ionen mit  kleiner Koordinat ionszahl .  
So w~iren z. B. auch Gert is ts t rukturen dieses Typs  denkbar ,  in denen 
die Brfickensauerstoffionen durch je I A/ - Ion  in Sechserkoordinat ion 
oder durch je I Be-Ion in Viererkoordination abges{ittigt sind, was 

x MOglicherweise gehSrt der pseudohexagonale Trimerit (Ca, Mn) [BeSi04] und 
der Glaukochroit Ca[MnSi04] diesem Typ an. 
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im einfachsten Falle zu Typen wie Al2[Be3Si301~ ] oder Be[BeSi04] 
usw. ftihrt. Erstere Formet entspricht der Zusammensetzung eines 
Granats, letztere der von Phenacit (vgl. Tabelle I). Dabei ist zu 
berticksichtigen, dab in dem Marie, wie sich die Koordinationszahl 
der eingelagerten Kationen verkleinert und die Abst~inde M - - O  mit 
denjenigen yon S i l o  vergleichbar werden, die Tetraedergruppen 
ihre selbstS~ndige Bedeutung im Strukturgertist verlieren und regel- 
miiBige Koordinationsgitter entstehen (vgl. S. 366, I. Teil, ferner 
NIGGLI und BRANDENBERGER I 4 b  , S. 226f.). 

Es ist vorI~iufig eine offene Frage, ob man derartige Strukturcn 
noch zu den dreidimensionalen TetraederverbS.nden reehnen darf oder 
zu den Silikaten mit isolierten Tetraedergruppen. Wie NmGLI und 
BRANDENBERaER (x4b) tiberzeugend nachgewiesen haben, werden bei 
einer einheitlichen Auffassung zugunsten der gitterhaften Bau- 
zusammenhiinge vom Typ [M02] vieIe interessante Beziehungen 
aufgedeckt. Von diesem Standpunkt aus ergibt sich eine zwanglose 
Gruppierung dieser Gertiststrukturen innerhalb der Symmetrie des 
Grundbauplanes nach der Koordinationszahl der eingelagerten 
Kationen, die sich schon bei den anderen Typen von Silikatstrukturen 
bewS.hrt hat (vgl. Tabellen 1--3). Der Koordinationszahl 8 und 
grOBer entspricht u. a. die Nephelingruppe und die damit verwandten 
Gruppen, der Koordinationszahl 6 die urlten n~iher beschriebene 
Beryll- und Cordieritgruppe, der Koordinationszahl 4 die Phenacit- 
und Willemitgruppe. 

Als Beispiel ftir diese Auffassung sei hier nur die Beryll- und 
Cordieritgruppe behandelt. 

5. B e r y l l  und  Cord ie r i t .  

Als hexagonale Fachwerkstruktur r~iumlich verkntipfter Sechser- 
tinge aus [Si04]-Tetraedern kann auch das im Teil I, S. 383 schon 
beschriebene Gitter des Berylls (Be3AlzSi~018) aufgefarit werden 1. 
Die Struktur wurde yon W. L. BRAGG und J. WEST (33) rein r6ntgen- 
mS.Big bestimmt, sie ist der Raumgruppe D~h zuzuordnen (vgl. 
Tabelle I). Die Sechserringe liegen ~ihnlich wie im Cancrinit (S. 234 ) 
in dem Abstand c/2-----4,58 A tibereinander, sie werden aber nicht un- 
mittelbar an den freien Ecken verbunden, wie dort beschrieben, 
sondern durch zwischengelagerte Be+2-Ionen, so dab wiederum 
tetraedrische [BeO4]-Baugruppen entstehen. Dabei werden die [Si8018 ]- 
Ringe etwas gegeneinander verdreht, wie die Abb. 18 und die zur 
weiteren Veranschaulichung der Bauzusammenh~inge beigeftigte Abb. 37 
zeigt. In das entstandene Anionengertist mit der Zusammensetzung 
[Be3Sis018] -6 sind in den HohMiumen Al+3-Ionen eingelagert, die 

x Von W. L. BRAGO (I7c) wird der Beryll zu den Strukturen mit abgeschlossenen 
[ Sis01s]-Ringen gerechnet. 
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nahezu oktaedrisch yon je 6 0-2-Ionen umgeben werden. Jedes 
0-~'-Ion ist an I S i  +4-, I B e  +2- und I A/+3-Ion gebunden, so daf3 die 
PAULINGschen Regeln erffillt sind. Die Formel lautet in koordinativer 
Schreibweise : A l  2 [Be3SisOls ]. 

GOSSNER und ]~USSGNUG (I60) sowie F. RINNE (Z6I) haben auf die engen morpho- 
]ogischen Beziehungen zwischen Beryll und dem rhombisch-pseudohexagonalen Cordierit 
hingewiesen. Vergleicht man die Gitterdimensionen: 

o 
,,< ,z-g2lA .~, 
I i 

Abb. 37, BerylI (nach BRAGG und WEST). Projektion eines Teiles der S t ruk tur  (beiderseits der Ebene 
dutch AaA, in Abb. i8) auf  die Ebene {io~o}. Die Lage und  Projektion der Ringe [SisOz, ] entspricht der 
Abb. 34 a. Zur  gr~13eren Klarheit sind von den vorn Hegenden [BeO~]-Tetraedern und den [Si, O~s~-Ringen 
diejenigen Ecken abgebrochen, die an die davor  bzw. dahinter  befindliche Tetraederschicht gebunden sind. 

Beryll (orthohexagonale Aufstellung) 

a---~ 9,2I X ]/5 = I6,O~;  b ~  9,21 ~ ;  ¢~- 9 , I 7 ~  (4 Molekfile) 

Cordierlt (pseudohexagonal) 

b ~--- i7, io ~ ;  a ~ 9,78 ~-; c ~ 9,33 ~ (4 Molektile), 
so ftillt die grofe ~hnhchkei t  auf. Nach W. L. BRAGG I (I7¢) erh~ilt man auch lJberein- 
stimrnung im Formeltyp, wenn ein Teil des Si+4 durch Al+ a in tetraedrischer Um-  
gebung ersetzt wird: 

Beryll Al,Bea[SisOla]; oder Al~[Be~SisOla ] 
Cordierit Mg,Ala[SisAlOls ] oder Mg2[Al4SisOxs] 1. 

Die letztgenannte Schreibweise entspricht der Auffassung als rtiumliches Gitter aus 
Al+ 3- und Si+*-Tetraederkomplexen, mit dem Verhttltnis (Al~-Sz):O~ I : 2. Fiir eine 
derartige Gitterstruktur wiirde sowohl die Parag~nese yon Cordierlt mit  Quarz und 
Feldspat ,  wie der etwas ver~indertiche SiO~-Gehatt spreehen (43). Nach P. Nz~G~.~ (5) 
wird der synthefiseh yon G. A. RANKINE und H. E. MERWI~ (I63) aus dem Schmelzflufl 
dargestellte Cordierit als isomorphe Mischung yon MgAl,(Sia01o ) und Mg2Al,(Si~Oza ) 

x GOSSNER und MUSSGNUG nehmen dagegen eine isomorphe Vertretung yon SiBe a 
im Beryll durch Al,Mg 2 im Cordierit an, so daft hier als Koordinationsforrnel Al 2 
[Al~Mg, SisOls ] zu sehreiben w~ire. Eine Entscheidung ist erst yon der endgiiltigen 
Strukturbest immung zu erwarten. 
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aufgefaflt, was als Koordinationsformel den Komponenten Mg2[SisAl~Ols ] und 
Mga[SisAl40~o ] entsprieht. Letztere kann nicht mit dem Berylltyp in Einklang ge- 
bracht werden. 

~) Schraubentetraedergerfiste mit offenen Sechserringen. 

I .  a- u n d  /~-Quarz (SiO~). 
Es existieren zwei Modifikationen, a-Quarz (hexagonal-trape- 

zoedrisch) und /~-Quarz (trigonal-trapezoedrisch), die sich bei 575 ° 
enantiotrop ineinander urnwandeln. 

Die Struktur des a-Quarz wurde nach zahlreichen Vorarbeiten 
VOn W. H. BRAGG und W. L. BRAoo, RINNE, HUGGINS, MACKEEHAN, 

~z - CrlMobalit ~z -7?ld#rni/ % / 3 -  ~uat2 

Abb. 38. Verschiedenartige Verknfipfung der Si06.Tetraeder im a-Cristobalit, a-Tridymit und c~-Quarz. 
(Erld~rung ira Text.) 

GIBBS u. a. yon W. H. BRAGO und R. E. GIBBs (47) irn Rahrnen der 
Raurngruppe D~, bestirnrnt (vgl. R. W. G. WYCKOFF 48). Eine Pro- 
jektion der Struktur auf die Basisfl~che ist in Abb. 4 dargestellt. 
Die nahezu reguliiren Tetraeder yon Si04 sind durch die Brticken- 
sauerstoffatorne an allen Ecken verkntipft und schraubenf6rrnig urn 
die hexagonalen Sehraubenachsen angeordnet, wie auch in Abb. 34b 
angedeutet ist (C 8-Typ). 

Die Struktur yon/3-Quarz wurde yon R. E. GIBBS (I65) nach 
denselben Methoden untersucht wie beim a-Quarz. Irn Rahrnen der 
Raurngruppe D~ wird die Struktur durch vier Parameter festge.!egt, 
die aber nicht genau bestimmt wurden. Es besteht eine grofle Ahn- 
liehkeit rnit dern Gitter yon a- Quarz, jedoch sind sowohl die Si-Atorne 
wie die 0-Atorne aus den syrnrnetrischen Lagen herausgertickt. (fiber 
die bei der Umwandlung m0glicherweise auftretenden Verrtickungen, 
sowie die strukturellen Beziehungen beider Modifikationen zueinander 
vgl. aueh Goss~ER I64.) 

Die drei Modifikationen a-Quarz, a-Tridyrnit und a-Cristobalit 
unterscheiden sich dutch die Bindungsart je zweier Si04-Tetraeder 
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A B C D bzw. A' B' C' D. Hierbei betr igt  beim a-Quarz der Winkel 
Si--O--Si  etwa 15o o (Abb. 38a). Beim a-Cristobalit dagegen ist 
die Verbindung der beiden Tetraeder geradlinig, so daft die beiden 
Tetraeder zentrosymmetrisch zueinander liegen (Abb. 38b). Der 
a-Tridymit zeigt neben geradliniger Verbindung zweier Tetraeder 
eine Spiegelsymmetrie der beiden angrenzenden Tetraeder zueinander 
(Abb. 38c). Die gegenseitige Verknfipfung der Si04-Tetraeder tiber 
ein Sauerstoffatom geschieht in allen diesen Strukturen so, daft 
jedes Sauerstoffatom gleichzeitig zwei SiO~.Tetraedern angeh6rt (in 
Erffillung der PAULINGschen Regeln). Es entsteht also ein gitter- 
f6rmiges Netzwerk yon Si04.Gruppen (r~umlicher Tetraederverband). 

7) H e x a g o n a l e  bzw. p s e u d o h e x a g o n a l e  E i n l a g e r u n g s -  
T e t r a e d e r g e r f i s t e .  

Wenn zu den Anionen eines dreidimensionalen Tetraedergerfistes 
noch weitere Anionen (z. B. F', Cl', OH', S0"4', C0'3", 0") hinzutreten, 
die nicht an Si- bzw. Al- (oder andere mit Si isomorphe) Ionen 
gebunden sind, sondern nur an die gro~3en Alkali- bzw. Erdalkali- 
kationen (unter Vergr6Berung ihrer Zahl zwecks Elektroneutralit~t 
des Gitters), so resultieren gitterhaffe Tetraedergerfiste, die in Analogie 
zu den im I. Teil beschriebenen ,,Einlagerungsstrukturen" als ,,Ein- 
lagerungs-Tetraedergerfist(strukturen)" bezeichnet werden k0nnen. 
Hierzu geh6ren eine Reihe yon Verbindungen, die sich rein analytisch 
als ,,Doppelsalze" yon der Form Silikatanteil-Salzanteil darstellen 
lassen, wie z. B. die wichtigen Mineralien der Cancrinit-Davyngruppe, 
der sog. Feldspatvertreter (Sodalith-Hauyn-Noseangruppe) und der 
Skapolithgruppe, die nach ihrer makroskopischen Symmetrie dem 
hexagonalen, kubischen und tetragonalen Kristallsystem zugbrechnet 
werden. Es entstehen also relativ hochsymmetrische Strukturen, 
indem die eingelagerten Anionen ihrerseits wieder als Koordinations- 
zentren wirken. 

Als Beispiel sei zun~ichst - -  unserer Einteilung gem~it3 - -  der Fein- 
bau der hexagonalen (bzw. pseudohe×agonalen) Cancrinit- und Davyn- 
mineralien erl~iutert. 

I. C a n c r i n i t -  und  D a v y n g r u p p e .  

Im Rahmen der Symmetrie der Raumgruppe D~h des Tridymits 
bzw. der Untergruppe C~ (Nephelin) I/fit sich noch eine andere Ver- 
knfipfung der Tetraeder vornehmen. Legt man n~mlieh die Tetraeder 
in den Sechserringen so, dab je eine Kante parallel und senkrecht zu 
(oooi) ist (wie z. ]3. im Beryl1 Abb. 18) und vereinigt die fibereinander- 
stehenden freien Ecken, so entsteht ein Netzwerk aus Sechserringen, 
deren Schwerpunkte (Symmetrie D3h ) abweehselnd in der H0he 0 
und 1]~ c tiegen (vgl. Abb. 39). Dadurch entstehen groBe Hohlr~ume 
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im Silikatgerfist, in welche die tiberschfissigen Anionen und Kafionen 
eingelagert werden k6nnen. Als Kantenl~ngen des hexagonalen 
ElementarkOrpers der idealen Anordnung  mi t  2 Molektilen SisOl~ 
finder man  angen~hert  a ~ 2. 1,86 + 4" 2,2 ~ 12,5 (I, 862~ -~ senkrechter  
Abstand  zweier gekreuzter  Te t raederkanten) ,  c :  2 - Tet raederkante  
=5,2 A. 

Nach L. PAULING (Z57) S011 diese S t ruk tu r  den gew6hnlich zur 
Nephelingruppe gerechneten hexagonalen Mineralien Cancrinit und 

Abb. 39. Cancrinit bzw. Davyn (nach PAULING). Projektion einer idealisierten Basisgruppe ][ c = 5,18 
bzw. 5,35 A ira Rahmen der Raumgruppe D4h. Die Zahlen geben die Hohe tier Sauerstoffatome (Tetra- 
ederecken) in Bruchteilen yon c an. Die Sechserringe mi t  dem Schwerpunkt in H6he '1, c sind durch dimklere 

Schraffierung gegeniiber denjenigen in 1/4 c hervorgehobem Die klekuen Doppel~eise bezeichnen 
Symmetriezentren, die groflen Kreise C/-Ionen. Die Alkali/onen sind fortgelassen. 

Davyn  zukommem Die Gi t t e rkons tan ten  wurden  bereits frtiher yon 
B. GOSSNER. und MUSSGNUG (I.54) bes t immt ,  welche auch die Be- 
ziehungen dieser Mineralien zum Nep.helin er6rterten.  Weitere Unter-  
suchungen rtihren yon F. ZAMBONmI und A. FERRARI 1 (I56) sowie 
L. PAULING (/57) her, welcher die R a u m g r u p p e  zu D~h best immte.  
Die Gi t te rkons tanten  sind etwas verschieden, entsprechend der ver- 
5.nderlichen chemischen Zusammense tzung  (vgl. Tabelle 4). Dem- 
entsprechend weichen die in der L i t e ra tu r  aufgestellten Formeln 
betr/ichtlich voneinander  ab (vgl. THUGUTT 158 ). 

1 Z A ~ t B o m m  u n d  I~'ERRARI (I5 6) k o m m e n  y o n  d e r  g e f u n d e n e n  E l e m e n t a r z e l l e  a u s -  

gehend zu der Formel: 
3 {(Na2, Ca)At, Si, O~}'~,S(N~,, Ca)CO~.,, H,O 

mit n = 0,75 bis 5,4, wodurch zum Ausdruck gebracht werden soll, dat3 der Cancrinit 
keiae konstante Zusammensetzung hat. J)iese Formel entspricht jm wesentlichen einer 
Mischung der unten angegebenen Komponenten Ia und IIa im Verh•ltnis I : I, 



236 E. SCtIIEBOLD 1 

Es  is t  neue rd ings  L. H.  BORGSTR6M (159) gelungen ,  die A n a l y s e n -  
e rgebnisse  ffir  die Cancr in i t -  u n d  D a v y n - ( M i k r o s o m m i t - ) m i n e r a l i e n  
e inhe i t l i ch  zu deu ten ,  i n d e m  ganz  ~ihnlich wie be i  de r  Soda l i t h -  und  
S k a p o l i t h r e i h e  fo lgende  K o m p o n e n t e n  z u g r u n d e  ge leg t  w e r d e n :  

A. 3 Navdl2Si208 " 2 C a C 0 3 =  C a l c i u m c a n c r i n i t  
B. 3 Na2Al2Si20s • Na~C03 " 3 H~O = N a t r i u m c a n c r i n i t  
C. 3 CaAl2Si20g " 2 CaCO~ 
D. 3 N a A l S i 3 0 s  " Na2C03 " 3 H~O i S u l f a t c a n c r i n i t  
E. 3 Nao~Al2Si~Os • 2 CaSO 4 
F. 3 Na2Al2Si20s " 2 CaClel 
G. 3 K~AI~Si208 " 2 CaCl 2 J D a v y n k o m p o n e n t e n  

Abb.4 o. Cancrin#bzw. Davyn (m6giiche Struktur nach E.ScHIEI3OLD). Projektion der Basisgruppe [I c=5 , I8  
bzw. 5,35 ~ im Rahmen der Raumgr~ppe C~. Die grogen Kugeln stellen Cl', SOd" oder COa"-Ionen dar, 
die kleinen Kugeln Na ' -  bzw. Ca'-Ionen. Die starker gezeichneten Kugeln liegen um l/tc niedriger als die 
schwacher gezeichneten. Zwei weitere Ns ' -  bzw. Ca"-Ionen k~nnen auf den Trigyren (A) liegen, so dab 

tetraedrische Baugruppen [NaCI~] usw. entstehen. 

Es  w i r d  d a n a c h  I Na" durch  I Ca" erse tz t ,  n i c h t  wie im N e p h e l i n  
va lenzmi iBig  2Na'"  durch  I Ca". 

Obgle ich  die  S t r u k t u r  noch  n i ch t  in a l len  E i n z e l h e i t e n  fes tge leg t  ist,  
k a n n  - -  wie  im Fa l te  des S k a p o l i t h s  - -  a n g e n o m m e n  werden ,  d a b  die 
N a  +- u n d  Ca+2-Ionen  im , , S a l z r e s t "  s t r u k t u r e l l  n i c h t  von  denen  im 
, , F e l d s p a t r e s t "  ve r sch i eden  sind.  

M a n  h a t  G r t i n d e  daf t i r ,  a n z u n e h m e n  (vgl .  S. 234), d a b  die N a -  bzw.  C a - I o n e n  i m  
Cancrinit und Davyn in ~.hnllcher Weise - -  aut3er an das Sauerstoff-Anionengertist - -  an 
die eingelagerten Anionen (Cl', C03", S04"" usw. gebunden sind, wie bei den entsprechenden 
Mineratien tier SodMith-Hauyn- bzw. Skap~lithgruppe (vgl. S. 240 und Abb. 44/45)- 
In der Abb. 4 ° ist eine m6gliche Struktur im Rahmen der Raumgruppe C~ (Unter- 
gruppe yon D~h) gezeichnet, die dutch eine ittmliche Transformation aus der Sodalith- 
struktur (Abb. 45) abgeleitet werden kann, wie die Tridymitstruktur aus der Cristobalit- 
struktur (vgl. S. 238 ). Durch eine geringe Verdrehung der Tetraeder aus ihrer idealen 
Lage unter Erhaltung der a o- und co-Achse in Abb. 39 erhtlt man die .~-bb. 4o, in der 
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die Umgebung der (Cl'-, SOt"- und C03")-Anionen derjenigen im Sodalith ganz ~hnlich 
ist. Die St ruktur  ist abet  im Gegensatz zur Abb.  39 jetzt  I[ c polar geworden, in Analogie 
zur Nephelinstruktur  I. Die 8 Na- bzw. Ca-'Ionen zerfallen in 2 Gruppen, 6 (z. B. Na') 
liegen in allgemeiner Lage um die trigonalen Achsen herum und 2 (z. B. Ca") liegen 
auf den trigonalen Achsen in {oo u} und {2/3 2/31/2 -~- u} 2, so dab tetraedrische Bau- 
gruppen, z. B. [ClNaa] bzw. [Ca(SO4)Na~] en~cstehen, wie im Sodalith oder Nosean. Wenn  
die Na-Ionen auf den trigonalen Aehsen gerade mi t ten  zwischen je zwei Cl '-Ionen Iiegen, 
so wfirde der Abstand Na--Cl etwa z d o ) L  betragen .(c 2 ~ 2,68 ~ beim Davyn  nach 
GOSSNER und MUSSGNUG), was genau dem yon PAULI~O experimentell beim Sodalith 
bes t immten Wert  entspricht 3. 

Im Rahmen der Symmetrie yon C~ (bzw. D6~h) ergeben sich aus 
der schematisehen Struktur folgende Komponenten (wenn yon einer 
Besetzung des mittleren Hohlraums zunS, ehst abgesehen wird): 

Ia. [Al6SisO~,]Na~Ca2(CO~) 2 = 3 [Na~Al2Si208] • 2 CaCO~ (A) bzw.  
(E), Cancrinitkomp. 

Ib. [A16Si6024]Na~Na~Cl ~ = 3 [Na2Al2Si2Os] " 2 NaCl ,  Davynkomp. 
Weitere Komponenten lassen sieh durch Erniedrigung der Sym- 

metrie ableiten, wenn nur ein Teil der Hohlr~ume besetzt ise, bzw. 
wenn aueh der mittlere Hohlraum noch ausgeffiIlt-wird. 

IIa. [Al6Si60~4]Ca 3 • CaC03~- 3 [CaAl2Si~Os] " CaC03. 
IIb. [Al3Si~O~4]Na 3 • C a C 0 3 =  3 [NaAISi3Osl " CaCO~. 

IIIa. [A13SigO24)Na6Na(C03)2= 3 [NaAISi3Os] " 2 Na~C03. 
HIb. [AlsSisO~4]Ca 3 • 2 C a C 0 3 =  3 [CaAl,.Si208] " 2 CaC03 (C). 
IIJ[e. [Al~SigO24]Na3. 2 CaCO 3 = 3 [NaAZSiaOs] " 2 CaCO 3. 
IVa. [Al6Si602,]Na ~ • 3 CaC03 = 3 [Na~Al~Si~Os] " 3 CaCOn. 
IVb. [Al~Si~O,a]Nan . Na~( COn)~= 3 INaAZSiaO,] " 3 Na~CO~ usw. 

Entsprechende Komponeiaten kOnnen mit Cl' und SO'~' gebildet 
werden. Daraus geht hervor, dai3 die chemisehe Zusammensetzung 
sehr komptex und insbesondere das Verh~ltnis Salzanteil: Silikat- 
anteil innerhalb welter Grenzen verXnderlieh ist. Der Silikatanteil 
weist rein chemisch sowohl Nephelin- wie albit- oder anorthit~.hnliehe 
Zusammensetzung auf, wie in den Formeln yon BOR~STR6~. Die 
dort angefiihrten Komponenten B, D, F u n d  G sind indessen nicht 
mit dem Strukturschema unmittelbar in Einklang zu bringen. Darauf 
soll beim jetzigen Stand der analyfischen und r6ntgenographischen 
Erkenntnis dieser Mineralien nieht weiter eingegangen werden ~. 

Es sei bemerkt, dab auch Komponenten yon der Formel 
3 [CaAl, Si~Os] • nH~O bzw. 3 [Na~Al,.Si~Os] "nH~O 

mit n ~-~ 5 ~ 8  mit der Struktur vertr~glich sind, wodureh sich der 
h~iufig beobaehtete Wassergehalt erkl~ren wfirde. 

Es lassen sieh aueh Strukturen mit  doppelt  so grot]er c-Aehse angeben, die eine 
Pseudoidentit~.tsperiode yon der Gr6Be ~ ~ 5,4 ~ haben.  

2 Letztere sind in der Abb.  4o versehentl ieh n ieht  eingezeiehnet. 
Eine r6ntgenographisehe Prfifung dieses $trukturvorsehlags ist im Gange. 
Es sei bier  au~ die ~hnfiehen Verh~.ltnlsse in der  Apat i tgruppe hingewiesen, deren 

St ruktur  yon N~.RAY-SzAB6 (23~) und  MEH~EL (232) bes t immt  wurde. 
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c) K u b i s c h e  b z w .  p s e u d o k u b i s c h e  T e t r a e d e r v e r b i i n d e .  

Auch in diesem Fall ergeben sich prinzipiell verschiedene Anord- 
nungen, je nachdem Drehungsachsen bzw. Drehspiegelachsen oder 
Schraubenachsen vorhanden sind. 

a) Sys temsymmorphe Tetraedergeriiste.  

I. a - C r i s t o b a l i t .  

Als P ro to typ  hierftir kann der a-Cristobalit gelten, dessen S t ruk tur  
yon R . W . G .  WYCKOFF (48) best immt wurde (vgl. S. 364 I). Die 

Abb. 4z. Cristobalit (nach WYCKOFF). Photographie eines Strukturmodells. Blickrichtung senkrecht zur 
Prismenfl~tche {xo~'o}. Dunkel schraifierte Kugeln stellen Si-Atome, hellere Kugeln 0-Atome dar. 

Raumgruppe 0~, enth~lt sowohl rechte wie linke vierz~hlige Schrauben- 
achsen mit  der Periode 1/4 c, so dab der Aufbau diamant~hnlich wird, 
wobei aber zwischen je 2 Si-Atome stets ein Brtickensauerstoffatom 
geschaltet ist. 

Ein Vergleich der a-Cristobaht-  mi t  der a -Tr idymi t s t ruk tur  zeigt, daft beide aus  
hexagonalen Netzen i[ {1II} bzw. [[ {oooi} aufgebaut  sin& Bezleht man  den Cristobalit 
auf  ein trigonales Achsenkreuz, so gilt 

a-Cristobalit a -Tr idymit  
I a 

d =  2 o1/2= 5,o4A a =  5,mA 

c' = ao l/3 = I2,33 ~ = 3 " 4,II A c---- 8,22A = 2 "4dI A" 
Im Tr ldymi t  is t  darnach jede dritte Schicht wieder  mi t  der ersten idenfiseh, im 

Cristobalit erst die vierte Schlcht, so dab sich die ¢-Aehsen wie 3 : 2 verhalten.  Beide 
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G i t t e r  k 6 n n e n  d u r c h  T r a n s l a t i o n e n  d e r  h e x a g o n a l e n  T e t r a e d e r s e h i c h t e n  p a r a l l e l { I I i }  

bzw.  {oooI} in  R i e h t u n g  e iner  Z w i s e h e n a e h s e  u rn  d e n  B e t r a g  a/g3 u n d  eine D r e h u n g  

Abb. 4za. Projektion yon Teilstrukturen yon a-Cristobalit und ~-Tridymit auf die Prismenfl~ehe {H]o}, 
zur Veranschauliehung der gegenseitigen Beziehmagen. (Die kleinen Kreise stellen je zwei tibereinander- 
liegende Tetraederecken dar.) Im Cristoballt liegen die Ecken bzgl. o'zentrosymmetrisch, im Tridymit 

spiegelbildlich. 

u m  je 60 o i n e i n a n d e r  t ibe rgef i ih r t  
w e r d e n .  A u s  den  A b b .  4 2 a  u n d  b 
l assen  s ich diese B e z i e h u n g e n  
l e i ch t  e n t n e h m e n .  ÷~  

2. a - C a r n e g i e i t .  / / ~  //Ik 
In einer Arbeit fiber die 

Isomorphie der Feldspat- 
mineralien (43) wurde vom 
Verfasser die Vermutung 
ausgesprochen, dat3 sich der 
trikline bzw. kubische Car- 
negieittyp (NaAlSi04) in 
analoger Weise aus dem Cri- 
stobalittyp herleiten 1/iBt, 
wie der hexagonale Nephe- 
lintyp aus dem Tridymit- 
typ. ,,Die bei 6920 ein- 
tretende enantiotrope Um- 
wandlung des triklinen 
fl-Carnegieit in den kubi- 
schen a-Carnegieit wfirde 
dann gewissermat3en der 
bekannten enantiotropen 
Umwandlung yon fl-Cristo- 

. . . .  

// "_x~ // 

Abb. 4eb. Cristobalit (naeh WYCKOFF). Projektion tier Basis- 
gruppe [[ c'  ~ x2,33 A. Die verkn~ipfenden Ecken ~ibereinander 
befindiicher Tetraeder sind durch stark ausgezogene Polkanten 
dargestelIt, wenn die Spitze nach oben gerichtet ist, dutch 
Kreise, wenn die Spitze nach unten gerichtet ist. Die bei- 
geschriebenen Zahlen geben die H6hen in Teflen yon c" an, 

gera~B der Skala in Abb. 42a. 

balit in a-Cristobalit entsprechen (5). Neuerdings haben BARTH und 
PosNJAK (50) tats~ichlich gefunden, daft dem a-Carnegieit eine (etwas 
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verzerrte) Cris tobal i ts t ruktur  zukommt .  Die Si+4-Ionen im Tetraeder-  
ve rband  sind zur H~ilfte durch A/+~-Ionen ersetzt  und die freien 
Ladungen werden durch Na+- Ionen  kompensiert ,  welche in die Hohl- 
r~iume des Gertists eintreten, so dat3 sie ~ihnlich wie im Nephelin yon 
je IO0+2-Ionen,  und zwar yon 4 Ionen im mit t leren Abstand  2,6I 2k, 
yon 6 Ionen im mit t leren Abstand  3,26 A umgeben sind (vgl. Abb. 43). 

Abb. 43 ¢t-Carnegieit (nach BARTH und POSNJAK). Projektion der Elementarzelle i l c = 7,40 A.  Man 
beachte den schraubenartigen Aufbau der  Tetraeder um die digonalen Schraubenachsen (~ ) ,  zur Ver- 
deutlichung sind die Tetraederecken, die mit  den Tetraedereeken der n~lchst h6heren bzw. n~chst tieferen 
Zellezuverkniipfensind,  abgebrochen. Diegr6BerenTetraederstel len [AlO4]-Tetraederdar. DieNa ' - Ionen  
sind dutch ldeine Kugeln dargestellt, ihre H~*henlage ist dutch Sehraffierung gekennzeichnet. Ffir ein 
Na ' - Ion  sind die Verbindungslinien nach den n~tchsten io Sauerstoffatomen gezeichnet, (Die Zahlen geben 

die H6hen der Atome in A an.) 

Bezieht man den a-Carnegieit auf ein hexagonales Achsenkreuz, so zeigt der Ver- 
gleich mit Nephelin, dab beide Mineralien dimorphe Modifikationen sind und in ~ihnlicher 
Weise wie Tridymit ~ Cristobalit ineinander durch Translatlonen und Drehungen parallel 
zu den dichtest besetzten Schiehtfl~ichen (I 1 I) bzw. (ooo i) umgewandelt werden kiSnnen. 

a-Carnegieit a-Nephelin 
a' ---- aol/2 = Io,4 k a = Io,o k 
¢'~- aO]/3= 1 2 , 7 8 ~  = 3 " 4 ,  26/~k C =  8 ,44  2"~ = 2 "  4 , 2 2 " ~  

fl} Einlagerungs-Tetraederger i is te .  

I. S o d a l i t h g r u p p e .  

Hierher  zu rechnen ist die Gruppe der sog. , ,Fe ldspa tver t re te r" ,  
besonders in ErguBgesteinen (Nosean, Hauyn ,  Sodali th u .a . ) .  Diese 
Mineralien sind durch einen Gehalt  an S0'4', Cl~, SOs, S usw. aus- 
gezeichnet und werden daher  gew6hnlich als Doppelsalze yon  der 
Zusammense tzung 3 NaAlSiO4(NaCl, CaS04, Na2S04) aufgefat3t. 
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Bereits R. BRAUNS (I7Z) und GosslvER (I67, I68) haben an diesen 
Formeln Kritik gefibt und z. ]3. ftir Nosean die Formel: 3 Nav4l~Si208" 
Na~SO 4 mit den Analysen besser tibereinstimmend gefunden. Neuer- 
dings hat L. H. BORGSTR6M (I70) diese Fragen eingehend diskutiert 
und betrachtet die Mineralien der Sodalithgruppe als isomorphe 
Mischungen ~hnlicher Komponenten wie in der Cancrinit-Davyn- 
gruppe : 

3 Na~Al~Si20s " 2 N a C l  ---- Sodalith 
3 Na~AI~Si~08 " 2 CaSO 4 = Hauyn 
3 Na2AlaSi208 " N a z S 0 4  = Nosean 
3 CaAl~Si~Os " 2 CaS04 = Anorthithauyn 
2 K~AI~Si20 s • 2 N a C l  -= (Kalisodalith) 

Es finder darnaeh eine Vertretung yon I N a  + dureh I Ca +s, nicht 
wie bisher yon 2 N a  + dureh I Ca +~ statt, wie es der Valenzisomorphie 
entspr~iche (vgl. aber unter S. 243). 

Zu den Sodalithmineralien sind auch die synthetisehen Ultra- 
marine zu reehnen, welehe naeh F. M. JAEGEI~ (5ob), unabh~.ngig yon 
ihrer chemischen Zusammensetzung (speziell yore Verh~iltnis S i  :Al) 
prinzipiell das gleiehe Diagramm wie Nosean, Hauyn und Lasurit 
ergeben. Dagegen zeigte Sodalith ein Diagramm, das v611ig von 
den anderen versehieden war 1, so daft JAEGER ftir Sodalith eine 
ganz andere Struktur vermutet. 

Als erster hat BAI~TI~ (204) die Raumgruppe und Struktur yon 
Sodalith diskutiert und land entspreehend der Zugeh6rigkeit zur 
hexakistetraedrisehen Klasse (203) T~ (neben T~).  Sp~iter hat 
JAEGER (143) ftir Nosean (und Hauyn) eine ganz ~ihnliehe Struktur 
angegeben. Diese Mineralien sind aus einem Netzwerk yon AlOe- und 
Si04-Te t raedern  aufgebaut, dessen Zusammensetzung pro Elemen- 
tarzelle dem Anion (AlsSin024) - e  entsprieht (vgl. Abb. 44). Die 
N a  +-Ionen wie die S04 - ~ -  usw. Radikale sollen in den Hohlriiumen 
dieses Netzwerkes liegen, jedoch blieb die Lage yon 2 Na-Ionen un- 
bestimmt, zum Teil wurde sogar eine Bewegliehkeit dieser Ionen im 
Gittergertist angenommen. 

L. PAULING (50a) hat am Sodalith sp/iter eine vollst~.ndige 
Strukturbestimmung durchgeftihrt, welche die frtiheren Resultate 
hinsichtlieh der Anordnung und Gr6i3e des Tetraederfachwerkes 
best~itigte, dabei aber aueh den ( 6 + 2 )  Na +- und 2S01-~-Ionen 
bestimmte Gitterpl~itze im Rahmen der Raumgruppe Tk anweist. 

1 Andererseits land MENZER (I72) bei Hauyn,  Nosean und Sodalith identische 
Diagramme, bei Lasurit ein ganz anderes Bild, woraus er scklieflt, daft letzterer nicht 
isomorph zu den anderen Mineralien dieser Gruppe ist. Da diese fiAanllchkeit auch aus 
einer neuen Arbeit  yon BARTH (204) hervorgeht,  zeigt sieh auch bier wieder, daft DEBYE- 
ScnERgEg-Diagramme wegen ihrer Vieldeutigkeit nicht allgemein als zwingendes Beweis- 
mittel  fiir Niehtidentit/~t gelten d~irfen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. I6 
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Schlief31ich ha t  BARTH in einer zusammenfassenden Arbeit die 
Struktur dieser Mineralien nochmals fiberprtift und kommt zu dem 
Ergebnis, dab Sodalith, Nosean und Hauyn eine prinzipiell gleiche 
Struktur im Rahmen der Raumgruppe T} besitzen, wobei die Si- 
und A/-Ionen fiber eine I2z~ihlige Punktlage verteilt sind ~. Damit 
wird die beobachtete Isomorphie auch strukturell verstS.ndlich. 

Die Projektion dieser Struktur auf eine Wfirfelfl~che ist in Abb. 44 
gezeichnet. Jedes Si  +4- bzw. A/+a-Ion ist yon 4 0  -2-Ionen nahezu 

Abb 44. Sod~lith (nach PAULI'NG). Projektion der Basisgruppe ]] c = 8,870 ~ .  [AlO,]-Tetraeder gr0Ber 
gezeichnet als [Si04]-Tetraeder. GroBe Kugeln stellen CI' bzw. S04"-Ionen, kleine Kugelu N a ' -  bzw. 
Ca'" oIonen dar. Die tetraedrische [ClNa4] -Baugruppe mi t  CI' bzw. SO(' in 1], c = 4,435 ~- (in der Abbildung c 
f~tlschlich als 9,x4 ~ augenommen) ist dunkler schraffiert als die h6herliegende Baugruppe mit" Cl'  bzw. 
SO," in H6he 0. Die Zahlen geben die H~he der Na'-Ionen in ~. an. (Bedeutung der abgebrochenen 

Tetraederecken wie in Abb. 43.) 

tetraedrisch im mittleren Abstand von 1,6o/~ bzw. 1,74 _~ umgeben. 
Die Na+-Ionen sind an je 4 Anionen gebunden, n~imlich an I Cl' 
im Abstand 2,70 ~ (gegenfiber 2,8I im NaCl  in Sechserkoordination) 
und an 30-~- Ionen  im Abstand 2,36 ~. Jedes O-*-Ion ist irn 
Kontakt mit I S i  +4 und I A l  +~ und I N a  +, jedes C/--Ion wird yon 
einer tetraedrischen Gruppe yon 4 Na+-Ionen umgeben, so dab die 
elektrostatischen Valenzregeln erffillt sind. 

Darnach kann ebenso wie beim Cancrinit und Skapolith in der 
Struktur keine BestS~tigung der Doppelsalzformel gefunden werden, 
vielmehr sind die 2 NaCl- lonen  des ,,Salzrestes" vollkommen struk- 

1 Beim reinen Sodalith konnte r6ntgenographisch keine Entscheidung zwischen 
T~ und T~ getroffen werden. 
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turell gleichwertig mit den tibrigen 6 Na+-Ionen im Silikatgertist. 
Die Komponenten sind darnaeh wie folgt zu schreiben (bezogen auf 
den gezeichneten kubisehen Elementark6rper mit zwei Molektilen), 
im Rahmen der Raumgruppe T~ 1: 

I. [A16Si6024]N%Cl 2 Sodalithkomponente. 
II. [A16Si6024]NasSO 4 Noseankomponente. 

III. [AleSisO24]Ca4SO 4 Hauynkomponente. 
An Stelle des Na + kann isomorph etwas K + und Ca +2 treten, an 

Stelle yon Cl', S0'4' mOglicherweise H20 bzw. (OH)2 , da h~iufig ein 
betr~iehtlicher Wassergehalt festgestellt wurde ~. Ferner k6nnen die 
Si  +4- und Al+3-Ionen des Netzwerkes sich gegenseitig bis zu einem 
gewissen Grade ersetzen, was besonders bei den synthetischen Ultra- 
marinen der Fall ist. 

Es sind dann noch Komponenten, wie z.B. 
IV. [A14SisO24]Ca4(S04)2; [AlaSisO24]N%(S04)~; 
V. [Al3SigO~4]Na4Cl; 

VI. [At2SiloO24]Na4SO 4 
nach dem Strukturbild mOglich, die allerdings bisher nicht in Betracht 
gezogen wurden. W~ihrend im Sodalith alle beide verftigbaren Hohl- 
r~iume mit Anionen besetzt sind, so dab Baugruppen [ClNa4] ent- 
stehen, ist dies im Nosean und Hauyn nicht mehr der Fall. Im 
Hauyn ist nur eine Baugruppe [S04Ca4] vorhanden; im Nosean ver- 
teilen sich die 8 Na-Ionen urn die SO4-Gruppe so, dat3 4. Na-Ionen 
an je 40 - Ionen  gebunden, im Abstand 2,30 und 2,42 A je einer 
Tetraederfl~iche gegentiberstehen. 4 weitere an je 60- Ionen  im Ab- 
stand 2,36 und 2,92 gebunden, kommen dadureh, daft sie etwas nach 
dem Zentrum des S04-Tetraeders hinrticken, je einer Tetraederecke 
(O-Ion) gegenfiberzuliegen; es entsteht also insgesamt eine Bau- 
gruppe [S04Nas] (vgl. BARTH 204). Damit lassen sieh auch die 
beobachteten Umwandlungen dieser Mineralien erklXren~. In der 
Abb. 45 Jst zur n~iheren ErlXuterung und zum Vergleich mit der 
Struktur von Cancrinit und Davyn eine Projekfion der Sodalith- 
struktur parallel zur trigonalen Achse gezeichnet, aus der die Gr6i3e 
des zentralen Hohlraums ersichtlich wird. 

Diese aus der Struktur abgeleiteten Formeln best~tigen im Gegen- 
satz zur Cancrinit- und Davyngruppe nicht die von L. H. BORGSTR6~t 

Wobei yon der Symmetrleiinderung beim isomorphen Ersatz yon Si+4--+ Al+ a 
in Viererkoordinafion im Hinblick auf ihre Geringffigigkeit und schwierige Erkennung 
abgesehen wird. 

2 Wegen des relativ festen Einbaues der komplexen Anionen S04" erktArt sich aueh 
daz Fehlen des COn'" in den Mineralien der Sodalithgruppe, da bei beliebiger aber fest- 
gehaKener Lage der ebenen CO3"-Gruppe eine kubische Struktur erst bei Vorhanden- 
sein yon mindestens 4 C03"-Gruppen im Elementark6rper aufgebaut werden kann. 

a Nach PAULING (5On) lii~qt sich Hauyn beim Erhitzen in geschmolzenem NaCl 
in Sodallth, dieser beim Erhitzen in geschmolzenem N%SO 4 leieht in Hauyn umwandeln 
(vgl. 143). 

16" 
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(s. oberl) gegu/3erte Ansicht des a tomaren  Atomersatzes,  wenigstens 
solange die kubische Symmetr ie  beibehalten wird. Es soll aber  hicr 
nicht ngher darauf eingegangen werden 1. 

Besonders bei den synthetischen Ul t ramar inen  t r i t t  ein Austausch 
der Basen (z. B. N a  + -+ Ag  +, L i  usw.) und der in den Hohl rgumen 
relat iv lose eingelagerten Radikale mi t  LOsungsionen leicht ein 1, wie 
die Existenz yon Alkalisi lberultramarinen mit  (Na', K',  NH'4, Rb', 

Abb. 45. Sodalith (nach PAULING). Teilprojektion der Basisgruppe ][ c' = x5,9 Jk. Einzelheiten wie in 
Abb. 44- Zwecks Einblick in den zentralen HohLraum ist der Deckel links gesondert gezeichnet; er ist auf 
die Spitzen a -- ~ aufzusetzen. Die ganze Struktur wird erhalten, wenn die Abbtldung ia der Richtung MM 
urn den Betrag (MM) verschoben und der Schwerpunkt um jeweils i/~ c" ~ 5,3 2k gehoben wird. Die 

Verbindungslinien der aul~enliegenden Cl'-Ionen bilden die Mittelkanten eLnes Rhomboeders. 

Cs'), von  Ult ramarinder ivaten mi t  (Mg", Ca", Sr",  Ba", Zn" ,  M n " )  
und mi t  organischen Gruppen, wie z. B. Penta-n-Buthyls i lberu l t ra -  
mar in  beweist, wobei durch die Subst i tu t ionen das Grundsil ikatgerfis t  
der Mischkristalle nicht wesentlich ver~indert wird aber  sehr inter- 
essante morphotropische Effekte auf t re ten  (JAEGER und VAN MELEE ) i. 

1 Auch die yon BORGSTR6M (I70) angenommenen Komponenten 3 Na~'4L, Si'~Os" 
z CaSO 4 und 3 CaAl~Si~O8 "2 CaSO 4 lassen sich mit kubischer Symmetrie im Rahmen 
der besprochenen Struktur nicht vereinbaren. 

Es w~ire sehr interessant, die Symmetrie dleser Substitutionsprodukte, besonders 
mit organischen Radikalen ntiher zu studieren, da sich, Shnlich wie bei den Alaunen, 
vielleicht Hinweise auf Rotationsbewegungen der eingelagerten Gruppen ergeben k6nnten 
[vgl. L. PAULmG (205) , E. SCmEBOLD (2ZZ)]. 
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Anas der chemischen Koordinationsformel und der Struktur geht 
hervor, dab die kubischen Mineralien der Sodalithgruppe einerseits, 
der hexagonalen Davyn-Cancrinitgruppe andererseits im Verh~.ltnis 
einer Dimorphie stehen (vgl. A. GOSSNER). 

In beiden Strukturen bilden Sechserringe yon Tetraedern abwechselnde Schichten 
II 0 t l i )  bzw. II (oooi) mit der H6he H - ~  2,6 5 ]k [Tetraederkante (A1 + Si)O 4 -  im 
Mittel 2,6 5 ]Q. 

Nosean Davyn 

a '= aol/2= I3,Ik; ao= 9,I5A a=  x2,8ok 
i/z c' = Viaol/3 -~ 7,95 ~ = 3" 2,65 2~ ¢ ~ 5,35 _A = 2" 2,675 X. 

Im Davyn ist jede dritte Tetraedersehicht wieder mit der ersten identiseh, im 
Nosean erst die vierte, entsprechend einer hexagonalen bzw. kubisehen Translations- 
gruppe. .~hnliches gilt ftir die Umwandlung kublseher a-Cristobalit_~hexagonater 
a-Tridymit (vgl. S. 238 ). 

AnschlieBend an die Er6rterungen auf S. 230 k6nnen wit wieder 
darnach fragen, wie sich die behandelten kubischen Gertiststrukturen 
~indern, wenn an Stelle von A/+3 zweiwertige isomorphe Ionen, wie 
z .B.  Be +~ in das Tetraedergertist eingeffihrt und weiter die Alkali- 
bzw. Erdalkaliionen durch kleinere Kationen ersetzt werderi. Als 
Beispiel seien die Mineralien der Helvingruppe genannt. 

2. t t e l v i n g r u p p e .  

TH. BARTH (I73) hat aus der Ahnlichkeit der DEBYE-SCHERRER- 
Diagramme geschlossen, dab Helvin (Mn, Fe, Zn)~tBe3Si3012S und 
Sodalith strukturell nahe verwandt sind. Die Raumgruppe ist T~, 
was auch yon GOTTFRIED (274) best~itigt wurde. L. PAULING (50a) 
hat nachgewiesen, dab eine dem Sodalith ~ihnliche Struktur mit den 
R6ntgendiagrammen vertr~iglich ist. Die ~/l+3-Ionen in dem tetra- 
edrischen Netzwerk werden dutch Be+2-Ionen ersetzt, die Na + dutch 
Mn +2, Fe +2, Zn +2 und Cl' dutch SO,", womit im ganzen eine Ver- 
kleinerung der Gitterdimensionen verbunden ist. 

Der morphologisch und chemisch ~ihnliche Danalith enth~ilt haupt- 
siichlich Zn +2 an Stelle von Mn +2 im Helvin. 

Es sei noch bemerkt, dab entgegen der tiblichen Zusammenstellung 
der Sodalith- und Helvingruppe mit der Granatgruppe keine struk- 
turellen Beziehungen vorhandert sind, es sei denn, dab man gewisse 
Granatkomponenten, wie z. B. Spessartin (Mn3A12Si3012, vgl. Tabelle I) 
in Anbetracht der m6glichen Existenz von MnO4-,,Tetraedern" als 
Tetraedergertiste auffaflt, wonach die obige Formel als Al2[MnsSi30~2 ] 
zu schreiben wXre. 

d) T e t r a g o n a l e  bzw .  p s e u d o t e t r a g o n a l e  r t lumliche  
T e t r a e d e r v e r b t i n d e .  

In ~ihnlicher Weise wie die Ringe aus je 6 Tetraedern bei den 
hexagonalen bzw. pseudohexagonalen Strukturen sind bei den tecra- 
gonalen bzw. pseudotetragonalen Strukturen Ringe aus je 4 und 
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8 Tetraedern charakteristische Bauelemente. Dabei sind prinzipiell 
wieder zwei Fiille denkbar: a) Die Ringe sind geschlossen, so dab ihre 
Symmetrie einer der tetragonalen Kristaltklassen bzw. ihren Unter- 
gruppen entspricht, b) Die Ringe sind often, wegen des Auftretens 
yon Schraubenachsen oder Gleitspiegelebenen, wodurch wieder unbe- 
grenzte Ketten z.B. um eine tetragonale Schraubenachse herum 
zustande kommen. Verkntipft man die Ringe bzw. Spiralen an den 
noch freien Tetraederecken in passender Weise, so entstehen rS.um- 
liche Tetraederverb~inde mit tetragonaler bzw. pseudotetragonaler 
Symmetrie. 

a) Systemsymmorphe Tetraedergerfiste. 

Ein solcher Ring aus 4 verbundenen Tetraedern entspricht isoliert 
der Zusammensetzung [Si40n] ; im Verband, wo jede Sauerstoffecke 

b c d 
Abb. 46. Ve~'schiedene Formen yon Viererringen [Si~0t,] und Art  ihrer Verknfipfung zu unbegrenzten Ketten 

und raumlichen Tetraedergerfisten. 
a Alle Tetraeder mi t  der Spitze nach oben. b Abwechselnde Tetraeder mit  der Spitze nach oben. 
c Zwei benachbarte Tetraeder mit der Spitze nach oben. d Drei Tetraeder mi t  der Spitze nach oben. 
e Alle Tetraeder  mit  der Kante parallel zur Projektionsrichtung. Obere Half te  der Abbildung: Projektion 

auf die Ringebene, untere Hal i te :  Projektion senkrecht zur Ringebene. 

eines Tetraeders zugleich einem anderen Tetraeder angeh6rt, wird 
das Verh~iltnis Si: 0-----I:2, entsprechend der Forme! [Si4,,Os, ] des 
Anionenfachwerkes. Von Bedeutung sind die verschiedenen m6glichen 
Lagen der Tetraeder in den gekoppelten Ringen, wie sie in der Abb. 46 
angedeutet sind 1. 

1 V g L  E .  SCHIEBOLD ( I ~ ) .  
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Als wichtigste Fille seien hier folgende genannt: 
a) Alle Tetraeder liegen mit der Spitze nach oben bzw. nach 

unten. Es entstehen Sehichtengitter, welche ein tetragonales bzw. 
pseudotetragonales Analogon zu den Glimmerstrukturen darstellen 
(z. t3. im Apophyllit, Abb. 32 und 46a). Vereinigt man je zwei 
Tetraedernetze mit naeh oben bzw. unten gerichteten Spitzen, so 
entstehen Schichtengitter aus Doppeltetraederschichten mit der Zu- 
sammensetzung 3i4,,0s~ , worauf aber hier nicht nXher eingegangen 
sei (vgl. F. LAVES 46). Im allgemeinen erh~ilt man aber auf diese 
Weise keine drei dimensionalen Tetraederverb~inde 1. 

b) Die Tetraeder eines Ringes liegen zum Teil mit der Spitze 
nach oben, zum Teit mit der Spitze nach unten. Besonders wichtig 
ist bier der Fall, wo die Spitzen abwechselnder Tetraeder nach oben 
bzw. nach unten gerichtet sind, so daf3 z. B. die Symmetrie S~, Vd 
oder einer Untergruppe resultiert (Abb. 46b, Ringe um E und/]4 in der 
Abb. 52). Dutch Vereinigung der abwechselnd nach oben und unten 
gerichteten Tetraederspitzen fibereinanderliegender Viererringe ent- 
stehen unendliche Ketten der Zusammensetzung (Sia,Olo,~) parallel  
zur c-Achse. Die Identit~itsperiode in dieser Richtung betr~igt dann 
maximal ungef~ihr 4 X Tetraederh6tle~-etwa 8,4--8,6 A. Solche 
Ketten treten z. B. im Gitter des Skapoliths, abet auch in feldspat- 
~ihnlichen Strukturen auf (vgl. unten sowie Abb. 49)- 

c) Ein anderer hierher geh6riger Fall ist der, wo in einemViererring 
die Spitzen zweier benachbarter Tetraeder nach oben, die der beiden 
anderen nach unten gerichtet sind (Abb. 46 c): Diese Anordnung wtirde, 
wenn alle oder je zwei Tetraeder gleichwertig sind, zentrosymmetrisch 
sein mit Bezug auf ein in der Ringebene liegendes Symmetriezentrum. 
Die Vervielfiltigung zu einer endlosen Kette parallel zur c-Achse 
kann hier entweder durch Spiegelung an Ebenen I[ (ooi) geschehen, 
wie z. B. beim Danburit (Abb. 5I) (MACHATSCHKI und DUNBAR 49a),  
oder durch Spiegelung an dazwischenliegenden Symmetriezentren, 
wie z. B. beim Feldspat-, speziell beim Anorthitgitter (E. SCHIESOLD, 
Abb. 50). Die H6he der c-Achse (Periode der Ketten) entsprieht 
auch hier nahezu der vierfachen Tetraederh6he (4 " 2,I5 = 8 , 6  ~), 
ihre Zusammensetzung im isolierten Zustand wiire wieder (Si4n01o,) , 
dutch die Verkntipfung der freien Ecken entsteht [Si4,,Os,,]. 

d) Wenn drei Ecken des Viererrings naeh oben und eine nach unten 
gerichtet ist, so entsteht die in Abb. 46d gezeiehnete Baugruppe 

1 Wenn man dagegen in Abb. 46a mi t  den freien Ecken der gezeichneten [£i802o ]- 
Gruppen identische Grupperx verkntipft ,  so dat3 die Schwerpunkte benachbar ter  Gruppen 
abwechselnd in der HShe o und 1/2 liegen, so resultiert  wieder ein riiumliches Tetraeder-  
geriist mi t  tetragonaler bzw. pseudotetragonaler  Symmetrie (z. B. in der R. Gr. D~,). 
Man erhiilt davon leicht eine Vorstellung, wenn man die Abb.  32 (Apophyllit) an den 
freien (ha th  oben und nach un ten  gerichteten) Tetraedereeken spiegelt. Die Zusammen- 
setzung des Silikatgertistes entspricht  [(Si, -,t/)leOa2 ] (a = etwa 9,00/~., c - -  etwa 8,6 A.; 
also feldspatiihnliche Dimensionen) (vgl. E. SCmEBOLD X76 ). 
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(Symmetrie maximal Cs), die offenbar einen 13bergang zum Schichten- 
gitter bildet. 

e) Schliet31ich k6nnen die vier Tetraeder eines Ringes so liegen, 
dab je zwei Kanten eines jeden Tetraeders abwechselnd parallel und 
senkreeht zu (0oi) liegen (Symmetrie maximal D4h ). Solche Ringe 
treten als Bauelemente im Skapolithgitter auf (vgl. die Ringe um die 
Ecken A, B, C, D, 0 in Abb. 52). Ein Aufbau der Ringe zu unend- 
lichen Ketten parallel zu c-Achse dutch Verknfipfung der freien 
Ecken finder aber hier anscheinend nicht start, wahrscheinlich weil 
die vertikal fibereinanderliegenden Tetraederzentren zu geringe Ent- 
fernung erhalten wfirden, so dab das Gerfist instabil wird 1. 

Die in Abb. 46 gezeichneten Viererringe bzw. die unendlichen 
Ketten parallel zur c-Achse sind nun an den auflen befindlichen freien 
Ecken so zu verknfipfen, dab jede Ecke je zwei Tetraedern gemeinsam 
ist, wodurch ein riiumliches Netzwerk mit der Zusammensetzung 
[Si4,0clo,_~,)] = [Si4,Os, ] entsteht. Am einfachsten und regelmiifligsten 
w~ire eine Anordnung, bei welcher je vier Viererringe einen groflen 

" regul~iren Achterring bilden, wie in Abb. 3b gezeichnet (Idealfall). 
Die Erfahrung lehrt aber, daft diese Achterringe durch eingelagerte 
Kationen (Alkali- oder Erdalkaliionen) meistens deformiert sind, so 
dab die Netze bzw. Gitter in der Horizontalprojektion wie in den 
Abb. 47--52 erseheinen, wie es bereits beim Apophyllit er6rtert wurde. 

I. F e l d s p a t g r u p p e .  

Zu den Strukturen mit pseudotetragonalen rS~umlichen Tetraeder- 
fachwerken sind besonders die wichtigen Mineralien der Feldspat- 
gruppe zu rechnen. 

In einer gr6Beren im Druck befindliehen Arbeit (x75), fiber deren 
Einzelergebnisse bereits mehrfach vom Verfasser berichtet worden 
ist (43, 43a), wurde die Struktur der Feldspiite r6ntgenographisch 
untersueht. Dabei wurde festgestellt, daft die monoklinen FeldspS.te 
auf einem Basisfl~ichen-zentrierten vierfach primitiven Elementar- 
k6rper zu beziehen sind, dessen Kanten den kristallographischen 
Achsen a, b, c parallel liegen. 

Die ,,pseudokubische", besser ,,pseudotetragonale Symmetrie der 
Feldspate", die sehon v o n  GROSSMANN, WALLERANT, V. FEDOROW, 
FRIEDEL II. a. a u s  kristallographischen Untersuchungen erschlossen 
wurde, tritt  auch in den feinbat/lichen Verhiiltnissen auffiillig hervor. 
W~ihlt man die kristallographischen Riehtungen [II2] ,  Jig2] und 
[I00] als neue strukturelle Achsen, so ist der gebildete Elementar- 

1 Dagegen liege sich durch geeignete Verknfipfung idenfischer Viererringe an den 
freien Ecken, Shnlich wie in Abb. 52, eine tetragonal innenzentrierte Struktur erhalten, 
die nicht unwahrscheinlich ist. 
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k6rper mit 4 Molekfilen Feldspatsubstanz innenzentriert und in seinen 
Dimensionen einem Wtirfel /ihnlich 1 [vgl. Abb. 47 (AC'A'C")]. 

In zweiter N~iherung ist der Bau der Feldsp/ite pseudotetragonal, 
worauf besonders die Winkel und Parameterverh~iltnisse (in der Zone 
der pseudotetragonalen a-Achse), ebenso wie die F1/ichenentwicklung, 
Spaltbarkeit, thermische Ausdehnung und die Lage der ersten Mittel- 
linie.hinweisen. In der Tabelle 4 sind die Gitterkonstanten auf einen 
allseitig fi~ichenzentrierten pseudotetragonalen Elementark6rper mit 

X 

Abb. 47a. Abb. 47b. 
Abb. 4 7 a  und 47b .  Pseudotetragonale Netze  der Zusammensetzung [Si, Oz,] nach Typus  Abb. 46e .  
Abb.  47a. Schwerpunkt des Netzes in H6he 0. Abb.  47 b. Schwerpunkt des Netzes  in I t6he 1[, ¢, ~ 4, 2 ~..  
Projektion parallel zur pseudotetragonalen Achse ¢" = 8,4 Ak. Die ldeinen Doppelkreise bedeuten Sym- 
metriezentren in H6he 0 und 112 c', die kleinen Kreuze bedeuten Symmetriezentren in H6he 1], c" und *[, ¢'. 
(Bei den Tetraedern, die mit der Spitze nach unten gerichtet sind, ist diese dutch einen Ideinen Kreis markiert.) 

8 Molekfilen (KAISi308) bezogen, dessen Kanten ao, bo, c o zu den 
Richtungen [io2], [OLO] und [IOO] parallel liegen (vgl. Abb. 49)- 

In einer ausffihrllchen Untersuchung, auf die an dieser Stelle 
nieht n/iher eingegangen werden kann, wurde die Atomanordnung 
der Feldspatstruktur in erster Ann~iherung hergeleitet 2. 

1 Es sol]. bier nicht auf die engen Beziehungen dleses pseudokubischeu Baues zu 
den kristallographischen Gesetzm/ifligkeiten (Formenentwicklung, Zwillingsgesetze, 
Parallelverwaehsungen usw.) eingegangen werden, indem auf die ausftihrliche Unter- 
suchung hingewiesen .wird (43). VgL ferner E. SCHIEBOLD (I75). Auch die RSntgen- 
interferenzen sind mit diesem Verhatten in erster N~iherung im Einklang. 

2 Von F. MACHATSCHKI wurde vermutet, daft das Feldspatgitter ,,in der Anordnung 
seiner Bausteine einem reinen SiO~-Gitter grundslitzlich entspreehen muff" (40). Experi- 
mentell wurde aber in den Feldspaten ein ganz neuer Typus der Atomanordnung ge- 
funden, der weder mit dem Quarzgitter, noch mit dem Gitter des Tridymits oder mit 
dem des Cristobalits identisch ist, so daft der yon MACHArSCHKZ gepr/igte Ausdruck 
,,Feldspattypus" fiir Struktur mit Viererkoordinafion der A/-Atome irrefiihrend ist 
(vgl. P. NmGLI und BRANDENBERGER). 
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Es ergab sich, dat3 die Struktur aus geschlossenen Viererringen von 
Tetraedern aufgebaut ist, wie sie z. B. aueh im Danburitgitter auf- 
treten. Die Diskussion der verschiedenen Lagen der Tetraederspitzen, 
die zu je einem Ring geh0ren - -  entsprechend den auf S. 247 betrach- 
teten M~Sglichkeiten - -  ergibt, daB, wenn die Si4012-Gruppe nich~ yon 
vornherein zentrosymmetrisch aufgebaut ist, yon den zugeh6rigen 
I 2 0 - A t o m e n  40 -Atome  in den Symmetriezentren liegen mi]ssen, 
was dem in Abb. 47 a projizierten r~iumlichen Tetraederverband ent- 

A spricht, wean die Ecken der 

C' 

Abb. 48a. Tetraedergerfist im Fetdspat (Projektion []c'= 
8,4x ~k). Anordnung I (nach SCHIEBOLD). Diese Abbildung 
entsteht aus Abb. 47a und b durch l~oereinanderlegen der 
beiden Netze und Verknfipfung der freien oberen und unteren 
Tetraederspitzen. Das Gerfist hat (pseudo)-monokline Sym- 
metrie entsprechend der Raumgruppe C~h. (Bezeichnung 

wie in Abb. 47a, b.) 

Viererringe z. B. in die Zen- 
tren BGB'G' gelegt werden. 
Diese Anordnung entspricht 
einer Feldspatstruktur mit 
streng monokliner Symme- 
trie, die zuerst in den Ver- 
6ffentlichungen des Verfas- 
sers beschrieben wurde. Sie 
erkHirt auch das Verhalten 
der R6ntgeninterferenzen im 
groBen und ganzen, weicht 
aber in der Gr6ge der Ent- 
fernungen der Alkaliionen 
yon den benachbarten O- 
Ionen von den normalen Ab- 
stS.nden ab, und vermag 
nicht die feineren Abstu- 
fungen im Verh~iltnis der 
Intensit~iten wiederzugeb en. 
Wenn dagegen der Vierer- 
ring zentrosymmetrisch ist, 
so besteht die M6glichkeit, 

seinen Schwerpunkt in ein Symmetriezentrum, z.B.  in _F in der 
Abb. 47a zu legen. Bei beliebiger Lage des Ringes wtirden zu viel 
O-Atome gebraucht, es l~Bt sich aber, wie Abb. 47 a, b zeigen, leicht eine 
Stellung bzw. eine zu ihr spiegelbildliche Stelluag linden, in welcher 
die vierEck-O-Ionen mit entsprechenden Ecken yon drei weiteren 
Ringen mit den Symmetriezentren in F', H, H' zusammenfallen, so 
dab eine Baunetzgruppe [SisO~o ] in der Ebene (H6he O) entsteht 
(ausgezogene Tetraeder der Abb. 47a). Durch Inversion an derL Sym- 
metriezentren (+)  B, B', G, G' entsteht daraus ein zweites kongruentes 
Baunetz [SisO~o ] mit den Symmetriezentren in den PunktenF, F', H, H' 
(Abb. 47b). Die Dimensionen des Gitters ermOglichen es nun, durch 
kleine Drehungen der relativ starren Tetraeder je zwei aufeinander 
zugekehrte Ecken (I, 2, 3, 4; I', 2', 3', 4') (im ganzen 8 Ecken pro 
Elementark6rper) der beiden Ringnetze zu vereinigen, so dab ein 
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Doppelnetz (r~umlicher Tetraederverband)  mit der Zusammensetzung 
[Sils(O4o_s) ] = [Si1603z ] ents teht  (vgl. Abb. 48a). 

Bei der Zusammenffigung der Doppelringe um je zwei Symmetrie-  
zentren, z. B. urn F und F '  ergeben sich wiederum zwei M6glichkeiten: 

o 

l <  ..... b - 1 2 A  ..... 

® " ' C) " 
II It 
II ~ II 
11 II 

if, 

-__--_ 

Abb. 48b. Dasselbe Tetraedergerfist im Sanidin (KAISi~O~) (nach TAYLOR). (Projektion I J c' = 8,6 2k.) 
Die Tetraeder sind etwa aus der idealen Lage herausgedreht, infolge der Bindung der eingebauten K'-Ionen 
(groBe Kugeln). Die Zahlen geben die HOhe der Atome in 2k-Einheiten parallel zur Projekfionsrichtung an. 
Die nach vorn gerichtete a'-Achse bildet mit  der Projekfionsrichtung den spitzen Winke1800 x8" (vgI. Abb. 43)- 
Der pseudotetragonale Elementark6rper mit den angegebenen Achsen ist allseitig fl~chenzentfiert und 
enth~lt 8 Molekfi.le KAISi30v Der durch das ,,Quadrat" AC'A'C" im Grundri/3 projizierte Elernentar- 
kOrper ist innenzentriert und enth~lt 4 Molekfile KAlSi~Ov Die Abbildung ist im Rahmen der Symmetfie 
der Raumgruppe C~h gezeichnet. Es bedeuten --~ 0, */, zwdz~hl/ge Drehungsachsen in 0 und */~ c'  = 4,3 ~ ;  * 
.~ x/,, 3/, zweiztthtige Schraubenachsen in x/, und 3], ¢.; I IH[[HI Spiegelebenen [] (oxo); = = = Orthogleit- 

sp/egelebenen II (OlO). (Bezeichnung der Symmetriezentren wie in Abb. 47-} 

I. K6nnen entsprechende freie Eckert 1--4, I ' - -4 '  der zu ver- 
einigenden Tetraeder in der Projektion so liegen (wie in Abb. 47a), 
so dab z. B. die Ecken 4 und 4" durch das Symmetriezentrum G in- 
einander fibergefiihrt werden. 

2. K6nnen die Ecken (1--4, 1'--4') 4 und 4" speziell so liegen 
wie in Abb. 5oa 1. 

Im ersteren Falle entsteht eine ,,pseudomonokline" Struktur, die 
streng der Symmetrie der Raumgruppe C~h zugeordnet werden k6nnte, 

x Je nach der Lage dieser O-Atome ergeben sich andere Lagenmannigfalfigkeiten, 
aber keine prinzipiell neuen Verkniipfungen. 
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wenn alles _/tl gegen Si ausgetauscht w/ire. I n  der Abb. 48 a ist die 
Projektion einer derartigen pseudomonoklinen Struktur  parallel zur 
pseudotetragonalen (a)-Achse des oben beschriebenen pseudokubischen 
Elementark6rpers wiedergegeben. Diese Struktur kann dem Kalifeld- 
spat zugeschrieben werden, der hiernaeh nur pseudomonoklin ist, da 

Abb. 49- San id in .  Projekfion. der Tei ls truktur  [[ b ~ x3,oTA. Es ist nut  die eine HMfte des Elementar-  
k6rpers (in Abb. 48b dutch Zahlen gekennzeichnet) projiziert, die andere H/~Ifte erhalt man  dttreh Spiegelung 
an der in der K0he 0 befindlichen Symmetrieebene, in der sieh aueh die Tetraederspitzen a, b (und identische) 
sowie die K ' - Ionen  (grol3e Kugeln) befinden. Letztere bilden unter  sich eln pseudohexagona]es ebenes Netz .  
In  tier Abbildung i s t  nur  die HMfte der  K-Ionen gezeichnet, die andere Schieht l iegt  in tier H6he l/t ¢ = 4,3 ~- 
fiber und unter  der Tafelebene. Man ¢rh~tlt ihre Lage leieht mi t  Hflfe der diagonalen Sehraubenaehsen ( ~ ) .  
Die Zahlen bedeuten die Tiefen der Atome in ]L unter  der Tafelebene (oxo)o. Die Ecken A C A C  stellen den 
GrundriB des gew6hnlieJaen monoklinen Elementark6rpers mit  den Aehsen a = 8,612k, b = x3,oTA, 
¢ ~ 7,26 A,  <): fl = xx6 ° o3' dar. Die Eeken A A '  ,4' d stellen den Grundril3 des pseudotetragonalen Elemen- 
tark6rpers mi t  den Aehsen a '  = x3,24 ~. (ll [io23), b' = x3,o7/~ (t] [oio]) undc' = 8,6zA (11 [~oo3 = a), 
fi" = 8o" xS" dar.  Ffir ein K ' - I o n  sind die Verbindungslinien naeh den n~chsten xo Sauerstoffionen ein- 
gezeichnet (mit Berfieksiehtigung der spiegelbildlieh liegenden Tetraedereeken, was dutch = bezeichnet ist). 

die mit  den Symmetriezentren im Einklang stehende Verteilung der Si- 
und A/-Atome fiber die Tetraederschwerpunkte im st6chiometrischen 
Verh~iltnis I : 3 keine streng spiegelsymmetrische Anordnung erm6g- 
licht. Die Kaliumionen liegen in den Hohlr/iumen der Achterringe 1. 

x I h r e  g e n a u e r e  L a g e  v g l .  d i e  b e z e i c h n e t e  A r b e i t  d e s  V e r f a s s e r s  (!5_r) .  
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Neuerdings hat auch W. TAYLOR (~78) eine derartige Struktur 
ffir den Kalifeldspat (Sanidin) angegeben, die in Abb. 48b projiziert 
ist. Die K-Ionen liegen in den ,,Spiegelebenen" und sind von je 
60-Ionen im mittleren Abstand yon 2,85 2~, yon 4 weiteren O-Ionen 
im Abstand 3,1 -~ umgeben. Die K-Ionen bilden unter sich annS~hernd 
pseudohexagonale Netze mit dem mittleren Abstande von 4,65 A, 
wie aus der Projektion t] zur b-Achse hervorgeht (Abb. 49). Beim 

A 

g C I L ' a ~  0 ~0 s 

Abb. 5oa. Abb. 5ob. 

Abb. 5oa. Pseudotetragonales Tetraedernelz [(Si,Al)a02o ] mit zentrosymmetrischen Viererringen. Projektion 
II a = 8,6x ~ .  Schwerpunkt des Netzes in H6he 0. Bezeichnung der Symmetriezentren wie in Abb. 47. 
Die Lage der Zentren B, B', G, G' bedingt die Lage der Tetraederspitzen (z. B. 4 und 4" zentrosyrametrisch 
bezfiglich G). Dutch Datfiberlegen eines zweiten, identischen Netzes mit dem Schwerpunkt in l[z a in um 

9 oo verdrehter Stellung und Verkntipiung der freien Eckea ~, 2, 3, 4; I ' ,  2", 3", 4" entsteht das 
Tetraedergerfist der Abb. 5ob. 

Abb. 5ob. Tdracderger~st ira FeldspoJtyp II .  Projektion der Basisgruppe [I a = 8,6 ~.. Die Alkali- bzw. 
Kalkalkaliionen liegen in den grogen Hohlr~umen lhnlich wle beim Feldspattyp I, sind aber in der 

Abbildung fortgelassen. (Bezelchnung der Symmetriezentren wie in Abb. 47.) 

Spalten der Kristalle nach (ooi) und (OLO) (vgl. Tabelle 6) werden 
die K-Ionen freigelegt, womit auch das Verhalten des Kalifeldspats 
bei der Verwitterung im Einklang ist. 

Im anderen Falle ist die Struktur nur zentrosymmetrisch, Sie 
ist vom Verfasser erstmalig (1931) als far den triklinen Anorthit 
wahrscheinlich beschrieben worden und kann aber auch far die anderen 
triklinen FeldspS.te (Albit, Plagioklase, Anorthit, Mikroklin) zutreffen. 
Eine Projektion des Anorthitgitters ist in der Abb. 5ob gezeichnet. 

Zwischen dem Nephelingitter und dem Feldspatgitter besteht ein 
prinzipieller Unterschied (vgl. 43)- Beim Nephelintyp kOnnert wegen 
der bienenwaben~ihnlichen Gertiststruktur entweder 8 einwertige oder 
4 zweiwertige Ionen eingelagert werden, entsprechend einem ziemlich 
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weitgehenden isomorphen Ersatz von 2 Na'-  durch I Ca"-Ion (vgl. 
S. 228). Beim Feldspattypus besteht dagegen wegen des Auftretens yon 
abwechselnden Vierer- und Achterringen des S i - - O - - A l - N e t z w e r k e s  
nur die MOglichkeit, die Kationen innerhalb der yon den Achter- 
ringen gebildeten grof3en Hohlr~ume einzulagem, nicht aber gleich- 
zeitig auch innerhalb der Vierergruppe, wie Abb. 48b zeigt. Daher ist 
in diesem Falle nur ein Ersatz yon I einwertigen durch I zweiwertiges 
Kation m6glich, unter gleichzeitigem Austausch yon zwei S i  +4.Ionen 
durch zwei A/+3-Ionen. Infolgedessen ist auch die Mischbarkeit mit 
Nephelin sehr gering (vgl. E. SCHIEBOLD 43). 

Die chemischen Formeln der verschiedenen Feldspatarten lassen 
sich im kristallisierten Zustand schematisch wie folgt schreibenl: 

Kalifeldspat: . [SiO 2 • S iO 2 • S iO 2 • AlOe] 
(Adular, Mikrokl in)&~[Si02 SiO 2 S iO 2 Al02] °der  K2[Al2Si6Oxn] 

Natronfeldspat: [SiO 2 • SiO~. • SiO~ • Al02] 
(Albit) N a 2 [ s i 0 2  SiO 2 SiO~ AlO2J oder Na2[A12Si6016 ] 

Kalkfeldspat: ,~ [SiO~ • A lOe .  SiO 2 • AlOe] 
(Anorthit) ca2 [SiO 2 • AlO 2 SiO 2 • AlOe] oder Ca~[A14Si4016 ] 

Dazu treten noch Komponenten, in denen das Ca" teilweise 
oder ganz dutch Ba'" (Celsian) oder St'" (Strontiumanorthit)er- 
setzt ist. 

Diese Formeln stellen WERNERsche Koordinationsverbindungen im 
erweiterten Sinne dar, insofern die Si-  und A/-Ionen zusammen mit den 
O-Ionen ein dreidimensional gebautes Anionengertist bilden, welches 
als ,,Kern" den Alkali- bzw. den Kalkalkaliionen gegentibersteht. 
(Llber den sog. ,,Kaolinkern" der Feldsp~te vgl. VERNADSKY Z79. ) 

Es sei noch auf die Symmetrie, die Isomorphieverh~ltnisse und 
die fragliche Dimorphie der Feldspate kurz eiqgegangen, soweit sich 
auf Grund der Strukturerkenntnis schon jetzt eine Aussage machen 
l~A3t. Nachdem das yore Verfasser zuerst angenommene Struktur- 
geriist, in welehem die Al-  und Si-Atome Punktlagen m i t  exakt 
monokliner Symmetrie im Rahmen der Raumgruppe C~h besetzen, 
aus mehrfaehen Griinden zugunsten einer wahrscheinlicheren Anord- 
nung wieder aufgegeben werden mui3, kommen ftir die weitere 
Betrachtung nur die beiden, oben ausftihrlieh besprochenen, Struktur- 
typen in Frage, die sieh bei prinzipiell gleiehartigem Aufbau des 
Tetraedergertistes noch in der Verknfipfung der Viererringe unter- 
scheiden. Im ersten Fall entspricht die geometrische Anordnung der 
Tetraeder zwar der monoklin-holoedrischen Symmetrie (Raumgruppe 
C~h), berticksichtigt man jedoch die ehemisehe Versehiedenheit der 

x Vgl. auch F. MACHATSCHKI (32), WO die monomolekularen Formeln geschHeben 
werden. Da aber die kleinste Elementarzelle des Feldspats zwei Molektile enth~.lt und 
sich zwanglos auch das chemiscke Verhalten erglbt, so mSchte Verfasser in Uberein- 
stimmung mit C. HmTZE tier dimeren Formel den Vorzug geben. 
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Al-  und S i - I o n e n ,  so l~it3t sich nur mit dem Verh~iltnis A l  : S i  = I : I 
diese Symmetrie streng erreichen; es entspricht aber nur der mono- 
kline Celsian dieser Zusammensetzung. Das Verhiiltnis A l  : S i  = I : 3 
wtirde mit monokliner Symmetrie nur bei rein statistischem Ersatz 
vertr~iglich sein, dagegen spricht wieder, daft in den Alkalifeldspaten 
dieses Verh/iltnis recht genau eingehalten wird. Es l~it?t sich abet 
leicht eine Verteilung angeben, die bei Erhaltung der Translations- 
gruppe zur triklinen Raumgruppe C~ gehOrt. Die zweite oben be- 
sprochene Anordnung besitzt von vornherein triklin holoedrische 
Symmetrie, sowohl for die Komponente [Al~Sie01,] -2  wie ftir 
[AI~Si4Ole] -~. Damit ist bewiesen, dab ein streng monokliner Alkali- 
oder Kalkalkali-Feldspat im Rahmen der angegebenen Struktur tiber- 
haupt nicht existieren kann 1 (vgl. E. SCHIEBOLD 43)" 

Das Problem einer Dimorphle der Feldspate, die sehon friihzeitig zur Erkliirung 
der Untersehiede in der Morphologie und Optik yon Orthoklas und Mikroklin, sp~iter aueh 
bei den anderen Feldspaten (A 11 i n g) herangezogen wurde, erseheint beim Eingehen auf 
die Struktur in einem neuen Liehte. Was das gegenseitige Verhiiltnis yon Orthoklas 
zu Mikroklin anbetrifft, so hat die Hypothese yon MALLARD und MIC~EL-LgvY (1"80), dab 
der monokline Kalifeldspat nur ein naeh dem Albit- und Periklingesetz submikroskopiseh 
sehr rein verzwitlingter trikliner Feldspat (Mikroklin) sei, viele Anh~inger gefunden. 
Die neuen rSntgenographisehen Untersuchungen haben die trikline Natur des Ortho- 
klases bestS.tigt, sie lassen zugleieh abet aueh eine ErklArung fur das beobaehtete b.Sher 
symmetrisehe Verhalten zu, ohne daft man gezwungen w~ire, daftir eine his ins ultra- 
mikroskopisehe gehende Verzwillingung verantwortlieh zu maehen (vgl. Anmerkung I, 
S. 255 ). Andererseits ergibt sieh daraus nicht mit Notwendigkeit die Identititt yon 
Orthoklas und Mikroklin; vielmehr besteht die MSgliehkeit, dem Orthoklas (und Sanidin) 
den (geometriseh) pseudomonoklinen Strukturtyp I, dem Mikroklin (und den anderen 
triklinen Feldspaten) den triklinen Strukturtyp II zuzuordnen. Wie der Bliek auf die 
Abb. 48, 5o lehrt, ist in beiden Fiillen das (Al, S*)-Tetraedergerfist so wenig versehieden, 
daft Untersehiede in der Diehte und Spaltbarkeit kaum zu erwarten sind, was mit dem 
beobaehteten Verhalten tibereinstimmt. Ferner wiirde diese Annahme eine Erkl~irung 
ftir die merkwtirdigen MisehungsverhAltnisse im terniiren System Kalifeldspat--Natron- 
feldspat--KalMeldspat ergeben, die bei Annahme einer bei alien Feldspaten vSllig 
gleiehartigen Struktur in Anbetraeht der groflen Ahnliehkeit der Gitterdimensionen 
und Ionenradien nieht reeht verst~.ndlieh sind 2. 

2. D a n b u r i t g r u p p e  (CaB~Si208).  

Danburit kristallisiert im Gegensatz zum Feldspar rhombisch. 
Die Raumgruppenbestimmung dutch W. JACKSON (49 a) ergab VI s 
oder C~,. Da indessen kein bestimmter Grund vorliegt, den Danburit 

1 Ftir die makroskopisehe und mikroskopisehe Beobaehtung sind diese feinen 
Untersehiede, die dureh die Verteilung der Si- ur~d t4/-Ionen tiber die Tetraederschwer- 
punkte strukturell bedingt sind, anseheinend nieht wahrnehmbar; aueh bei der R~ntgen- 
untersuehung wird sieh, wie aueh in anderen F~,llen, die genaue Verteilung erst dureh den 
Einbau anderer isomorpher Ionen (Ga +3 oder So+ 3 an Stelle yon AI+ a und Si+ 4 fest- 
stellen lassen. 

Hinsiehtlieh der Isomorphieverh~iltnisse in der Feldspatgruppe und der Be- 
ziehungen der Struktur zu den morphologisehen, physikalisehen und chemischen Eigen- 
sehaften wird auf die zitiert~n Arbeiten des Verfassers kingewiesen, ebenso auf die 
ausftihrliehe Strukturdiskussion in (I75). 
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einer polaren Kristallklasse zuzuordnen, so kann die Raumgruppe V}, 6 
als zutreffend gelten. Die Struktur wurde von C. DUNBAR und 
F. MACHATSCHKI (49 a) bestimmt. Sie l~iBt sich auch als ein riiumliches 
Netzwerk yon [Si04]. bzw. [BO4]-Tetraedern beschreiben, indem 
wieder die ffir den Feldspat charakterisfischen zentrosymmetri- 
schen Viererringe auftreten. Verknfipft man zun~ichst die ~iufieren 

Abb. 5L Danburit (nach DUNBAR und •ACHATSCHKI). Projektion der Basisgruppe ]t ¢ = 7,72 ]i. A, B, 
C, D Ecken des Elementark6rpers. Symmetriezentren in 0 und 1/I ¢ dutch kleine Doppelkreise bezeichnet. 
Es ist nur  die untere H~lfte des Tetraedergeriists gezeichnet, die obere H~lfte wird durch Spiegelung an 
den Ebenen (oox) 1/, und (ooI) a/,, die dutch die oben (durch stark ausgezogene Strlche bezeichnet) bzw. 
unten llegenden Tetraederspitzen (in der Abbildung schraffiert) hindurchgehen. Die Ca'{-Z-Ionen liegen 
in den Spiegelebenen [je zwei in 1/4 ¢ und 3/4 ¢ (schraffiert)] und sind dutch gro6e Kreise dargestellt. 

Ecken der Viererringe, so entsteht ein gewelltes Netz von der in 
Abb. 5I gezeichneten Form', dessen Projektion der entsprechenden 
beim Feldspar {ihnlich ist. Legt man darfiber spiegelbildlich kon- 
gruente Netze, so dab die freien oberen und unteren Tetraederecken 
verbunden werden, so entsteht ein r~iumlicher Tetraederverband, in 
dessen Hohlriiume die Ca-Ionen eingelagert sind, wie die Abb. 5I 
zeigt, Eine Gegenfiberstellung der Dimensionen des pseudotetra- 
gonalen Elementark6rpers beim Anorthit und des Elementark6rpers 
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beim Danburit mit je vier CaAl2Si=O 8 bzw. CaB2Si=O 8 l~it3t die Struk- 
tur~ihnlichkeit deutlich erkennen (vgl. Tabelle 4), wie der Verfasser 
bereits 1931 gezeigt hat. Entsprechend dem kleineren Ionenradius, 
des Borions sind beim Danburit alle Gitterdimensionen gegentiber 
dem Anorthit verkleinert 1. 

Die Ca-Atome sind yon je 8 Sauerstoffatomen umgeben, in Ab- 
st~nden, die paarweise zu 2,38 ~, 2,57 -~, 2,57,1 und 3,o5 ~ gefunden 
wurden. Weitere 8 Sauerstoffatome liegen in AbstS.nden zwisehen 3--4 A. 

Eine ghnliche Struktur wie Danburit k6nnte auch dem rhombisch- 
bipyramidalen Barsowit (CaAl=Si~Os) zugeschrieben werden, der nach 
M. BAUE~ (I82) eine zweite Modifikation des Anorthit darstellt 
(s. unten!). 

Ein Vergleieh der Tetraedergeraste vom Feldspar- und Danburit- 
typ lehrt folgendes: Betraehten wir einen geschlossenen zentro- 
symmetrisehen Achterring von Tetraedern in der typischen Form, 
z. B. der Abb. 47 b mit allen m6glichen Lagen der Tetraederspitzen in 
benaehbarten Tetraedern unter Annahme freier Drehbarkeit der 
Si--O--Si-Bindung, so ergeben sich (ohne Rticksicht auf die Lage 
zu den Koordinatenachsen) im ganzen nur 4 untereinander ver- 
sehiedene Typen. Bezeichnet man die 4 aufeinanderfolgenden Tetra- 
eder eines Achterringes, z .B.  links yon der Geraden ABCB'A'  in 
Abb. 47 b mit den Zahlen I, 2, 3, 4 und bedeutet (o), dab die freie 
Tetraederspitze nach oben, (u) daft sie nach unten gerichtet ist, so 
sind die 4 Typen dargestellt durch I. Io, 20, 30, 40; II. Io, 20, 30, 
4.; III. Io, 20, 3., 40; IV. Io, 2o, 3., 4. bzw. Io, 2., 3., 40. 
Nur die Typen II und IV lassen eine zentrosymmetrische Verkntipfung 
(durch die Inversion'szentren B, G) der entsprechenden Netze zu, 
sie ergeben die triklinen Feldspattypen Iund  II. Andererseits k6nnen 

x Naeh DUNBAR und MACHATSCHKI lassen sich im Danburitgitter je zwei Tetraeder 
zu [Bs07]- und [Si20;]-Baugruppen vereinigen, so daft die Struktur auch zu den Gittern 
yore Typ [SisOv] gerechnet werden kann (vgl. W. L. BRAGG). Die 0-Ionen, die je zwei 
BO4-Gruppen gemeinsam sind, sind daher nut  an die beiden Bor-Atome in diesen Gruppen 
gebunden. Dies gilt aber nut  unter der Voraussetzung, dab die Symmetrie des Danburit  
der Raumgruppe V~ s genau entsprleht. In Analogie zum Feldspat ist die MiSglichkeit 
nicht ausgeschlossen, daft diese Symmetrie nur dadurch vorget~iuscht wird, daft. das 
Tetraedergerfist zwar anniihernd Spiegelsymmetrle besitzt, ithnlich wie im Feldspat- 
typ I, daft aber die B+ a- und Si+4-Ionen, bei Erhaltung der Symmetriezentren, immer 
abwechselnde Tetraederschwerpunkte besitzen, wie die Al+ 3- und Si+4-Ionen im Anorthit. 
Das Auftreten des Bors in Viererkoordination bzgl. Sauerstoff ist aufflillig, da in anderen 
Bormineralien nur ebene BO3-Gruppen gefunden wurden (vgl. 283). Aus den Koordi- 
naten liiftt sich entnehmen, dab das Bor-Atom in diesen B04-Tetraedern nicht im 
Schwerpunkt, sondern niiher an einer Seite des Tetraeders liegt. Es ist daher in 
Anbetracht der Schwierigkeit der Strukturbestimmung die Existenz der BO4-Tetraeder 
noch iticht zweifelsfrei erwiesen, was auch bereits MACHATSCHKI bemerkt hat  (181). 
Wenn man, wie oben, annimmt, dab jedes [B0a]-Tetraeder alle Ecken mit den vier 
benachbarten [Si04]-Tetraedern gemeinsam hat, so kOnnte in dieser besonderen Bindungs- 
art m6glicherweise eine Erkliirung gefunden werden. Im Borazit treten naeh M. MEH~tEL 
(I84) BO3-Gruppen und (BO4)-Tetraeder gleichzeitig auf. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XlI. 17 
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die Tetraedernetze an den freien nach oben und untcn gerichteten 
Spitzen spiegelsymmetrisch verkntipft werden, dies ergibt 4 rhom- 
bische Gitterstrukturen, yon denen die eine (III) anscheinend im 
Danburit realisiert ist. 

x. Einlagerungs-Tetraedergerfiste. 

I. S k a p o l i t h g r u p p e .  
Nach der Annahme von TSCHERMAK sind die Skapolithe Misch- 

kristalle doppelsalzartiger Verbindungen yon der Form: 3 NaAlSiaO8 
• NaCl  (Marialith) und 3 CaAl~Si~O8" CaO (Meionit). Dabei sollen 
sich das ,,Albitmolekfil" (NaAlSi3Os) und das ,,Anorthitmolekfil" 
(Ca.4lzSi~.Os) Xhnlich wie bei den Plagioklasen isomorph ersetzen 
(s. unten!). NaCl kann durch andere ,,Salze" wie CaC03, CaSOa, 
CaCl2, Na,C08, Na2SO 4 vertreten werden, wie es auch bei den Can- 
crinit- und Sodalithmoneralien der Fall ist (vgl. S. 236 ). In einer 
neueren Arbeit yon BORGSTR6M (159) wurde gezeigt, daI3 sich hierbei 
Na + und Ca +* Ion ffir Ion, anscheinend unabh~ngig yon der Valenz, 
ersetzen. Nach vorbereitenden Untersuchungen yon B. GOSSNER (167) , 
sowie B. GOSSNER und K. BRUCKL (168) und von L. PAULING (162) 
wurde die Struktur der Skapolithmineralien yon E. SCHIEBOLD und 
G. SEUmEL eingehend diskutiert (185). Dabei zeigte sich, daft die 
gew6hnliche Auffassung des Skapoliths als Doppelsalz n i ch t  dutch 
die Struktur best~tigt wird, £hnlich wie es auch bei den Sodalith- 
und Cancrinitmineralien gefunden wurde (5oa). Die chemischen For- 
meln der Endkomponenten von Skapolithen, bezogen auf den in 
Tabelle 4 angegebenen Elementark6rper sind, daher wie folgt zu 
schreiben: 

Chlormarialith: Na s[Al~SilsO4s ] 2 Cl 
Sulfatmarialith: Na s [AleS ilsO ,s ] SO, 
Carbonatmarialith: Na s [AlsSixsO,s ] CO s 
Chloridmeionit: Ca s [All~Sil~O,s ] 2 Cl 
Sulfatmeionit: Cas[Alx2Si120~] 2 $04 
Carbonatmeionit: Ca s[A112Si120~] 2 CO 3 

(vgl. auch L. PAULING 157). Die Strukturdiskussion zwingt zur 
Annahme, dab entweder eine statistische Verteilung der 24 (Si- und 
Al-) Atome stattfindet, ~hnlich, wie es yon W. TAYLOR auch beim 
Analcim angenommen wurde (53a), oder daft die wahre Symmetrie 
der Atomanordnung in den Skapolithen niedriger als tetragonal ist, 
und dab die h6here Symmetrie dutch mimetische Zwillingsbildung 
nur vorget~uscht wird (E. SCHIEBOLD 185). 

Bei Annahme statistischer Vertretung der Si  +4- und _//l+a-Ionen 
k6nnen die obigen Formeln auch geschrieben werden: 

Marialith: Nas[(Al , Si)~O,s ] • (Cl2, C03, S04) 
Meionit: Cas[(Al, S*)~O,s] • 2 (Cl~, C03, S04) 
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jedoch wtirde dadurch nicht zum Ausdruck kommen, dab meist bei 
den Endgliedern ein konstantes st6chiometrisches Verh~ltnis Al:  Si  
= I : 3 bzw. = I : I (max ima l )beobach te t  wird (vgl. 4, 5). 

In der Abb. 52 ist eine Projekt ion der Skapoli thstruktur  parallel c 
gezeichnet, welche als wahrscheinlich gelten kann 1. In den Hohl- 
rXumen (Zentren in A und 0 in Abb. 52) des tetraedrischen Gertistes 

Abb. 52. Skapolitlt (nach PAULING, SCHIEBOLD und SEUMEL). Projektion der Basisgruppe [[ c = 7,62 ]i. 
(Kante AB = AD = x2,I ~ ) .  Die groBen Kugeln stellen Cl'- bzw. S04"- bzw. COt"~Ionen dar, die kleinen 
Kugeln Na +. bzw. Ca+'-Ionen. Man beachte die tetragonalen Baugruppen [ClNa~], die mittlere (dunkler 
sehraffierte) liegt um x/t c tiefer als die entsprechenden in den Ecken A, B, C, D. Bei den u m  die Aehsen 
E, E', M, M" liegenden Viererringen sind die um t/t c dariiber liegenden, mi t  den oberen und unteren Spitzen 
verkn/ipften Viererringe fortgelassen (in der Projektion fallen die Ecken fibereinander). Die tdeinen Kreise 
an den Ecken der Viererringe u m  die Achsen ABCD und 0 stellen je zwei im Abstaud :2,6 2~k iibereinander 

liegende Tetmederecken dar. O1--O9 bedeuten Sauerstoffatome in den Tetraedereeken. 

k6nnen maximal 2 Radikale bzw. Ionen Cl', S0"4' , CO'~' pro 
Elementarzelle untergebracht  werden, wie sich anschaulich aus der 
Abb. 53 ergibt. Bei den SO4- und CQ-Marial i then wXre somit nu t  die 
Hiilfte der Hohlr~iume besetzt im Gegensatz zu den Meionitkompo- 
nenten, so dab bier die M6glichkeit besteht, noch weitere Molekiile, 
z. B. yon H~O einzulagern [vgl. GOSSNER (Z60)]. Nach P. NIGGLI und 
E. BRANDENBERGER (I4a) sollte in den Mischkristallen auch eine 
Neutralisierung der S t ruktur  durch eingelagerCe OH'-Ionen m6glich 

1 Eine quantitative Prtifung der Struktur ist im hiesigen Institut zur Zeit im Gange. 

17" 
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sein; es ist dies aber hier nicht sehr wahrscheinlich, da wegen der 
Dipolnatur des 0H'-Ions einseitige Polarisationseffekte auftreten, die 
zu Schichtengittern ffihren (vgl. Apophyllit und Melflith Abb. 32/33). 

In  de r  Abb .  54 i s t  eine ( ideal is ler te)  k o m p t e x e  B a u g r u p p e  [(Si, A/)x202a], die  s lch 
neben  den  Vierer r ingen  als cha r ak t e r l s t i s che r  B e s t a n d t e i l  de r  S k a p o l i t h s t r u k t u r  e r k e n n e n  
l~tt3t, in  de r  Aufs i eh t  und  Se i t enans ich t  n o c h m a l s  e inze ln  da rges t e l l t .  Zwei an  den  f re ien 

o 

I i 

~Abb. 53. Skapolith. Projektion des um die Ebene MOM" (l[ xoo) liegenden Teiles der Tetraede~truktur 
II a-Aehse {I2,x ~.) auf die xoo-Ebene. Es sind zwei Zellen ~ibereinander gezeichnet, um die Verkmhpfung 
der Viererringe um die Aehsen M, M', 0 zu veransehauliehen. Die Verkn~pfung mit den davor und dahinter 
im Abstand a]2 = 6,05 ~ liegenden Tetraedersehichten erfolgt dutch die O-Atome 08 und 09 (und die 
strukturell gleiehwertigen O-Atome). Die EAlNa4]-Gruppe ist der Deutliehkeit halber nicht als ebene, sondern 

als bispheaoidisehe Baugruppe gezeichnet. 

E c k e n  v e r b u n d e n e  solche Gruppen  in  i n n e n z e n t r i e r t e r  W i e d e r h o l u n g  b a u e n  die Ele-  
men ta rzeUe  auf.  

Die Besetzung nur der H~ilfte der Hohtr~iume in den Sulfat- und 
Carbonatmarialithen stellt ein Analogon zum Verhalten der ent- 
sprechenden Glieder der Cancrinit- und Nosean-Hauyngruppe dar (vgl. 
S. 237 , 243). Es muf3 in diesen F~illen die innenzentrierte Translations- 
gruppe zugunsten der einfachen verlassen werden. Die Symmetrie 
entspricht dann hSchstens der Raumgruppe C~ oder einer ihrer 
Untergruppen. Es liegt nahe zur Erkl~rung der Isomorphieverh~Itnisse 
auch f/ar die anderen Skapolithe diese Raumgruppe zugrunde zu- 
legen (an Stelle der ursprtinglich angenommenen Raumgruppen C4~, 
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C~ oder S~) 1. Alle im Rahmen der Raumgruppe C~ m6glichen Skapo- 
lithkomponenten lassen sich durch die Formel darstellen: 

[AI2n Si24_2n 048 ] Ca4p Na4q (S04)~ Cly 
worin p, q, x, y die Zahlen I; 2, n die Zahlen I - -6  annehmen kann, 
mit der Neutralit~itsbedingung: 

8p + 4 q - -  6 n - -  2 x - - y  = o; 
die Werte n = 3  und n =  6 sind 
offenbar unter nattirlichen Bedin- 
gungen bevorzugt. 

An Hand der Abb. 32 , 52 , 44 
tiberzeugt man sich leicht, daft ge- 
wisse Baukomplexe mit eingelager- 
ten Cl'- bzw. F'-Ionen und Ca +2- 
bzw. Na-Ionen charakteristische 
Bestandteile der Strukturen yon 
Apophyllit, Skapolith und Sodalith 
sind (vgl. 'unten). 

y) Tetragonale bzw. pseudo- 
tetragonale Gleitspiegel- bzw. 
Schraubentetraederverb~lnde. 

Neben den F~illen, wo die Vierer- 
ringe aus SiO 4- bzw. AlO4-Tetraedern 
zu geschlossenen Achterringen ver- 
kntipft sind, wie es oben geschildert 
wurde, besteht noch die M6glichkeit 
eines schraubenf6rmigen Aufbaues, 
so dab keine geschlossenen Achter- 
ringe entstehen. Diese Strukturen 
k6nnen auch als Schraubenstruk- 
turen bzw. Schraubentetraederver- 
bgnde bezeichnetwerden, dasie ~ihn- 
liche Typen bilden wie a-Christo- 
balit. Dazu gehOren nach neueren 
Untersuchungen die Gitter typischer 
Zeolithmineralien, insbesondere der 
sog. ,,Faserzeolithe", wie Natrolith, 
Skolezit, Thomsonit usw. 

l 

A 

V 

Abb. 54. Baugruppe (Si, Al)tt02, inHorizontal- 
und Vertikalausicht. Sie bfldet einen charak- 
teristischen Bestandtefl der Skapolithstraktur. 
In Abb. 52[53 liegt diese Gruppe um die 
tetragonalen Schraubenachsen E, E', M, M' 

mit der Periode ~[~ c = 3,8I ~. 

1 Beim Eintri t t  der C03"-Gruppe in das Skapolithgitter wird die negative Doppel- 
brechung relativ stark erh6ht, d .h .  die C08-Ebenea m/issen parallel zu (ooI) liegen; 
dies ist in einer tetragonalen Raumgruppe nicht mSglich, falls nieht Rotationsbewegung 
angenommen wird. Da dies bei der starken Bindung der C03-Ionen an die Cd'-Ionen 
nicht wahrscheinlich ist, bleibt nur eine monokline oder triktine Untergruppe mSglieh 
(vgl. 205). 
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Diese Strukturen unterscheiden sich yon den unter a) und fl) 
behandelten Tetraedergerfisten auch dadurch, dab die Viererringe 
nicht rnehr unmittelbar miteinander, sondern durch Einffigung 
zwischengelagerter [Si04]- bzw. [AlO4]-.Tetraeder verknfipff sind. So 
ist z. B. im Natrolith und den verwandten Strukturen die Baugruppe 
[Al2Si~01o ] bzw. [~tl4Sis02o ] (bei doppelter c-Achse), beim Thomsonit 
die Gruppe [Al5Si502o ] mit je einem eingelagerten [Si04]-Tetraeder 
oder mit abwechselnden [Si04]- und [A/04]-Tetraedern ein charak- 
teristischer Strukturbestandteil (vgl. Abb. 56). Im Analcim sind 
zwischen die Viererringe je zwei [SiO~]-Tetraeder geschaltet, so daft 
charakterisfische Baugruppen [Al4Si80~4 ] entstehen(vgl. Abb. 59/60). 
Diese Strukturen k6nnen in diesem Sinne als Verk6rperung der h6her 
,,silifizierten Anlagerungsverbindungen" [NmGLI (2IT)undJAKOB (230)] 
aufgefal3t werden, indem die genannten Baugruppen schematisch als 
[~tl4Si401s ] (Feldspar), [Al4Si4Ols ] .2 SiO 2 (Natrolith) und [Al4Si40~s ] • 
4 SiO~ (Analcim) geschrieben werden k6nnen. 

N a t r o l i t h .  

DeE Natrolith wird die chemische Formel Na~Al 2 Si301o. 2 H20 
zugeschrieben. Nach SLONIM (I86) wird das Kristallgitter bei der Ent- 
w~isserung nicht ver~indert, wie die Identit/it der R6ntgendiagramme 
entw~isserten Natroliths mit den Diagrammen der ursprfinglichen 
Substanz beweist. Ferner deutet das Verh~ittnis (Al-}- Si) : O =  I : 2 
auf einen r~iumlichen Tetraederverband im Gitter hin, ,in deE die 
Na-Ionen und Wassermolektile eingelagert sind. Gew6hnlich wird 
d e e  Natrolith das rhombische Kristallsystem zugeschrieben, es sind 
aber yon BR6GGER auch monokline Kristalle vermessen worden, 
die in den Winketn und im Achsenverh~iltnis n u r  wenig yon der 
rhombischen Syrnmetrie abweichen (I87). Nach r6ntgenographischen 
Untersuchungen von PAULING (I57), WYART (I88), HALLA u n d  MEHI, 
(189) , PARSONS (I90), BANNISTER u n d  H E Y  (I9I), TAYLOR, MEEK und 
JACKSON (I92) enth~lt der rhombische ElementarkOrper mitdem in der 
Tabetle 4 angegebenen Dimensionen 8 Molektile der Zusammen- 
setzung Na 2 [AlzSi301o ] • 2 H20. Alle Autoren stimmen darfiber fiberein, 
dab die fl~chenzentrierte Translationsgruppe vorliegt, indessen sind 
die Angaben hinsichtlich der Raumgruppe widerspruchsvoll. 

W~ihrend HALLA und MEHL "die holoedrische Gruppe V~ 8 vor den hemiedrischen 
Gruppen C~ und V ~ bevorzugen', geben L. PAULING und WYART die hemimorphe Gruppe 
C[~ an, die yon HALLA und MEHL auf Grund der beobachteten Interferenzen ausdrtick- 
lich abgelehnt wird. Da die Hemimorphie inzwischen yon TAYLOR, MEEK und JACKSON 
auf Grund des pyroelektrischen Verhaltens (c-Achse polar), sowie yon HzY an Hand 
natfirlicher ~.tzfiguren bestgfigt wurde, so bleibt nut noch die Wahl zwischen C~ und C~. 
TAYLOR, MEEK und JACKSON haben sich in einer kfirzlich erschienen Arbeit fiber die 
Struktur der Faserzeolithe dem PAULINGschen Vorsehlag angeschlossen, da ein grot~er 
Teil der yon C~ geforderten AuslSschungen auch in den Aufnahmen yon HALLA und 
MEHL beobachtet wird und die in Widerspruch dazu stehenden Interferenzen relativ 
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schwach siud. Es tritt  hier eine ~hntiche Schwler/gkeit bei der Bestimmuag der Raum- 
gruppe auf wle beim Feldspat, Skapollth, Analcim und anderen Alumosilikaten. Wahr- 
scheinlich l~it]t sich diese Schwierigkeit dutch die Annahme beseltigen, dat] die wahre 
Symmetrie des Natroliths nur  monoklln oder triklin ist und einer gemeinsamen Unter- 
gruppe (C~) der genannten Raumgruppen evtl. auch der Untergruppe C~ von C~ entspricht 1. 

I L 

Abb. 55- Na~rolith (nach PAULING, TAYLOR, MEEK undJACKSON). Projektion tier Basisgruppe ]] c = 6,57 ~-. 
Die Baugruppen [,4llSi~Oxo] bilden endlose Ketten I[ ¢, deren Struktur auch aus Abb. 55 hervorgeht. Zur 
Verdeutlichung der Verknfipfung sind die Ecken der die Viererringe verbindenden zentralen Tetraeder, 
die an die ntlchsttieferen gebunden sind, in der Abbildung abgebrochen gezeichnet. Die Verkn~pfung 
der freien Tetraedereckea der Ketten geschieht durch Gleitspiegelung an den Klinogleitspiegelebenen (zoo)X/I , 
(xoo)$/a bzw. (xoo)S[s , (xoo)7/s mit der Gleitspiegelkomponente b/4 ~- el4 bzw. 3b/4 • c/4, sowie an den 
Klinogleitspiegelebenen (oxo)~/,, (oxo)S/s bzw. (oIo)~/8, (olo)7/s mit der GIeitkomponente a/4 q- c/4 bzw. 
3a/4 -b c/4 (Raumgruppe C~). Die beigeschriebenen Zahlen geben die H6he der Atome in ~. an. Die 
kleinen leeren und ausgef~Iten Kreise fiber den auBenliegenden Tetraederecken stellen die Projektlon yon 
HsO-Molekfilen (aq) dar. Die groBen Kreise bedeuten Ns~- bzw. Caq'*-Ionen, ihre Bindung an das 

Tetraedergerfist ist dl~rch die ausgezogenen und gestrichelten Linien gekcnnzeichnet. 

Diese Ernieddgung der Symmetrie kSnnte t~hnlich wie in den obengenannten 
Beispielen dutch den Einbau yon Al-Ionen an Stelle yon Si~-Ionen in das Sauerstoff- 
tetraedergertist zustande kommen. 

1 M6glicherweise beruht die beobachtete h6here Symmetrie des Natroliths auf 
einer feinlamellaren Verzwillingung der monoklin-domatischen bzw. sphenoidischen 
Kristalle nach (Ioo}, welch~ ftir den verwandten Skolecit charakteristisch ist. 
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In der Abb. 55 ist die Struktur des Natroliths nach TAYLOR, MEEK und JACKSON, 
die sich im Prinzip mit einem allerdings nur kurz beschriebenen Vorschlag yon L. PAULmG 
deckt, in der Projektion auf die (ooi) Ebene des pseudorhombischen ElementarkSrpers 
gezeichnet. 

Das rttumliche Tetraederfachwerk baut sich aus Gruppen [AI~ 
Si3016 ] auf, die 15.ngs der polaren c-Achse zu unendlichen Ketten der 
Zusammensetzung [Al~Si~01~]-" zusammengefat3t werden k6nnen. Die 

Abb. 56. Natrolith. Projektion des beiderseits der (xoo)-Ebene dutch Dt[Dz" (horizontale Projektionslinie 
in Abb. 55) liegenden Tefles der Tetraederstruktur auf die (Ioo)-Ebene. Es sind zwei Elementark6rper 
I[ c fibereinander gezeichnet. Die Abbildung l~Bt den kettenf6rmigen Aufbau der polaren [Al~Si~O1,]-Bau- 
gruppen erkennen. Der grOBeren Deutlichkeit halber warden die um die Achse Dx (hinter der Figurenebene) 
liegenden Tetraeder dunkler schraffiert. Die kleineren Kugeln stellen Na-Ionen, die grSBeren HtO-Molekfile 
dar, die ltlngs der diagonalen Schraubenachsen schraubenartig verknfipft sind, so dab jedes H.O-Molekfil 

mit zwei Na-lonen in Kontakt kommt. 

Al2Si3Oa~-Gruppen sind, wie die Abb. 56b zeigt, polar gebaut, wodurch 
der beobachtete pyroelektrische und piezoelektrische Effekt erkl~irt 
werden kann. Diese gestreckten Ketten werden nun an den freien 
Tetraederecken so verbunden, dab ein gleitspiegelarfiger Aufbau 
von je 4 Ketten um die in der Abb. 55/56 gezeichneten Schrauben- 
achsen erfolgt (z. B. im Viereck D1D~193D4) x. Die Schwerpunkte der 
auf den diagonalen Drehungsachsen liegenden Tetraeder haben der 
Reihe nach die H6hen o, I/4 c, I/2 c, 3/4 c. Die Gleitspiegelung er- 
folgt an den Klinogleitspiegelebenen [[ (oIo) und (Ioo). Die Schwer- 

x In der Projektion der Abb. 55 fallen die O-Ionen in HShe 2,46/~. und c/2 + 2,46/~ 
usw., welehe den Aehterring im Rahmen des Quadrats DxDzDaD 4 fibereinander, so dab 
der Ring nicht als Spirale, sondern geschlossen erscheint. 
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punkte  der Al2SisOlo-Gruppen lassen sich zu einem rhombischen 
Diamantgi t terkomplex (mit den Glei tkomponenten a/2-~-c/4 bzw. 
3a/2 + c/4) zusammenfassen. Die Abb. 55 1EBt erkennen, dab die Zahl der 
Bindungcn zwischen den einzelnen Tet raederket ten  parallel zur c-Aehse 
relativ gering ist, womit die gute Spaltbarkei t  parallel zu den Ebenen 
des rhombischen Prismas {IIO] im Einklang steht  (in der Abb. 55 
im Querschnit t  dutch die Buchstaben A1, A2, -//3, A4 bezeiehnet). 

Die Verteilung der Si- und A/-Ionen auf die Tetraederschwerpunkte ist wegen der 
Unbestimmdleit der Raulngruppensymrnetrie nicbt vollkolnmen sicher; die in der Abb. 55 
bezeichnete Lage wurde yon den Autoren angenommen, einmal wegen der etwas ver- 
schiedenen Gr6fle der a- und b-Achsen, die sich aus der Vergr/~Berung der A/Oa-Tetraeder 
ergeben (Al-O etwa 1,75/~), gegentiber den Si04-Tetraedern (Si--O etwa 1,59 ~k), nach 
PAULING (I70)] ' andererseits weft bei dieser Verteilung alle die Ketten verknfipfenden 
O-Ionen gerade an je I Si- und I A/-Ion gebunden sind. 

Jedes Na-Ion ist yon 4 Sauerstoffionen und 2 Wassermolekfilen in 
Form eines verzerr ten Oktaeders im mitt leren Abstand yon 2,5 ~ in 
~hnlicher Weise wie im Analeim umgeben (vgl. S. 270 ). Die Wasser- 
molekfile sind in Zickzackketten parallel zur c-Achse um jede digonale 
Schraubenaehse angeordnet, sie befinden sich in der Mitre zwisehen 
je zwei tibereinanderliegenden Tetraedersauers toffatomen (On) im Ab- 
stand yon c /2=3 ,3  2~. Jedes Wassermolekfil ist an zwei Na- Ionen  
im Abstande yon 2,6 ~_ gebunden. Damit  s teh t  im Einklang, dab 
maximal  gerade zwei H20-Molekfile auf ein Natrolithmolekfil kommen, 
wenn die freien GitterplXtze s~mtlich besetzt sind. Wegen der relativ 
schwachen Bindung der H~O-Molekfile dutch Restvalenzen der an 
das Anionengerfist koordinativ lest gebundenen Ca-Ionen, sind die 
H20-Molekfile im Gitter  relativ leicht beweglich und kOnnen beim 
Erhitzen dureh die offenen Kan~le parallel zur c-Achse entweichen, 
ohne dab das .Tetraedergerfist in Mitleidenschaft gezogen wird 
(Zeolithwasser) x 

Wie in anderen Zeolithen so kann auch im Natroli th das Na- 
gegen andere Ionen (NH4, Ag, Li  usw.) aus der L6sung ausgetauscht 
werden (z93). Die R6ntgenurrtersuchung (I92) zeigt, dab das Git ter  
dabei erhalten bleibt, es t reten aber  kleine Unterschiede sowohl in den 
Gitterkonstanten, wie auch in den Intensit~ten der R6ntgeninter-  
ferenzen auf. Die relative Starrhei t  der Ket ten  und Gruppen parallel 
zur c-Achse l~]3t nu t  eine geringffigige Anderung in dieser Richtung 
zu, w~hrend die L~ngen der a- und b-Achsen dutch den Einbau yon 
Kalium-Silber und Thalliumionen stXrker aufgeweitet, durch den Ein- 
bau yon Ammonium- und Li thiumionen starker kontrahier t  sind als 
im ursprfinglichen Natrolithkristall  (vgl. Tabelle 4, Lit. I92 ). Diese 
morphotropischen Effekte sind ganz ~.hnlich wie die bei den syn- 
thetischen Ultramarinen beobachte ten  (I43), sie entspreehen dem 
Gang der Ionengr6~en. 

1 Bei 3oo ° ist nahezu s~mtliches H20 aus dem Kristallgitter entfernt. 



~66 E. SCHIEBOLD : 

S k o l e c i t .  

Eine ~ihnliche St ruktur  wie Natrol i th  hat  L. PAULING (I57) dem 
monoklin-pseudotetragonalen Skolecit (CaAl2Si3Olo.3H~O) zuge- 
schriebem Die ausftihrlichen kristallographischen Untersuchungen 
yon F. RINNE (Z94) ergaben die Zugeh0rigkeit des Skolecit zur 
monokl in-domatischen Klasse im Hinblick auI die ausgezeichneten 
pyroelektrischen Eigenschaften. Lauediagramme nach (ooi) zeigten sehr 
sch6n die pseudotetragonale Symmetrie,  die auch in der vol lkommenen 
Spaltbarkei t  nach dem pseudotetragonalen Prisma [I IO] (Spaltwinkel 
880 45') zum Ausdruck kommt.  Dem Skolecit ist darnach eine der 
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Abb, 57. Vermutliche Lage der zus~tzlichen Hs0-Molekfile im Skolecit. (Nach x92). 
(a) Teilprojektion zweier um die digonale Schraubenachse (in Abb. 55) liegenden Na-Ionen mit ihrer 

Sauerstoff- und Hz0-Umgebung. (b) Ersatz yon Ca ÷® durch H~O nach PAUUNG. (C) Lage des 
H,O-Molekfils nach TAYLOR, MEEK und JACKSON. 

Raumgruppen  C~--C~ zugeordnet;  in Anbet rach t  der StrukturS.hn- 
lichkeit mit  Natrdli th k~ime insbesondere C~ in Bet rach t  1. 

Der Aufbau aus gleitspiegelartig verknt ipf ten Ke t t en  aus (Si, AlO4)- 
Tetraedern  bleibt prinzipiell derselbe wie in Abb. 56, dagegen sind 
nach PAULING die I6 Na + in den HohMiumen zur H~ilfte durch 
8 Ca +~ ersetzt worden, so dab das Elektrovalenzprinzip wieder erfiillt 
ist. Neuerdings haben TAYLOR, MEEK und JACKSON (X92) den 
PAULINGschen Strukturvorschlag einer n~iheren Prtifung unterzogen 
und im Prinzip best~itigt. Dagegen erscheint die yon PAULING 
gemachte Annahme, dab die H~ilfte der Na-Ionen im Natrol i th  
durch an ~ihnlichen Stellen befindliche Wassermolektile im Skolecit 

1 Besonders interessant wiire der Ieinbauliche Vergleich yon Skolecit mit dem beim 
Erhitzen auf 3o00 in seinem Wassergehalt erniedrigten ,,Metaskolecit" IF. RINNE (I94)]. 
Aus der Pyroelektrizit~.t, dem optischen Verhalten und den Lauediagrammen wurde 
yon F. RINN~- erschlossen, dab das Raumgitter bei dem Entw~isserungsvorgang weit- 
gehend erhalten bleibt, wobei aber die pseudotetragonalen Strukturebenen (Ioo) und 
(oIo) vertauscht werden. Man k6nnte diese merkwiirdige Erscheinung dahin deuten, 
daft der zum Tell entw~isserte Skolecit dem Gitter des Natroliths noch ~hnlicher wird 
und die Symmetrie der monoklin-sph6noidischen Untergruppe CI. anstrebt, 
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ersetzt wird, nicht sehr wahrscheinlich. Die Autoren haben eine etwas 
andere Lage ffir diese Wassermolekfile angegeben, bei der jedes 
Ca-Ion yon 4 Sauerstoffatomen und 3 Wassermolektilen umgeben 
ist, wie es ffir einen Tell der Ca-Atome auch beim Thomsonit gefunden 
wurde (vgl. Abb. 57). -Eine endgfittige Entscheidung wurde indessen 
nicht getroffen 1. 

Mesoli t la .  

Die Kristalle sind ~ihnlich wie Skolecit monoklin und entsprechen 
in der chemischen Zusammensetzung einem Doppelsalz yon Natrolith 
und Skolecit im Verh~iltnis I : 2  (Na2Ca2Al6SigOao .8t t~0) .  Die 
Struktur scheint der yon Natrolith und Skolecit sehr /ihnlich zu 
sein, wie TAYLOR, MEEK und JACKSON (192) vermuten, jedoch steht 
eine genauere Untersuchung noch aus. Die grofle Jihnlichkeit der 
Strukturen yon Natrolith, Mesolith und Skolecit erkl~rt auch die in 
der Natur h~iufig beobachteten Parallelverwachsungen dieser drei 
Zeolithmineralien, Es kann die eine H~ilfte einer Nadel aus Natrolith, 
die andere H~ilfte aus Mesolith bestehen, auch kann auf einem meso- 
lithischen Kern eine Hfille yon Natrolith parallel aufwachsen und 
umgekehrt [vgl. G6ROEY (I96)]. Eine echte Mischkristallbildung 
erscheint nach diesem Verhalten nicht vorhanden zu sein, wohl wegen 
der verschieden hohen Ladung der einander zu ersetzenden Na. und 
Ca-Ionen. 

E d i n g t o n i t .  

Eine ~ihnliche Struktur wieSkolecit dfirfte wohl auch dem rhombisch- 
sphenoidischen, pseudotetragonalen Edingtonit ( BaAl2Si~Ozo • 3 H~O) 
zukommen* (vgl. 197 ). Tats/ichlich ist die obengenannte monokline 
Raumgruppe C~ eine Untergruppe der tetragonal-sphenoidischen 
Gruppe S~. Mit dem Eintritt des gr6t3eren Ba +~ an Stelle yon Ca +a 
ist anscheinend eine Erh6hung der Symmetric verbunden, iihnlich 
wie beim Anorthit und Bariumanorthit [vgl. E. DITTLER (1913)]. 

T h o m s o n i t .  

Mit Natrolith ist hiiufig auch ein anderer verwandter Zeolith, der 
Thomsonit verwaehsen, und zwar so, dab die c'Aehsen parallel, die a- 
und b-Achsen um etwa 45 o gegeneinander gedreht sind. Die r6ntgeno- 
graphische Untersuchung [WYART (188), BANNISTER und HEY (I9I), 
TAYLOR, MEEK und JACKSON (192)] ergibt sehr ~ihnliche Dimensionen 
des Gitters mit denen von Natrolith, wie die Tabelle 4 zeigt: 

1 Diese Wassermolektile sind an die Ca"-Ionen in iihnlicher Weise gebunden, wie die 
H,O-Molekiile (aqa) im Thomsonit an die Kationen Mx; es ist daher anzunehmen, dab sie 
relativ leiehter aus dem Gitter enffernt werden kSnnen, als die iibrigen H20-Molektile 
(vgl. S. 265). Dies wtirde die schon yon LEMBERG (199) gefundene Tatsache erkliiren, 
daft im Skoleeit z/a des Wassers leiehter beim Erhitzen abgegeben wird als der Rest. 

L~:MBERG erhielt dureh Behandlung yon kfinstlieh aus Skolecit hergestelltem 
Natrolith mit BaCl,-LSsung ein dem Edingtonit iihnliches Silikat (199). 



268 E. SCHIEBOLD " 

Natroli th a o = 18,38 ~-; b o = 18,72 ~ ;  Co = 6,63 2~. 
Thomsonit  a~ ----- I3,O6 ( =  I8,38" 1/~]/~) ; b~ = I3,I 2~(= 18,72.1/z]/~); 

c o = 6,6 A (bzw. !3,2). 
Die chemische Zusammensetzung wird geW6hnlich zu Ai2(Ca , 

Na2) Si20s.21/2H20 angenommen (z98) [vgl. NIGGLI (5), S. 315]- TAYLOR, 
MEEK und JACKSON benutzen an Stelle dessen die Formel:  

Abb. 58. Thomson~ (nach TAYLOR, MEEK und JACKSON). Projektion der Halfte der BasisgrupI~e einer 
mSgHchen Stmktur  [I ¢]2 = 5,6 ~ (.Raumgruppe V 6 ?). Die beigeschriebenen Zahlen bedeuten die HShen [[ c 
in ~.. Die groBen Kugeln stetlen Kationen i~I1 (Ca +2, Na +) und Mt (wahrscheinlich Ca +s) dar, die kleinen 

leeren Doppelkreise Wassermolek~le {aq~) und (aq,), die kleinen ausgeffillten Kreise zusatzliche 
Wassermolekfile (aq=). 

NaCa2AlsSis02o. 6 H~O, die yon BANNISTER und HEY (_rgI) abgeleitet 
wurde x. Auch bier macht  die Best immung der Raumgruppe  grol3e 
Schwierigkeiten. WYART nimmt mit c~- 13"2 .A, die Raumgruppe  Co 1° 
bzw. V~, 2 an, rail dem Hinweis, dab eine Pseudozelle mit halb so 
langer c-Achse in der Struktur  vorhanden sein muff. TAYLOR, MEEK 

z Die  neue  F o r m e l  1Aflt s ich  ( a b g e s e h e n  v o m  W a s s e r g e h a l t )  r e in  e h e m i s c h  als  Ver-  
b i n d u n g  des  A n o r t h i t m o l e k 0 1 s  (CaAl~Si~Os) m i t  d e m  Blephel in  (bzw.  Ca rneg ie i t - )mo lek t i l  
(NaAlS i04)  ira. Verhi i l tn is  2 : I au f f a s sen .  
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und J A C K S O N  finden daneben alternativ die Raumgruppe VS. Da 
nach MARTIN (200) Thomsonit sich pyroelektrisch mit polarer b-Achse 
verh~ilt, so sollte die Raumgruppe C~ ° sein. TAYLOR, MEEK und 
JACKSON benutzen zu ihrer Strukturuntersuchung indessen nieht 
diese Raumgruppe, sondern unter Zugrundelegung der Pseudozelle 
die Raumgruppe C~so bzw. V~, je nachdem polare oder holoedrische 
Symmetrie angenommen wird. Dieses an sich bedenkliche Verfahren 
wird nachtrS~glich dadureh gereehtfertigt, dab die gefundene Struktur 
eine genfigende i3bereinstimmung yon Rechnung und Beobachtung 
bei den Interferenzen gibt, wenn sie auch nicht v611ig eindeutig ist. 
Die wahre Zelle entspricht einer Aufeinanderreihung zweier solcher 
Pseudozellen parallel zur c-Achse. Es ist jedoch nicht ersichtlieh, 
wie die Polarit~it der b-Achse herauskommt, auch wenn eventuell noch 
kleine Verzerrungen des Tetraedernetzwerkes angenommen werden. 

Trotz dieses nieht seh'r befriedigenden Ergebnisses sei in der 
Abb. 58 eine Projektion der vereinfachten und idealisierten Thom- 
sonitstruktur nach TAYLOR, MEEK und JACKSON zur Veranschau- 
lichung wiedergegeben, da sie immerhin gewisse charakteristische 
Eigenschaften (Spaltbarkeit, faserige Ausbildung, Verhalten bei der 
Entw~isserung und beim Basenaustausch) erkl~irt. Die Struktur ist 
etwas verschieden yon der Natrolithstruktur insofern, als das Tetra- 
edernetzwerk im Natrolith nach einer einfachen, im Thomsonit naeh 
einer innenzentrierten Translationsgruppe verkniipft ist. In der zur 
c-Achse parallelen Projektion (Abb. 58) macht sich dieser Unterschied 
aber nicht weiter bemerkbar, so dab die Dimensionen wie auch die 
Kangle zwischen den [Sis01o]-Gruppen in beiden FS~llen ganz ~ihnliche 
Gestalt und Gr6t3e besitzen. Die Umgebung jedes Kations der 
Type M~ ist ~hnlich derjenigen der Kationen im Natrolith mit dem 
Zusatz, dab noch ein Wassermolekfil aqa gebunden wird, so dab die 
in Abb. 57 gezeiehnete Gruppe mit der Koordinationszahl 7 entsteht. 
Dagegen sind die Kationen der Type M 2 (wahrscheinlich Ca-Ionen) 
in engerem Abstand (2, 3 ~) yon je zwei Sauerstoffionen und zwei 
Wassermolek~len, im weiteren Abstand (etwa 3,o 2~) yon je vier 
anderen Sauerstoffionen umgeben. Eine n~ihere Diskussion der 
Struktur l~il3t erkennen, dab noch unbesetzte Hohldiume yon gleicher 
GrOBe und Umgebung mit O- und H,O-Molekfilen vorhanden sind, 
in welche fibersehfissige Na-Ionen eingelagert werden kOnnen. Da- 
dutch wfirde sich das Vorkommen natriumreicher natfirlicher Thom- 
sonite erkl~iren, in denen die Gesamtzahl der positiven Ionen und 
der Pseudozellen yon 6 auf 7,5 erh6ht ist ~. 

1 Durch  den Ersatz  yon Kat ionen M 1 oder M 2 durch .4g-Ionen konnte gezeigt werden, 
dab im gewShnlichen Thomsoni t  die Ka t ionen  M 1 sich zur Hiilfte aus Ca- und  Na- Ionen  
zusammense tzen  und dab Ag-Thomsoni t  durch Ent fe rnung  der Wassermolekfile aq3 
teilweise entwiissert ist, was auch m i t  der chemischen Analyse yon M. H. HEY fiber- 
e ins t immt  (nach I92  ). 
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In der Pseudozelle befinden sich drei Gruppen von je vier unter- 
einander gleichwertigen Wassermolektilen. Die eine Gruppe (aqz) 
bildet eine Zickzaekkette parallel zur c-Aehse wie im Natrolith, die 
zweite Gruppe (aql) eine ~ihnliche Kette in dem anderen Kanal. 
Die dritte Gruppe (aq3) ist an die Kationen M 1 gebunden und bildet 
eine Zickzackkette. Ihre Bindung ist relativ schw~icher, so dab in 
i]lbereinstimmung mit einer Beobachtung yon HEY ein Drittel des 
gesamten Wassergehaltes sehr leicht beim Erwiirmen entfernt werden 
kann, w~ihrend die restlichen zwei Drittel erst bei h0heren Tem- 
peraturen entweiehen. 

3- A n a l c i m  (NaAlSi2On'HaO).  

Der Feinbau des Analeim, eines typisch zeolithartigen Minerals, ist 
von J. (JRUNER (207) , E. SCHIEBOLD, W. TAYLOR, F. KXSTNER und 
W. HARTWIG untersucht worden (43a, 53a, z43). Daraus ergab sich, 
dat3 eine verntinftige Struktur mit der dem Analeim urspr~inglich zu- 
gewiesenen Symmetrie im Rahmen der kubisehen Raumgruppe O~ ° 
nieht aufgebaut werden kann. Zur Erkl~rung des pseudosymme- 
trischen Verhaltens hat W. TAYsOg (53a) - -  wie auch yore Verfasser 
vermutet wurde (2o8b) - -  angenommen, dab sich die 32 S i  +4- und 16 
Al+3-Ionen'statistisch nach Art eines Mischkristalls tiber eine 48z~ihlige 
Lage der Raumgruppe O~, ° verteilen, so dab beide Zentren yon Sauer- 
stofftetraedern bilden, ~ihnlieh wie beim Skapolith (vgl. S. 258 ). 

E. SCHIEBOLD (208) nahm dagegen an, daft die wahre Symmetfie des Analcim einer 
niedriger symmetrischen, z. B. der tetragonalen Raumgruppe D1 °, entspricht, die Unter- 
gruppe zu 0~, ° ist. Darin ist die 48z~hlige Punktlage so in strukturell unabh~ingige 
Komplexe aufgespalten, dab das Verh~ilmis A l : S i  = I : a  gerade herauskommt (z85). 
Die betrachtete kubische Symmetrie kann dann leicht als zwillingsm~iflige Verwachsung 
tetragonaler oder evtl. niedriger symmetrischer Individuen erkl~irt werden, etwa in 
~hnlicher Weise wie die Zwillingsbildung und Mimesie bei dem morphologisch und che- 
misch nahestehenden Leucit (3) 1. Vgh HARTWm (53=), 1. e., S. 2o 4. 

An Hand der Abb. 59, welche eine Projektion der Analcimstruktur 
(nach TAYLOR) auf eine Wtirfelfl~che darstellt, erkennt man leicht 
den Aufbau aus schraubenf6rmig verketteten Tetraederverb~inden 
[Al~SiaOa4], die ein Anionengertist der Zusammensetzung [8i3~116096] -16 
bilden. In das Anionenger~ist sind die I6 Na+-Ionen und die I6/-/~0- 
Molek~ile eingelagert. Erstere werden an 8 und mehr Sauerstoffionen 
gebunden, so dab die Elektrovalenzen des Anions abges~ttigt werden. 
Die Wassermolekiile sind daher nut durch Streufelder an ihre Pl~itze 
gebunden und relativ leicht beweglich 2 so daft sie beim Erhitzen 
ohne merkliche ~mderung des Tetraedergerasts dutch die offenen 

1 Aus denselben GrOnden, wie beim Skapolith ist eine Entscheidung zwischen 
beiden Annahmen vorl~ufig kaum mSglich (vgh S. 255 ). 

Die optischen und morphologischen Effekte bei der Entw~isserung yon Zeolithen 
hat  F. RINNS in einer ~ilteren Monographie ausfiihrlich beschfieben (2IO) 
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Kan~ile II c entweichen k6nnen. Im ges~ittigtenZustand sind gerade alle 
16 freien Gitterpl~itze mit H20-Molekeln besetzt, so dab ein st6chio- 
metrisches Verh~iltnis I : I herauskommt [vgl. E. SCHIEBOI.I) (208)]. 

Abb. 59. Analcim (nachTAYLOR). Projektion der Basisgruppe I[ ¢ = I3,68 tk (Raumgruppe01° bzw. D4~) .2o 

Die beigeschriebenen Zahlen geben die H0hen der Atome in ¢]~oo an, zu oberst liegen die Atome o3 ~ IO3 

xi 
zu unterst  die Atome xx ~ ~ ¢. Die verdeckten Tetraedereeken sind dutch kleine leere Kreise gekenn- 

zeichnet. Schraubenartiger Autbau um abwechselnd rechte und linke tetragonale Schraubenaehsen. Man 
erkennt wieder die um die tetragonalen Drehspiegelachsen herumliegenden Viererringe, die aber  nicht wie 
im Feldspar oder Skapolith direkt, sondern dutch Vermit t lung der dunlder schraffierten Tetraeder mit-  
einander verknfipft werden, wie Abb. 6o n~iher verdeutlicht.  Die groBen Kugeln steUen Na-Ionen u m  
die tetragonalen Schraubenachsen dar, die kleineren Kugeln Wassermolek~le. [Die beigeschriebenen 
Zahlen I - - 7  bedeuten ihre HOhe fiber der Tafelebene in Vielfachen yon 1[0 ¢ = x,7I • .]  Die ldeinen Doppel- 
kreise bedeuten Symmetriezentren in o und I]2 c, die Kreuze Symmetriezentren in x]4 ¢ und s], ¢. Die 
Paragleitspiegelebenen (xoo)0, (xoo) 1/t und (olo) i]~, (oxo) ~/4 sind durch Doppelpunktreiben bezeichnet. 

(-+ digonale Drehungsachsen I I [xxo] und [xzo] in 1Is ¢, s]a ¢, ~[s c und =/a ¢') 

Leider sind bisher nur wenige Zeolithstrukturen mit einiger 
Sicherheit bekannt, so dab ihre gegenseitigen Beziehungen nicht so 
eindeutig festgestellt werden k6nnen, als es bei den einfacheren 
Gitterstrukturen der Fall ist. Immerhin kann wohl bereits soviel 
gesagt werden, daft die Zeolithe allgemein r~iumliche Tetraederver- 
b~inde darstellen, so dab das Verhiiltnis (Si+ At) : O stets I : 2 ist. 
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Ferner ist zu vermuten, daft die Gitter gr6t3tenteils Gleitspiegel- oder 
Schraubenstrukturen darstellen und sich den verschiedenen Typen 
der SiO 2 mehr n~ihern, als irgendeine andere Sitikatstruktur (x82). 
Dies ist auch vom genetischen Standpunkt  einzusehen. 

Abb. 6o. Analcim. Projektion der Teilstruktur [links und rechts von der Ebene (xxo)3/s dutch D,D," in 
Abb. 59] auI diese Ebene. Bezeichnung wie in Abb. 59- Die Verkniipfung mit den davor und dahinter 
liegenden Tetraederschichten geschieht an den freien Tetraederecken 36, 39; 86, 89 und den damit identischen 
Ecken. Die Abbfldung letl3t den schraubenartigen Aufbau der Na--H,O--Na--HlO-Ketten um die tetra- 
gonalen Schraubenachsen ($1, Ss) parallel zt~r c-Achse deutlich erkennen (vorn liegende Teflchen mit v, 
hinter der Achse liegende mit h bezeichnet). Baugruppen (Si, Alh,O,4 mit der Symmetrie V sind ein 

integrierender Bestandteil der Struktur. 

IX. Tabellarische 0bersicht fiber die bisher 
bekannten Silikatstrukturen nebst Erltiuterungen. 

In den Tabellen 1--4 wurden die Ergebnisse der Silikatstruktur- 
forschung zusammengestellt. Es wurden nur diejenigen Silikate in 
die Tabelle aufgenommen, bei denen vollst~ndige Strukturbeestim- 
mungen vorliegen oder mindestens eine wahrscheinliche Struktur  auf 
Grund morphologischer und kristallchemischer Beziehungen (Iso- 
mofphieverh~iltnisse u.a.) angegeben werden kann 1. Die Ordnung 
der Silikate in diesen Tabellen entspricht der im Text durchgeffihrten 
Einteilung nach geometrischen Prinzipien. Wir unterscheiden dem- 
zufolge 4 Hauptgruppen: 

1 Die  S t r u k t u r e n ,  bei  d e n e n  eine vo l l s t t ind ige  P a r a m e t e r b e s t i m m u n g  m i t  Hi l fe  
d e r  R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  erfoIgte ,  s i nd  in  d e r  Tabe l l e  m i t  (*)  beze i chne t .  
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I. Silikate mit isolierten (Si04)-Tetraedern bzw. -Tetraedergruppen 
(Inseltetraedergitter). 

II. Silikate mit eindimensional unbegrenzten ketten- bzw. band- 
fOrmigen Tetraederverb~nden (Ketten- und Bandtetraedergitter). 

III. Silikate mit netzartigen, zweidimensional unbegrenzten Tetra- 
ederverbXnden (Schichtentetraedergitter). 

IV. Silikate mit dreidimensional unbegrenzten, gitterhaften Tetra- 
ederverb~nden (Gertisttetraedergitter). 

Innerhalb der einzelnen Gruppen erfolgt die weitere Unterteilung 
nach der Symmetrie der Tetraederverb~nde, wobei in der Haupt- 
sache kubische, hexagonale bzw. trigonale und tetragonale Bau- 
plane bzw. ihre entsprechenden Pseudosymmetrien unterschieden 
werden. Schlieglich l~t3t sich, besonders bei der Gruppe IV noch 
eine feinere Unterteilung treffen, je nachdem die r~umlichen Tetra- 
ederverb~nde mehr die Ketten- oder die Netzzusammenh/~nge her- 
vortreten lassen. 

Im einzelnen enthalten die Tabellen yon den r6ntgenographischen 
Daten: die Raumgruppe (R.G.), die Kantenl~.ngen und Winkel des 
Elementark6rpers (Spalte 6---8) und die Zahl der Molektile in der 
Elementarzelle. 

Leider sind die Angaben fiber das Vorkommen und den speziellen Chemismus der 
untersuehten Silikate vielfaeh reeht mangelhaft, ebenso ist die Genauigkeit der ge- 
fundenen Konstanten nach den verwendeten Methoden oft verschieden und h~.ufig 
nieht besonders angegeben. Wo in den Tabellen niehts weiter darfiber vermerkt ist, 
dfirfte im Allgemeinen die zweite Dezimale noch sicher sein. Es ist zu beriicksiehtigen, 
daft eine fibertriebene Meflgenauigkeit bei dem oft sehon in einer Lokalit~t sehwankenden 
Chemismus der silikafischen Mischkristalle ffir die reine Strukturbestimmung zweeklos 
ist, wenn nieht ganze isomorphe Misehungsreihen hinsichtlieh morphotropiseher Effekte 
untersueht wurden. 

Aueh den Angaben der Raumgruppe ist bei den Silikaten wegen der weitgehenden 
isomorphen Vertretbarkeit entspreehender Ionen keine so grofle Bedeutung beizumessen. 
Ganz abgesehen yon den F~llen, wo die Kristallklasse nickt feststeht oder infolge mime- 
tischer Verzwillingung eine h~here Symmetrie vorget~useht wird, sind die Raumgruppen- 
angaben in vielen F~llen zwelfelhaft, wo ein gegenseitiger Ersatz yon Ionen mit ~hnliehem 
Streuverm6gen (z. B. Si +4 ~ Al+S Na+ ~ Mg+~ usw.) und eine (statistische) Vertei- 
lung fiber die zur Verffigung stehenden Punktlagen mtiglieh ist 1. Daher ist aueh h~iufig 
die Frage, ob ein statistiseher Ersatz vorliegt oder ob eine geordnete Verteilung der 
Fremdionen im Gitter stattfindet auf rein r0ntgenographischem Wege sehwer oder gar 
nieht zu entseheiden, woffir Beispiele angegeben wurden (S. 255 ). Ferner kann die Position 
sehr leiehter Ionen mit geringem StreuvermiSgen (z. B. Li +, Be +2, B+~; 0 - 2  usw.) 
gegenfiber den anderen Gitterionen, besonders wenn sie nur in geringen Mengen vor- 
handen sind, nicht mit Sieherheit festgelegt werden. Wenn O H -  oder F- - Ionen  vor- 
handen sind, so wirken sie im Streuverm•gen wie O-~-Ionen und k~nnen nur nach 
dem Analysenbefund und dem Verhalten des H~O bei h6heren Temperaturen an Stelle 

Von BAnTH und POSNJAK sind derartige Punktlagen, fiber die sieh ehemiseh 
verschiedene Atomsorten verteilen, als ,,equipolnts" bezeiehnet worden, jedoeh 
haben schon vorher TAYLOR (53a) und der Verfasser @oSb) auf diese M6gliehkeit hin- 
gewiesen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissensclaatten. XII. I8 
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yon 0--~-Ionen gemlifl den PAusi~Gschen Regeln in bestimmte Oitterpl~itze eingeordnet 
werden 1. 

Recht unklar ist noch die Rolle des Wasserstofflons (H +) in Silikaten und die Art 
seiner Bindung an das Anionentetraedergertist. Wenn dies auch vielfaeh entsprechend 
der starken Polarisationswirkung des H+ unter Bildung yon OH--Ionen geschieht, so 
besteht anch die M~glichkeit einer symmetrischeren Bindung in Gestalt yon O--M--O- 
Komplexen (wie z.B. im K2HPO~). Gin direkter isomorpher Einbau von H+ (bzw. 
H20 ) an Stelle yon Alkaliionen, wie yon seiten mancher Mineralanalytiker [JAxoB (24, 
25), GOSSNER (215) U. a.] angenommen wird, ist in Anbetracht der grot3en Untersehiede 
der Ionenradien unwahrscheinlieh. Dagegen ist es nieht ansgeschlossen, dab das H+ 
aueh als alkaliAhnliches Hydroniumion (H~O +) bei der Bildung yon Silikaten aus w/iflriger 
L6sung ins Gitterger~ist eingebaut wird, etwa in Analogie zum (HaO) [Cl04] , bei welehem der 
Nachwels des Einbaues yon Ha0+-Ionen durch VOLMER und HERRMANN erbracht wurde. 

Aus Platzmangel muflte auf die Angabe der Koordinaten und 
Parameter der Atome in der Basisgruppe hier verzichtet werden. 
Es sei hier auf die einschl~igige 0riginalliteratur und die Sammel- 
referate (214) verwiesen. Es wurde versucht, diese Liicke durch 
Vermehrung der Abbildungen auszuf~illen, wodurch ffir viele Zwecke 
bessere Ubersicht gewonnen wird, als aus den Koordinatenangaben ~. 

Was schliei~lich noch die Beziehungen des nach rein strukturellen 
Gesichtspunkten aufgestellten Silikatsystems zu der bisher fiblichen 
auf chemischer Basis beruhenden Klassifikation betrifft, so wurde 
bereits in der Einleitung auf deren Schwiichen hingewiesen und es 
wurden auch die Griinde hierffir aufgedeckt. 

Ein gemeinsamer Zug, welcher am besten beim Vergleich mit 
dem klassischen System yon DANA (2) hervortritt, ist die kontinuier- 
liche ~nderung des Quotienten Sauerstoff : Silizium (bzw. zu den mit 
Si +4 isomorphen Ionen) beim fortschreitenden Polymerisationsprozefl 
und das Auftreten von Inseln-, Ketten-, Netz- und Gitterstrukturen 
der SiO~-TetraederverbXnde. Im groflen und ganzen steht damit 
auch die z. B. bei NIaGLI (5) angegebene Einteilung in einfache 
und komplexe Silikate und nach zunehmendem Gehalt an Hydroxyl 
bzw. Wasser im Einklang, wenngleich auch diese Unterscheidung 
vom strukturellen Standpunkt nicht mehr so wichtig erscheint 3. 

I Es ist bemerkenswert, daft unter den bisher untersuchten nat0rlichen Silikaten 
niemals OH-Gruppen an Stelle yon 0 -~ an Silizium gebunden gefunden wurden, was 
auch mit der groi]en InstabilitAt der ,,hypothetischen" Kiesels/iuren zusammenhAngt. 
Vor einer weitgehenden Verallgemein, rung dieses Befundes muff aber entsehieden 
gewarnt werden, es ist m6glich, dab synthetisehe Silikate unter anderen Bildungs- 
bedingungen existieren, in denen ein Teil der 0-Ionen am Si durch OH-  oder F -  
ersetzt ist [vgl. H. SEIFERT (212), P. NIGGLI und BRANDE~BERGER (14b)]. 

Am besten lassen sieh die r~iumlichen Verh~Itnisse an guten Strukturmodellen 
fibersehen. Deren Herstellung ist aber bei diesen komplizlerten Strukturen reeht umstAnd- 
lich, auch sind meines "vVissens derartige Modelle noch nicht im Handel zu erhalten. 
Photographien, aueh Stereophotogramme soleher Strukturmodelle geben meistens auch 
keinen klaren Oberbliek. Es wurden daher kotierte Parallelprojektionen der Tetraeder- 
gerfiste in versch/edenen Richtungen gezelehnet, in denen das Wesentliche hervor- 
gehoben ist. 

a Neuerdings wurde von P. NIGGLI und E. BRANDENBERGER (I4b) eine allgemeJne 
Systematik der gesteinsbildenden Sflikate in Grundz~gen umrissen, die sozusagen eine 
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Im tibrigen entsprechen die Gruppen I im allgemeinen dem Typus 
der Orthosilikate, die Gruppen II den Metasilikaten, die Gruppen III 
und IV den Polysilikaten der 5.1teren chemischen Einteilung, wenn 
auch im einzelnen viele Abweichungen eintreten. 

Gewisse Abarten der den Typen I - - IV zugeh6rigen Strukturen 
entstehen durch gesetzm~iBige, zum Teil bis in feinbauliche Dimen- 
sionen gehende Einlagerung fremder Gitterbestandteile zwischen die 
Tetraederinseln, -ketten, -Ninder, -netze und die dreidimensionalen 
Tetraedergeriiste. Sie sollen im folgenden als Einlagerungsstruk- 
turen bezeichnet werden 1 (z. B. Humitgruppe, Staurolith, Topas, 
Cancrinit, Sodalith, Skapolith). 

Innerhalb der durch die Art des Tetraederverbandes vorgegebenen 
Symmetrie des Grundbauplanes unterscheiden sich die Strukturen 
im einzelnen, besonders bei den Typen I - - I I I  durch die Art der 
koordinativen Verkntipfung der Tetraederinseln, -ketten, -Ninder und 
-netze durch die zwischengelagerten Metallionen. Es wurde deshalb 
die Einteilung weiter nach der Koordinationszahl dieser Ionen vor- 
genommen, entsprechend der bei den reinen Koordinationsgittern 
tiblichen Systematik IV. M. GOLDSCHmDT (Z5) , P. NIGGLI (Z3/Z4) , 
L. PAULING (35/36), P. NIGGLI und BRANDENBERGER (.r4a , b), LAVES (46), 
NOWACKI (2Z3) U.a.]. Diese Unterteilung entspricht - -  gegentiber 
der noch von NXeAY-SzAB6 (5 I) zugrunde gelegten Gruppierung ~ nach 
der chemischen V a l e n z -  der neueren Auffassung, daft bei den 
meisten anorganischen Strukturen das Koordinationsprinzip vor- 
herrschend ist. Die GrOt3e der Ionenbausteine bzw. die Radien- 
quotienten Kation : Anion sind in erster Linie fiir die Koordination 
ausschlaggebend. Die Ionenladung tritt mehr zurtick, da sie durch 
zum Tell entsprechenden isomorphen Ersatz yon Anionen, z. B. yon 
0 -2 durch OH- ,  F - ,  zum Teil durch gleichzeitigen Austausch yon 

Umkehrung des hier benutzten Prlnzips darstellt. Darnach werden ganz allgemein 
die am hliufigsten kristallisierenden wasserfreien Silikate Ms ein ,,allseits ins Unendliche 
reichendes, praktisch einparametrisches 0-Polyedergertist" aufgefaflt. I)as einfachste 
Haufwerk wird erhalten, ,,wenn alle zur Herstellung des ins Unendliche relchenden 
Zusammenhangs mindestens niStigen Polyeder Tetraeder oder tetraederiihnliche K6rper 
sind". Die OH- und HzO-haltigen Silikate kSnnen als ,,Aufbllitterung" (z. iB. im Falle 
der Glimmer, Chlorite, Talk- und Kaolinmineralien) und als ,,Aufblinderung" (im Falle 
yon Amphibol, Chrysotll usw.) eines ehemals vorhandenen BO~-Gitters aufgefat3t werden 
(Anpassung der Strukturbilder an tiefere Temperaturen). 

1 N/~.RAY-SZAB() nennt diese Gitter in seiner Systematik ,,basische Zweige der Grund- 
form". Im Hinblick auf die strenge geometrische Klassifizierung erscheint aber die 
obige Bezeichnung hier mehr angebracht. - 

Die Verkntipfung yon rein geometrischer Einteilung mit dem Begriff der normalen 
chemischen Valenz wirkt sehr st6rend bei dem Silikatsystem yon NARAY-SzAB6. Einmal 
kommen Typen zustande, die in der Natur gar nicht auftreten, sodann werden zusammen- 
geh6rige Strukturen, wie z. B. Beryl1 und Cordierit auseinandergerissen, ferner la/3t 
sich die Einteilung nach tier Valenz nur bei der Gruppe I (Orthosilikate) einigermaflen. 
durchfahren, weil hier kein merklicher isomorpher Ersatz yon Si+~ durch Al+ a auftritt. 

I8" 
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Si +4 dutch Al+3 in den Tetraederverb~inden beim Ersatz yon Ca +2 
dureh Na +, Mg +~ dureh Li + usw. gemiit3 den PAULINGsehen Regeln 
kompensiert werden kann IV. M. GOLDSCHMIDT (I5e), F. MA- 
CHATSCHKI (3 2, 181)] 1. 

X. Allgemeines fiber die Beziehungen der Silikat. 
strukturen zu ihren physikalischen und chemischen 

Eigenschaften. 
In den weiteren Spalten der Tabellen wurden noch eine Anzahl 

physikalischer Daten der betreffenden Silikate aufgenommen (spezi- 
fisches Gewicht, H~rte nach der Skala von Molls, mittlerer Brechungs- 
index, Doppelbrechung und optiseher Charakter, Spaltbarkeit). Diese 
Daten erm6glichen einen (wenn auch vorl~ufig mehr qualitativen) 
Vergleich zwisehen der Struktur und den haupts~chlichsten physi- 
katischen Eigenschaften. 

a) Mechanische Eigenschaften. 
I. H ~ r t e  u n d  F e s t i g k e i t .  

Die Silikate sind durch eine relativ groBe H~rte und Festigkeit 
des Gitters, z.B. gegenfiber den typischen Salzen oder organischen 
Verbindungen (Molekfilgittern) ausgezeichnet. Dies h~ngt damit zu- 
sammen, dab in den Silikatgittern allseitig starke koordinative Bin- 
dungen vorhanden sind, die bei den relativ kleinen und hoch- 
geladenen Ionen (Si +~, AI +3 usw.) wohl schon Hberg~nge zur un- 
polaren Bindung (Hauptvalenzbindung) bilden (vgl. I, S. 365). Ein 
gewisses MaB ftir die H~rte bildet die ,,Packungsdichte" der Struktur. 
Hierbei sind die ,,groBen" Anionen, insbesondere 0 -2 (F-, OH-, 
sowie eventuell eingelagerte CI-, COi --~, SO~ -2-Ionen) yon ausschlag- 
gebender Bedeutung. Wegen ihrer groBen Menge im Verh~ltnis zu 
den Kationen und tibrigen Anionen wird das Oesamtvolumen eines 
Silikatgitters zu fast 90% yon den Sauerstoffionen beansprueht 
IV. M. GOLDSCHMIDT (.r5e)]. Das fibrige Volumen wird von den 
grot3en Alkali- und Kalkalkaliionen und anderen Kationen ein- 
genommen. Darnach k6nnen wir das yon einem 0-2-Ion im 
Elementark6rper eingenommene Volumen (V) als Marl for die 
Packungsdichte ansehen. Ffir eine dichteste Sauerstoffpackung wXre 
K = etwa 14 ~8 [nach W. L. BRAGG (I7) ]. Solche dichteste Packungen 
finden wit haupts~chlich bei MetaUoxyden und oxydischen Erzen 
(BeO: V=I3 ,6 ;  Korund Al~03: K=I4 ,O ;  Chrysoberyll BeAl~04: 

x Der analytisch beobaehtete Ersatz krlstallchemlsch gleichwertiger Gruppen wie 
z. B. NaSi  ~__ CaXl; CaMg ~__ NaAI ~+. NaFe; LiAl ~_ Mg 2 usw. ,,gekoppelter Atom- 
ersatz" (NmGLI, GOSSNER, KUNITZ U. a.) ist strukturehemiseh im obigen Sinne zu deuten 
(vgI. aueh I8I). 
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V-~I4 , I ;  Spinell MgAl~04: V = I 6 , 4 )  [vgl. W. L. BRAGG und 
J. WEST (z7a)]. 

Beim Vergleich dieser Werte in den Tabellen treten folgende 
Gesetzm{it3igkeiten zutage: GroBe H~rte, dichte Packung und hoher 

Tabelle 5*. V e r g l e i c h  yon  P a c k u n g s d i c h t e ,  H~.rte u n d  o p t i s c h e n  D a t e n .  

Mittleres Mittlere Optischer Mittlere Mittlere Sauerstoff- Doppel- 
Charakter Typ Mineralgruppe HArte Brechung volumen (V) brechung 

I. InseIgitter 

II. Ketten- 
gitter 
Bandgitter 

IlL Schichten- 
gitter 

IV. Ger~st- 
gitter 

Oxyde und 
oxyd. Erze 

Phenakltgruppe 
Zirkongruppe 
Granatgruppe 
Sillimanit 
Andalusit J 
Otivingruppe 
Humitgruppe 

Mittel: 

Pyroxengruppe 
Amphibolgmppe 

Mittel: 

Talkgruppe 
Glimmergruppe 

i Chloritgruppe 
Chloritoidgruppe 

i Melilithgruppe 
Apophyllit 

Mittel: 

Beryll-Cordledt 
Feldspatgruppe 
Qtlarg 

Nephelingruppe 
Sodalithgruppe 
Cancrinitgruppe 

Zeolithe 

Mittel: 

7,5--9 
7,5--8 

7--7,5 
7--7,5 

6--7,5 

6--7 
6--6,5 

etwa 7 

5,5 
5,5 

5,5 

1- -2  

2,5--3 
2,5 

3,5--4,5 

etwa 5 
4,5--5 
etwa 3,5 

e twa  7,5 
6--6,5 

7 

6--- 7 
5--6 
5--6 

5--5,5 

etwa6--6, 

1,77 
1,65 
1,92 
1,76 

1,65 

1,73 
1,62 

1,73 

1,7o 
1,65 

1,67! 

1,58( 
1,59( 
1,58, 
1,64: 

1,62( 
1,53~ 
1,59, 

1,55 
etwa I 
etwa 1 : 

1,52 
1,492 
1,52! 

1,484 

1,525 

15,O 
14,1 
16# 
I6,8 

17,0 

19,6 
17,7 

16,7 

18,8 
19,1 

18,9 

el wa. : 
19,8 
19,3 
18,2 

22, 5 
32,0 

21,9 

20,0 
21,9 
I9,4 

24,0 
28,9 
~I,I  

etwa 27 
und mehr 

25,1 

__1 

O,O16 
o,o5~ 

0,01: 

0,034 
et" va 0,( 3 

0,03 

O,O19 
O,O21 

0,02C 

0,049 
o~015 
0,OIO 
O,OI2 

0,O16 
O,OOI 

0,0179- 

0,007 
0,008 
O,OO8 

0,004 

0,009 bis 
0,03 °3 

etwa 0,012 

0,008 

+ 
+ 

4- 
4- 
+ 

4- 
4- 

4- 
4- 
4- 
4- 

+ 

+ 

Brechungsindex laufen im allgemeinen parallel. Im einzelnen finden wir 
die h0chsten Werte ftir die Silikate mit getrennten [Si04]-Gruppen, die 
typische Koordinationsstrukturen mit hexagonal - -  (Phenakit, Olivin- 
gruppe) bzw. kubisch - -  (Cyanitgruppe, Staurolith) oder gemischt 

* Tabelle'4 siehe S. 288 uff. 
1 __ bedeutet optisch isotrop, z Bei Nichtberiicksichtigung der Talkmineralien. 

a Hohe Doppelbrechung bei den COa-reichen Gliedern. 

4- 
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dichtester Packung (Topas) bilden: Eine recht dichte Packung haben 
auch die Granate, trotzdern die Sauerstoffatorne hier keine geornetrisch 
ausgezeichnete Anordnung bilden. Dabei lassen sich noeh Unter- 
schiede bei den Typen finden, wo nut Ionen in Vierer- und Sechser- 
koordination auftreten gegentiber den Strukturen rnit gr6t3eren Ionen 
(besonders Ca +~) mit Achterkoordination. Diese bringen betr~ichtliche 
Gitteraufweitungen zustande, wie bereits z.B. beirn Monticellit 
(Ersatz von Mg+2-~ Ca +S) er6rtert wurde (vgl. I S. 358). 

In dem Mal3e, wie die Polymerisation der Tetraeder zu Ketten, 
B~indern, Netzen und Gertisten erfolgt, verringert sich die Packungs- 
dichte der Strukturen [open structures nach W. L. BRAGG (I7) , 
,,dtinne Kugelpackungen" nach HEESClt-LAVES]. 

Damit ist eine deutliche Verringerung der H~irte verbunden; 
diejenige der Ketten-, Band- und Schichtengitter erscheint im Ver- 
hSltnis zur H~irte der dreidimensionalen Netzgitter zu niedrig, was 
dureh die besonders ausgeprS~gte Anisotropie der Koh~isionseigen- 
sehaften (vollkommen bzw. ausgezeichnete) Spaltbarkeit parallel zur 
Kettenaehse bzw. zur Schichtebene vorgetS~useht wird. 

2. S p a l t b a r k e i t .  

Es bestehen deutliehe Beziehungen zwischen der Struktur der 
vier genannten Silikattypen und der Spaltbarkeit. Die Inse.lgitter 
und dreidirnensionalen Netzgitter zeigen in der Regel keine so aus- 
gepr~igte Spaltbarkeit wie die Ketten- und Schiehtengitter 1. 

a) I n s e l g i t t e r .  

Meist ist die Spaltbarkeit, wenn vorhanden, nur deutlich oder ziem- 
lich deutlich, sie erfolgt in der Hauptsache parallel zu den Ebenen der 
dichtesten Sauerstoffpackungen, z. B. parallel der pseudohexagonalen 
Basis {oIo} in der Olivin- und Humitreihe sowie beim Topas, parallel 
zu den Ebenen des pseudokubischen Rhornbendodekaeders beim 
Cyanit und Staurolith. In anderen F~illen sind die Beziehungen 
nicht so ausgepr~igt, wenn die Koordinationskrifte der zwischen die 
[Si04]-Tetraeder gelagerten Ionen relativ stark und vergleichbar mit 
den Bindungen Si--O--Si  sind (Granatgruppe, Zirkon u. a.). 

b) K e t t e n -  u n d  B a n d g i t t e r .  

Die in der Regel sehr gute Spaltbarkeit verliuft  fast immer 
parallel zur Ketten- und Bandachse, worauf schon hingewiesen wurde. 
Bei den pseudotetragonalen Strukturen ist der Spaltwinkel nahe 9 °o 
(Pyroxene, Sillirnanit), bei den pseudohexagonalen Strukturen (Am- 
phibole) nahe an 12o °. 

x Allgemeine Betrachtungen fiber Struktur und Spaltbarkeit vgl. TERTSCIt (216). 
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c) S c h i c h t e n g i t t e r .  
Bei den hexagonalen Schichtengittern ist meist eine ausgezeichnete 

Spaltbarkeit parallel zur Ebene der Tetraedernetze vorhanden (Talk, 
Glimmer). Die tetragonalert Schichtengitter, deren Netze h~iufig 
stark gewellt sind (Apophyttit, Melilith) besitzen ebenfalls eine, wenn 
auch nicht ganz so vollkommene Spaltbarkeit nach der Sehiehffl~iche. 

d) D r e i d i m e n s i o n a l e  N e t z g i t t e r .  
Die typischen Tetraederfachwerke, in denen nach den drei Rich- 

tungen des Raumes Hauptbindungen Si---O~Si bzw. S i - -O~Al  in 
nahezu gleicher Zahl existieren (Quarz, Tridymit, Cristobalit, Beryll), 
weisen keine deutliche Spaltbarkeit auf. Die Hauptvalenzgitter, 
welehe noch eine diehtere Packung der Tetraeder nach Ketten oder 
Schiehten erkennen lassen (vgl. Abb. 55), zeigen aueh meist eine 

Tabelle 6. V e r g l e i c h  d e r  B i n d u n g s f e s t i g k e i t  u n d  d e r  S p a l t b a r k e i t .  

Mineral 

Tridymit  

Nephelin 

Cancrinlt 

Davyn 

Beryll 

a- Quarz 

Ebene 

0001 

101( 

II2( 

OOO1 

IOI£ 

II2C 

0001 

IOIC 

I120 

0 0 0 I  

I010  

I I 2 0  

0001 

io~o 
1i~o 
O00I 

io io  
i i2o  
mii 

Elementar- 
f laeheinA ~ 

21,9 
41,2 
7I, .  ~ 
88,~ 
85,~ 

t49,C 
t37,5 
65,3 

;13,0 
~42 
68,5 

:I8,5 
79,8 
84,5 
46,5 
20,7 
26,3 
45,5 
7o,o 

Zahl 
der Bin- 
dungen 
M-O--Si 

Zahl der 
Bindungen 
M--O--Si  
quer zum 

Schnitt pro 
Ioo A t 

4,55 
4,84 
5,58 
4,55 
4,65 

5,37 
4,36 
3,05 
3,55 
4,22 
z,92 
3,38 
7,50 
9,40 
g,16 
9,65 
L84 
L8o 
1,7o 

Beobachtete 
Spaltbarkeit 

io io  u. d. 

O00I U.V. 

i o io  d. 

i o i o  V. 

I0~0  V. 

ii~o g. 
O00I v. 

lOIO V. 

O00I U.V. 

t Bemerkungen 
fiber die ,,Glgtte" 
der Spaltflgche in 

der Struktur 

glatt * 
Ringspalmng 
Ringspaltung 
wellig 
Ringspaltung 
wellig, Ring- 

spaltung 
glatt  
glatt  
etwas weilig 
glatt  
glatt  
glatt * 
1 

2 

R/ngspaItung 3 

Abk~irzungen: v. = vollkommen, z .v .  = ziemlich vollkommen, g. = gut, s. d. = 
sehr deutlich, d. = deutl/ch, u. d. ---~ undeutlich, u. v. ---~ unvo]Ikommen. 

1 Trennung yon 6 A I - - 0  + 6 B e -  0 = 6e. 

2 ( M  = S i  oder Al)  Wert  Si  - -  0 = Ie, zwlschen A l  - -  0 und S i  - -  0 vorl~iufig kein 
Unterschied gemacht. 8 B e - -  O -[- 8 A l  ~ 0 = 8e. 

1 2  A l - - O +  4 B e - - O +  4 S i - - O =  r2e. 
4 Bl~tterdurchg~nge bei Druck beobachtet.  
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Tabelle 6. (Fortsetzung.) 

Zahl der 
Zahl Bindungen Bemerkungen 

Mineral Ebene Elementar- der Bin- M - - O - - S i  Beobachtete fiber die , ,Gt/itte" 
fl~ehe inA ~ dungen quer zum Spaltbarkeit  d.er SpaltflAehe in 

M - O - S i  Sehnit t  prc der S t ruk tur  
ZOO A ~ 

Danburit 

Feldspat 
Orthoklas 
Adular 
Sanidin 
Albit 

Anorthit 

Skapolith 

Natrolith 

Skoleeit 

Thomsomt 

Sodalith 

Cristobalit 

Camegieit 

Analcim 

001 

OIO 

IOO 

IIO 

OOI 
OIO 
I I O  

ooi 
oIo 
I I O  

OOI 

OIO 

I I O  

IOO 

I I O  

OOI 

IOO 

OIO 

OOI 

I I O  

IOO 

OIO 

OOI 

I I O  

I 0 0  

OIO 

OOI 

I I O  

IOO 

I I O  

I I I  

IOO 

I I O  

I I I  

IOO 

I I O  

I I I  

IOO 

I I O  

I I I  

7o,o 
67,4 

61,7 

io8 

II 3 
I14 

50,0 
86,5 

lO7 
lO8 

50,0 
IO5 
IO6 

50,0 
91,8 

I3O 
I46 
I24 
I 2 2  

345 
I75 
124 . 
I 2 2  

345 
I75 
86 5 
86 5 

17I 
I23 
78.5 

I I I  

136 
5o,7 
718 
880 
543 
77,0 
94 0 

I87:5 
265 
325 

4 
4 

6 

4 

4 
4 
2 

4 
4 
4 
2 

4 
4 
2 

4 
4 
8 
8 
8 

I6 
4 
8 
8 

I6 
4 
2 

2 

8 
8 
4 
4 
6 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
8 

I 2  

18 

5,70 
5,95 

9,7o 

3,7 ° 

3,54 
3,5o 
4,00 
4,64 
3,74 
3,70 
4,00 
3,8I 
3,78 
4,oo 
4,35 
3,o8 
5,50 
6,44 
6,56 
4,65 
2 , 2 8  

6,44 
6,56 
4,65 
2 , 2 8  

2 , 3 2  

2,32 
4,70 
6,50 
5,I 
3,6 
4,4 
7,88 
5,56 
4,57 
7,35 
5,I8 
4,26 
4,28 
4,5 ° 
5,55 

ooi u .d .  

001 v. 

om g. 
IIO U. V. 

201 U. v. 

OO1 v .  

oio g. 
II0 U. V. 

0OI v .  

OIO g.  

IO0 Z. V. 

11o d. 

0 1 0  U. V. 

I I O  V. 

IIO v ,  

lOO s. d. 
olo s. d. 
Absonder. 

I I O  d .  

_ . o  

I 0 0  U. d .  

glatt 
wellig, Ring- 

spaltung 
wellig, Ring- 

spaltung 
glat t* 

glatt 
glatt 
Ringspaltung 
Ringspaltung 

wie Orthoklas 

I glatt 
Ringspaltung 
wellig 
Ringspaltung 
Ringspaltung 
Ringspaltung 
gtatt 

wie NatroIith 

glatt 
glatt 
weUig 
Ringspaltung 
Ringspaltung 
Ringspaltung 
Ringspaltung 
wellig 
glatt 
glatt * 

wie Cristobalit 

wellig 
Ringspaltung 
Ringspaltung 

Abkfirzungen: v. = vollkommen, z .v .  = ziemtich votIkommen, g. = gut, s. d. - -  
sehr deutlich, d. = deutlieh, u. d. = undeutlich, u. v. = unvollkommen. 

(* bedeutet: Theor. Spaltbarkeit zu erwarten, aber nicht beobachtet.) 
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deutliche his vollkommene Spaltbarkeit parallel zur Kettenrichtung 
oder zur Schichtebene der Kette. Bei den pseudotetragonalen Struk- 
turen der Feldsp~te, Skapolithe, Natrolithe erfolgt die Spaltung in der 
Hauptsache nach dem ,,pseudo~etragonalen" Prisma, bei den hexa- 
gonalen bzw. pseudohexagonalen Typen (Nephelin, Cancrinit, Cordierit 
u. a.) nach dem ,,hexagonalen Prisma". Gehen die Hauptbindungen 
mehr in Schichten, wie z.B. im Danburit (mit B207 und Si207- 
Gruppen), so erfolgt die Spaltung parallel zur bevorzugten Schicht- 
ebene; in anderen FXllen, wo keine so ausgeprggten Unterschiede 
vorhanden sind, wie z. B. bei den hexagonalen Nephelin- und Davyn- 
strukturen werden mehrere Spaltbarkeiten beobachtet. In der 
Tabelle 6 ist einem Gedanken yon L. PAIJLIN~ folgend die Zahl 
der Bindungen Si--O--Si bzw. Si---O--Al quer zum Schnitt nach 
versehiedenen kristallographischen Ebenen pro IOO 2~ 2 ffir eine Anzahl 
Silikate mit dreidimensionalen Tetraederfachwerken bereehnet worden 
zum Vergleich mit der beobachteten Spaltbarkeit. Es zeigt sich 
unverkennbar eine Korrelation zwischen dieser Zahl, der Lage der 
Spaltebenen und der ,,Gtite der Spaltbarkeit". Zur Kliirung der 
feineren Untersehiede mfiflte jedoeh die Betraehtung auch auf die 

I f I  I f  

Zahl der iibrigen durchsehnittenen Bindungen M---O, M--O und 
I 

M--O ausgedehnt werden. Auch werden der mehr oder minder glatte 
Verlauf der Trennungsfiiichen uhd das Durchtrennen yon ,,Ring- 
bindungen" yon Einfluf3 sein. 

b) NIorphologische Eigenschaften. 
Die Beziehungen zwischen der Morphologie und der Struktur 

der Silikate sind noch sehr wenig systematisch erforscht (vgI. 
P. NmGLI 217). Die bisherigea Erfahrungen weisea darauf hin, daft 
die Richtungen der ,,Hauptvalenzbindungen" (kfirzeste Bindungs- 
richtungen) h~ufig ausgepr~gte Wachstumsrichtungen sind. So sind 
die ausgesprochenen Kettengitter (z. B. Pyroxene, Hornblenden) in 
der Regel faserig und stengelig parallel zur Kettenrichtung (vgl. I 
S. 389), die Schichtengitter (z. B. Glimmer) dagegen meist tafelig 
und blgttrig ausgebildet. Der EinfluB der physikalisch-chemischen 
Faktoren bei der Kristallisation (Temperatur, Druck, L0sungs- 
genossen, Adsorption usw.) macht sich aber auch bier in typischen 
Tracht~nderungen bereits stark geltend. Besonders bei dem Insel- 
und Hauptvalenztetraederverb~nden, wo nicht so ausgesprochene 
Anisotropien der Hauptbindungen vorhanden sind, k0nnen die noch 
bestehenden strukturbedingten Unterschiede der Hauptwachstums- 
richtungen stark verwischt werden, so dab oft keine deutlichen 
Beziehungen mehr erkennbar sind. 
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c) Optische Eigenschaften. 
Die grundlegendenArbeiten, in denen die elektromagnetischenVor 

gXnge in anisotropen Kristallen mit der Kristallstruktur in Zusam 
menhang gebracht werden, rtihren yon P. P. EWALD (I912) (218) her. 
Allgemeiner, abet yon mehr formaler Bedeutung sind die Ans~itze 
yon A. BoRI% in denen die Kristalloptik als Teilerscheinungen der 
allgemeinen Gitterdynamik abgeleitet werden (219). Interessante An- 
wendungen der EWALD-BoR~schen Theorie wurden in den Arbeiten yon 
HERMANN (220), MARK und STEINBACH (22I), HYLLERAAS (222) LI. a. 
gemacht. Letzterer berechnete z. B. die Brechungsindizes, die Doppel- 
brechung und das Drehungsverm6gen yon a-Quarz (Hochquarz) im 
Wellenl~ingenbereich von 3000--7000 .~ und fand gute ~lberein- 
stimmung mit der Beobachtung unter der Annahme, daft nut in den 
Anionen verschiebbare Resonanzelektronen vorhanden sind. Die 
quantitative Durchrechnung von Gittern mit zahlreichen variablen 
Strukturparametern bietet gro/3e Schwierigkeiten, da das Resultat 
noch viel empfindlicher yon der Variation der Strukturparameter 
abh~ingt als die R0ntgeninterferenzen. Ferner erfordert die Methode 
eine m0glichst genaue Kenntnis des Dispersionsverlaufs im ganzen 
WellenlXngenbereich zur Ermittlung der Zahl und Eigenfrequenzen der 
quasielastisch gebundenen Resonanzelektronen. W. L. BRAGG (223) 
hat eine vereinfachte Methode an~egeben und zur Bestimmung der 
Doppelbrechung yon Kalkspat und Aragonit sowie anderen Krlstallen 
verwendet, die zwar die Brechungsindizes nur ftir eine bestimmte 
Wellenl~nge ergibt, dafiir aber nur die Polarisierbarkeit der Ionen 
ftir d.ie betreffende WellenHinge als bekannt voraussetzt, die aus der 
Molekularrefraktion von WASASTJERNA (224) sowle von FAJANS und 
Joos (225) berechnet wurden. 

Nach der Formel von LORENz-LoRENTZ wird fiir eine gegebene 
Wellenl~inge 2 der Brechungsindex eines nichtleitenden isotropen 
K6rpers mit dem Molekularvolumen (V--~M/d) durch die bekannte 
Beziehung: 

n 2 - - I  4~1: 
ha+--- ~ .  F" = R = 3 7'o (7'o = molekulare Polarisierbarkeit) 

verkntipft. Die Gr6fie R (Molekularrefraktion) ist derjenige Bruch- 
teit des Substanzvotumens, welcher yon den Molek~len selbst ein- 
genommen erscheint (optisches Eigenvolumen), sie kann abet ihrer 
Herleitung nach nicht als das wahre Eigenvolumen angesehen werden 
[vgl. P. NI6GLI (5)]" Die Molekularrefraktion eines Kristalls mit kugel- 
symmetrischen Gitterionen sollte sich additiv aus den Beitr~igen der 
einzelnen Ionen (Ionenrefraktionen) zusammensetzen, falls die Ionen 
dutch den Einbau in das Kristallgitter nicht beeinfluflt werden. Die 
Effahrung lehrt aber, daft dies bei Kristallen nur in roher Ann~iherfing 
der Fall ist (vgl. 225). Genauere Untersuchungen besonders von 
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FAjANS und Joos (225) , WASASTJERNA (224) ergaben, daft die Ande- 
rungen im allgemeinen desto grOBer sind, je grOt?er die Refraktion 
selbst ist, d. h. je leichter polarisierbar das Ion ist. Die molekulare 
Polarisierbarkeit far gewOhnliches Licht ist besonders hoch bei den 
grot3en Anionen (0 -2, F- ,  Cl- usw.) mit geringer Ladung, w~ihrend 
die Kationen im allgemeinen kleiner und fester sind. Andererseits wirkt 
auch das Anion auf das Kation lockernd, d.h.  refraktionserhohend 
ein, besonders bei groflen Kationen (K, Rb, Cs) und kleineren Anionen 
(besonders F - )  (FAjANS 225). Als ungef~ihre GrOt3e der Ionenrefrak- 
tionen wird z. B. angegeben (z7c) in em3/Mol for Na-Licht: Cl- = 8,45 ; 
O - 2 =  3,3--3,6; Mg+2=o,4; Ca+2--=2,o; Al+3=o,3; Na+=o,7;  S i  +4 
=o,25;  N H + = 4 , I 3  . 

Darnach wird die Molrefraktion der Silikate fast g~inzlich yon 
denjenigen der O-2-Ionen bestimmt. Rechnen wir mit dem unteren 
Wert R o =  3,3, so erhalten wir ftir eine dichteste Packung yon 0 .2- 
Ionen den Index n =  1,71; mit R0=3,6;  n =  1,797. 

In der folgenden Tabelle sind die mit Hilfe dieser Ionenrefraktionen 
berechneten Molrefraktionen (R) ftir einige Silikate zusammengestellt. 

Tabelle7. M o l r e f r a k t i o n e n  y o n  S i l i k a t e n .  

Mineral t M d V V 0 g nbeob.  R(:2r.  ~(II) *'her. Rbeob. 
I 

Korund lOl,94 4, °0 25,5 14,o5 3 1,771 lO, 5 1I, 4 lO,6 
Disthen 162,1 3,6I ~14,8 I5,O5 5 1 ,7222 I7,35 18,85 17,75 
Olivin 1 

(Forsterit) I4o,7 3, 216 43,7 18,3 4 1,651 ! 14,25 15,45 15,9 
Granat 1 

(Grossular) 450,4 3 , 6 0 5  125,6 17,3 :2 1,747 46,95 50,55 [ 51,o 
Diopsid 216,5i 3,23 67,1 18,1 6 1,6718 22,7 24,5 [ 25,1 
Tremolit x 812,22 3 , 0 2 7  270,0 18,3 ~4 1,616 87,2 94,5 [ 94,5 
Muskowit 378,3 2,82I i34,5 I9,3 :2 1 ,5872 42,25 45,85 [ 45,3 
Quarz 60,06 2,65 22,75 I9, 4 2 1,547 ] 6,85 7,45 ] 7, 2 " 
Adular 278,3 2,567 lO8,O 22,9 8 1 ,5237 28,45 3o,85 [ 33,o 
Nephelin 142#6 2,619 54,2 23,o 4 1,537 I4,45 15'65 I 16,9 
Tridymit 60,06 2,30 26,4 - -  2 1 , 4 7 7  26:851461 7,45 7,45 

28,0 AnaMm 22o# 2,26 97,5 26,8 6 1,4874 26,7 

x eisenfrei. Abk.: M = Motekulargewicht, d = spezifisches Gewicht, V = Molekular- 
volumen, Vow---Volumen eines O-Z-Ions in A *, z = Zahl der O-~(+OH-+F-)-Ionen 
im Molekiil. Molrefraktion yon OH- bzw. F -  gleich der yon 0 -~  angenommen. 

Man erkennt aus dieser Zusammenstellung, dab die Abweichungen 
yon der Additivit~it mit Verringerung der Packungsdichte immer 
gr6Ber wird. Der Vergleich der letzten Spalten zeigt, daft sich dies 
dutch eine scheinbare Zunahme der Molrefraktion yon 0 .2 deuten 
l~it3t, die ungef~ihr Vo proportional ist. Quantitativ werden sich die 
Abweichungen erst durch die strenge Theorie erkl~iren lassen. 
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Die Anisotropie wird nach der Theorie in Raumgittern dadurch 
verursacht, dab die COULOMBsche Kraft der als ruhend gedachten 
Nachbarionen sich zu einer in verschiedenen Richtungen unterschied- 
lichen Direktionskraft auf die erzwungenen Schwingungen des betrach- 
teten Ions zusammensetzen. Andererseits ist auch die yon den 
anderen verschobenen Resonanzelektronen herrtihrende LORENZ- 
LORENTzsche Kraft infolge der anisotropen Lagerung richtungs- 
abhXngig (vgl. den Artikel von HECKMANN, 226). 

Darnach sollten die Wellen, deren Schwingungen parallel zu den 
ktirzesten Bindungsrichtungen (Hauptvalenzrichtungen) oder der 
grOBten Zahl von Bindungen im Kristall liegen, die kleinere Ge- 
schwindigkeit gegentiber den anderen Schwingungsrichtungen haben; 
ihnen kommt der hOhere Brechungsindex zu. Die typischen Ketten- 
gitter mit ktirzesten Bindungsrichtungen in der m,.'ttleren Richtung 
der Kette (c), z. B. die Pyroxene, weisen demgemS.B die Richtung (c) 
der kleinsten Lichtgeschwindigkeit parallel zur Kettenachse c (rhom- 
bische Pyroxene c = c) oder in wenigstens der NS~he derselben (mono- 
kline Pyroxene c: c ~,o 380 bei den eisenarmen Gliedern 1) und vor- 
herrschend positive, relativ starke Doppelbrechung auf. 

In noch h0herem Mage gilt dies bei den Bandgittern. In den 
rhombischen Amphibolen ist c[] c (Bandaehse), bei den monoklinen 
Amphibolen ist c : c ~,o i5o; beim Faserserpentin ist ebenfalls c]] c 
(Faserrichtung). Da der Achsenwinkel in der N~ihe von 9 °o liegt, 
ist die relativ starke Doppelbrechung bald (+)  bald (--) und kann 
auch mit der WellenlS.nge wechseln. 

In den Schichtengittern liegen die ktirzesten Bindungsrichtungen 
in der Schichtebene. Die beiden parallel hierzu schwingenden Wellen 
haben kleinere Geschwindigkeiten als die senkrecht zur Schichtebene 
schwingende Welle. Bei den tetragonalen Schichtengittern mit zwei 
aufeinander senkrechten mittleren Hauptvalenzketten erhalten die 
in der Schichtebene liegenden Schwingungen gleiche (kleinste) Ge- 
schwindigkeit, die Richtung grOBter Geschwindigkeit (a) liegt ]]c 
(negative einachsig doppelbrechende Schichtengitter z.B. in der 
Melilithreihe). Ahnlich ist bei den hexagonalen bzw. pseudohexa- 
gonalen Schichtengittern - -  namentlich bei den Glimmern - -  die 
spitze negative Mittellinie (a) nahezu senkrecht zur Schichtebene. 

Ferner haben, besonders bei den Biotiten und Phlogopiten die 
beiden I1 (ooi) schwingenden Komponenten nahe gleiche Geschwindig- 
keit ~ n¢~nT), wodurch diese optisch einachsig negativ erscheinen. 

x Besonders bei den eisen- und titanreichen Gliedem treten Anomalien auf, die nicht 
strukturbedingt sind, sondern dutch die hohe Ionenrefraktion VOlt Fe+2, Fe+ 3, Ti+ 4 u. a. 
hervorgerufen werden. Vgl. die starke Brechung und Doppelbrechung yon TiO~ gegentiber 
SnO~ und yon FezO 3 gegeniiber itlzO 3 bei gleichem Strukturtyp (W. A. WOOSTER, 227). 

Z Wahrscheinlich well die Bindungsrichtungen des pseudohexagonalen Netzes 
nicht viel yon den um 3 °0 abstehenden Zwischenrichtungen verschieden sind. 
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Unter anderem zeigt auch der Bl~tterserpentin (Antigorit) die negative 
spitze Mittellinie senkrecht zur Schichtebene. (Vgl. WOOSTER 227. ) 

Die (pseudo)-hexagonalen und (pseudo)-tetragonalen Inselgitter 
weisen anscheinend keine ausgesprochenen Beziehungen auf, da die 
Si04-Gruppen r~umlich mehr gleichm~.Big verteilt sind. In den 0rtho- 
silikaten, in denen alle 0-Ionen an S i  in fast regular tetraedrischer 
Koordination gebunden sind, ftihrt die hohe Symmetrie der SiO 4- 
Gruppe bei den eisenarmen Gliedern zu einer relativ niedrigen oder 
sehr schwachen Doppelbrechung. Bei den Einlagerungsstrukturen 
mit nicht an Si gebundenen 0-, OH- und F-Ionen tritt wegen der un- 
symmetrischen Bindung dieser Ionen eine kr~ftigere Doppelbrechung 
ein (z. B. in der Humitreihe, bei Staurolith u.a.). Wegen der relativ 
dichten Packung und der hohen mittleren Brechung machen sich bei 
diesen Strukturen auch kleine Anisotropieeffekte bereits stark geltend. 

Die dreidimensionalen, nicht kubischen .Netzgitter aus nahezu 
regul~ren SiO 4- bzw. AlO 4- (bzw. BeO4-)Tetraedern , denen alle 0 -~ 
Ionen angeh6ren, zeichnen sich ebenfalls durch niedrige Doppel 
brechung aus (vgl. WOOSTER 1. C.). Beim Eintreten yon Ca +S, Ba  +~ 
usw. an Stelle der einwertigen Ionen N a  +, K + usw. in die Hohlr~ume 
tritt mit Verkleinerung der Gitterdimensionen eine st~rkere Defor- 
mation der O-ionen ein, da die Brechung und Doppelbrechung an- 
steigt (z. B. kalkreiche Plagioklase und Skapolithe). Wenn anisotrope 
Gruppen, z. B. C03 -~ in die Hohlr~ume des Tetraederger~ists an Stelle 
mehr isotroper Anionen (F-, Cl-, S04 -~) orientiert eingelagert werden 
wie z. B. im Carbonatmejonit und Cancrinit, nimmt die Doppel- 
brechung sprungweise stark zu. 

Entsprechend der dreidimensionalen Verzweigung der Haupt- 
valenzbindungen der Tetraedergruppen bestehen jedoch keine so 
eindeutigen Beziehungen der Indikatrix zu den Hauptstrukturrieh- 
tungen wie bei den Ketten- und Sehiehtengittern. 

Immerhin ist bemerkenswert, daft auch in den (pseudo)-hexa- 
gonalen und (pseudo)-tetragonalen dreidimensionalen Gertistgittern 
die kleinsten Liehtgeschwindigkeiten in oder in der NXhe eiller aus- 
gezeichneten Netzebene mit unter 60 o oder 9 ° 0 verlaufenden Haupt- 
bindungsriehtungen liegen. Die erste (--) Mittellinie tritt paraIlel 
oder angen~hert parallel - -  oft mit grofler Streuung - -  zur Aehse 
des hexagonalen bzw. pseudohexagonalen oder tetragonalen bzw. 
pseudotetragonalen Prismas aus, bei Tridymit, Nephelin, Cancrinit, 
Beryll, Orthoklas und Sanidin, Albit, Skapolith. Dagegen liegt im 
Natrolith mit st~irker hervortretender Kettenstruktur die Richtung 
der Ketten parallel zur kleinsten Geschwindigkeit, ~ihnlich wie bei 
den typischen Kettengittern. 

Pleochroismus. Eine Beziehung der Liehtabsorption zu den Haupt- 
strukturrichtungen scheint ebenfalls vorhanden zu sein. Z.B. werden 
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in den Biotiten die parallel zur Schichtebene schwingenden Strahlen 
stgrker absorbiert als die senkrecht dazu. Bei den Hornblenden 
werden ebenfalls die Strahlen parallel zur Bandrichtung bzw. Band- 
ebene stXrker absorbiert als die senkrecht dazu (c > b > a). 

Ebenso zeichnen sich die rhombischen Pyroxene (besonders die 
eisenreichen Glieder) durch relativ starke Absorption des parallel 
zur Kette schwingenden Strahles (c [] c) aus, die Schwingungen 
senkrecht zur Kette zeigen keine erheblichen Unterschiede. Unter 
den monoklinen Pyroxenen zeigen nut  die basaltischen Augite einen 
deutlichen Pleochroismus, die beiden zur c-Achse (Kette) ungef~hr 
unter gleichem Winkel geneigten Schwingungen werden gleichartig 
absorbiert, aber schw:icher als die Schwingungen [] b. Das vorliegende 
Material ist aber noch zu gering, um weitere Schltisse zu ziehen. 

XI. Schluf lbemerkung zum II. Teil. 
Nach der Besprechung der Silikatst'rukturen mit dreidimensional 

verkntipften Tetraedergruppen hat die im I. Teil begonnene Syste- 
matik nach strukturellen Gesichtspunkten ihren AbschluB gefunden. 
Es sei nochmals betont, dab diese Systematik keinen Anspruch auf 
Vollst:indigkeit machen kann~ da eine groBe Zahl wichtiger nattirlicher 
(gesteinsbildender) $ilikate noch nicht strukturell erforscht sind; 
immerhin ist ein gewisser Rahmen geschaffen, der elastisch genug 
sein dtirfte, auch noch unbekannte Strukturen aufzunehmen. Wenn 
im II. Teil die gegenseitigen Zusammenhiinge der verschiedenen 
Strukturen untereinander und mit den im I. Teil behandelten Struktur- 
typen nicht in allen Einzelheiten er6rtert wurden, so liegt dies, 
abgesehen yon der gr6Beren Kompliziertheit und Mannigfaltigkeit 
des Umwandlungsmechanismus bei den Strukturen mit Tetraeder- 
gertisten, dessen Er6rterung den Rahmen des vorliegenden Artikels 
weir tiberschreiten wtirde, vor attem auch darin begrt:ndet, dab wieh- 
tige Zwischenglieder der Umwandlungsreihen chemiseh, wie auch 
feinbaulich noeh nicht geniigend bekannt sind. 

Eine sehr wichtige Frage ist ferner die der Bildung und des 
chemisehen Verhaltens eines gegebenen Silikatgitters unter den 
nattirliehen Bedingungen yon Temperatur und Druck und anderen 
physikaliseh-chemischen Faktoren. Die Paragenese, das Vorkommen 
der Silikate in der Natur und die gegenseitigen Umwandlungen unter 
nattirlichen Bedingungen bieten vide Probleme, welche in Erg:inzung 
der physikaliseh-ehemischen Betrachtungsweise erst auf Grund ihrer 
Gitterstruktur der L6sung ngher geftihrt werden k6nnen. Prinzipiell 
erscheint es bereits heute m6glich, auf Grund der elektrostatischen 
Gittertheorie die Gitterenergie zu berechnen und mit Hitfe yon Kreis- 
prozessen nach HABER und BOl~N (vgl. 2z9) und atomphysikalischer 
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Daten die Bildungs- und Umwandlungsw~rmen abzuleiten (vgl. 
E. SCHIEBOLD 43)" Abgesehen von den grot3en mathematischen 
Schwierigkeiten bei vielparametrigen Strukturen sind jedoch heute die 
grundlegenden Daten (z. B. spezifische W~trmen) und ihre Abh~ingig- 
keit yon Temperatur und Druck bei tiefen und hohen Temperaturen 
noch zu wenig systematiseh erforscht, so dab ein quantitativer Ver- 
gleich bei der ungeheuren Ftille yon Reaktionsm6glichkeiten nicht 
ausftihrbar ist (vgl. 228, 229). 

Ftir die weitere Erforsehung der genetischen Zusammenh~inge der 
Mineralbildung und ftir viele petrographische Probleme wird es yon 
gr0Bter Bedeutung sein, die molekulare Konstitutiort der Magmen 
und Gl~iser zu kennen, wobei die rOntgenographischen Methoden sich 
immer mehr als wertvolles und unentbehrliches Hilfsmittel der 
Forschung erweisen (vgl. x77 , 230 ). 

Zum Schlut3 gestattet sich der Verfasser auch diesmal wieder der 
Redaktion der ,,Ergebnisse" und dem Verlag Julius Springer far 
das groBe Entgegenkommen bei der Anfertigung der Abbildungen 
seinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Leipzig,  August 1933. 

L i t e r a t u r v e r z e i e h n i s  (Fortsetzung yon Band XI, S. 434). 
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Mineral 

1. T r i d y m i t -  
g r u p p e  

*a-Tridymit  

• fl-Tridymit 

2. N e p h e l i n -  
g r u p p e  

*Nephelin [ 

3. K a l i o p h i l i t -  
g r u p p e  

fl-Kaliophilit 

, ,Nepheline" 
mlt  seltenen 

Erden 
(synthedsch) 

Tabelle 4- S i l i k a t e  m i t  d r e i d i m e n s i o n a l  v e r k n i i p f t e n  

Chemische Formel Kristall- I Raum- l a° b~ system gruppe in 2!-Einheiten 

[sio~] 

[Si4_,AlnOs] • 
(Na, K,t/~ Ca)n 
n ---- 1,66--2 

[Sia_nAlnOs] • 
(K, Na)n 

(Na,,, Ca)[YzSizO8] 

(Na~, K,, Ca)[La, 9izOs] 

(Na2,K2,Ca) [NdzSizO8] 

Ia)  H e x a g o n a l e  bzw.  

hex. D~h ? 
D]h 

rhomb. ? 
ps. hex. 

hex.  
,, ¢~ 

,, c~ 

,, C~ ? 

~7 

~ s e u d o h e x a g o n a t e  

5,03 
lO,O6"* 17,45 
9,9 I7,I 

9,87 
9,95 

lO,O9 
10,05 
9,95 
9,95 

IO~I 

2 7 , 0 1  

27,01 
10,41 
lO,79 

ll,OI 

10,89 

x. C a n c r i n i t -  
und D a v y n -  

g r u p p e  Miseh- 
kristalle yon 
Canerinit 

Davyn 

1. Q u a r z g r u p p e ]  

*~-Qu~r~ II 
*fl-Quarz 11 

Ib)  H e x a g o n a l e  bzw.  p s e u d o h e x a g o n a l e  

[ m3.Sq~-3.024] " 
(Na, K)pCaq( S04, CO~)xCty 

mlt n = 1--2 und 
p +  2 q = 2 x + y + 3  n~n 

[Alji~02~] . 
N asCau( COa),, 

NasNa~(Cl~, S04) 

J 
,, D~h, ~ 12,8o 

IC) H e x a g o n a l e  S c h r a u b e n t e t r a e d e r v e r b A n d e  
r 

[SiOz] hex. D~ [ 5,O1 -- 
trig. D~ 4,89 -- 

4,903 

A b k ii r z u n g e n. Spaltbarkeit : a. = ausgezeichnet, s.v. = sehr vollkommen, v. = voll- 
u. d. ~ undeutlich. Kristallsystem: trikl. ---- triklin, m o n . =  monoklin, rhomb. ----rhombisch, 

1, % s R. E. GraBs (49). 4 JAS~SR u. v. MELLE (I43). [Mte. Somma (Vesuv)]. 
L s GOSSNER U. MUSSGNUG (149). g EXTEL U. TR6ME.I. (I50) (synth. Neph.). lo SCmEBOLD 
(32,2% K20; 380,/0 SiOz). lz GOSSNER U. MUSSGNUG (149) (Kaliophiht yon Vesuv). 
MussGNue (154) [Miask (Ural)]. 18 Z~BONINI U. FERRAR1 (156) [Mte. Somma (Vesuv)]. 
~a BRA~G U. GIBBS (47), WYCXOFF (48). ~ GIBBS (I65). ~ B~RGQUlSr (166). ~a Mit 

* Die mit  * versehenen Strukturen wurden r6ntgenographiseh z. T. oder vollst~ndig be- 



T e t r a e d e r g r u p p e n  (rliumliche Tetraedergeriiste bzw. -Fachwerke). 

¢, Spezifisches H~trte Opt. I 
z Char. I Gewicht (21 °) n .MoHs Vo t n~ sT--net Spaltbarkeit 

T e t r a e d e r  

8,22 1 4 
8,22 2 32 

it6, 3 3 64 

8,38 4 4 
8,36 ~ 4 
8,49 s ¢ 
8,43 ~ ~- 
8,42 s 
8,42 9 ~. 
8,51 lo I- 

8,59 :u. 27 
8,59 12 
8,70 is 4 
8,8o 14 4 

8,96 15 4 

8,85 :re 4 

: e r f i s t e  (mit geschlossenen Sechserringen) 

2,3o 

2,32 

2,631--2,637 

2,620 

2,55--2,65 

2,619 
2,65 

2,598 
2,602 
2,58 

3,92 

5,5--6 

22,5 

2I ,  5 

22,7 

2 5 J  

25,5 
27,7 

29,5 

28,4 

- -  schwac 

1,475 0,004 ( + )  

r,539 0,005 ( - - )  
L5385 0,003( ( ~ )  

1,537 0,004 ( - - )  
: 0 ,002  

t,53I o,oo4 
(--) 

t,532 0,005 ( - - )  
t,832 0,028 ( ~ )  
t,867 0,027 ( - - )  
1,88o 0,006 ( - - )  
:,889 0,028 ( - - )  
1,9o3 0,005 ( ~ )  

E i n l a g e r u n g s t e t r a e d e r v e r b i i n d e  (mit  geschlossenen Sechserringen) 

I 
5 , i 8  17 
5 , i 0  18 

5,35 1~ 
SO 

2,45 

2,4 

> 

6 

5 29,524 
3o,o 
31,7 

1,5244 0,0289 

1,5I  5 0 ,004  

(--)  

( + )  

(mit  offenen Sechserringen) 
i 

5,47 }13/ <2,65 
5,38 ~ 2,65 

~s 3 

21,3 
7 I8,7 

1,5328 
1,544 

0,0076 
0,009 

(+ )  
(+ )  

{lOiO} u.d. 

{io~o} d. 
{oooI}U.~. 

{oooi v. 

{IOi} z.v. 
{115o} g. 
{IOiO} s.v. 
{oooi} v. 

fehlt  
fehlt  

kommen,  z.v. ~- ziemlich vollkommen, g. = gut, u.v. ~ unvollkommen,  d. - -  deutlich, 
hex. ~--- hexagonal,  tetr.  = tetragonal,  trig. -~- tHgonaI, kub. = kubisch, ,ps.  ~-~ pseudo. 

s BANNISTER U. HEY (I47) (Mte. Somma Nr. 2, 44,75% SiO~). s GOTTFRIED ( I42) .  
u. POWELZ (I55) [Nephel. Parco Chigi (Monfi Albani)].  11 BANNISTER U. HEY (I47) 
la EITEL U. TROMEL (I50) ( s y n t h e t . ) .  14--16 EITEL U. TROMEL (I50) ( s y n t h e t . ) .  17 GOSSNER U. 
19 Gossrcma u. Musso~uG (I54). so SCmSBOLD U. POWSLL (bisher unverSffentlicht). 

25 Berticksichtigung yon Cl~ 27,3 bzw. 27, 7 bzw. 29, 4. P + q < 9 ;  x + 7 < 3 .  
s t immt.  Orthohexagonale Aufstellung. t V0 Elementarvolumen pro Sauerstoffion in A 3. 

Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften. XII.  IO 



Mineral I Chemisehe Formel Kristall- 
system Raumgruppe 

aa 

Tabelle 4- (Fort- 

b~ 
in ~.-Einheiten 

I. C r i s t o b a l i t -  
g r u p p e  

*a-Cristobalit 
fl-Cristobalit 

2. C a r n e g i e i t -  
g r u p p e  

*a-Carnegieit 
fl-Carnegieit 

IS;O,] 

[Al, Si~Os]Na2 

kub.  
ps. kub. 

kub. 
trikl. 

2a)  K u b i s e h e  bzw.  p s e u d o k u b i s e h e  

0~ (T 4) 

T 4 

7112 

7,37 
m 

~. S o d a l i t h -  
g r u p p e  

*Sodalith 

Hauyn  

*Nosean 

Ul t ramarln  

2. H e l v i n -  
g r u p p e  

H elvln 

Danal i th  

[AtznSil~-..3n024 ] " Na~Caq( SO4)x 
Cly mit  n = I - -2 ,  p + 2q~-~- 2 x 

+ y + 3  n25 
[AleSinO~4](NasCl2) 

o 

o [Al6SieO,a](NasSO,) 

[ Az~ s i~o.,]2v .s s2 
l l t ramarin mit  46% Ag 

Penta-n-Buthyl-Si lberul tra-  
mat in  

[ BenSi60~4 ] " ( Mn, Fe, Zn)sS 2 

[ Be6SisO~] " (Zn, Mn, Fe)sS 2 

kub. 

2b)  K u b i s c h e  bzw.  p s e u d o k u b i s c h e  

TL T*, 

T 1 

T~ 

T~ ? 

T~(T~) 

:l~d( T~a) ? 

8,89; 8,85 
8,87 
8,81; 

8 ,85+0,04 
9,08; 9,15 

9,11 

9,13 
9,04 
9,06 
8,93 

9,4 

8,I9 
8,525 
8,25 

m 

u 

I. F e l d s p a t -  
g r u p p e  

*Adular 

*Sanidln 

Mikroklin 

Hyalophan 

3 a) T e t r a g o n a l e  b z w .  

[Al~nSi s : v~01,]" (Na, K)~(2.--n ) [ 
(Ca, Ba)2(n.-1) mit  n = 1--2 [ trild. 

[(ps. mo- Ct (C~h) 
nokl.) 

[AtzSisOIe](K, Na)z ,, 

[Al~SisO18](K~, Ba) 

p s e u d o t e t r a g o n a l e  

c~ 

c,' (c~) 

13,24 
a~--~ 9 °0 

12,92 

9 °o 

13,16 
9 °0 03" 

I3,06 
9 °o 

I3,07 
fl--~ 99 o 42, 

I 2 , 9 2  

990 2o' 

I 3 , 0 0  

99 o 27' 

I2,92 
IOO 0 23,5 t 

I WYCrIOFF (48). ~ 0pt ische Daten  nach Sos~xrr.  a BARTH U. POSNJAK (50), a-Carnegieit. 
(5oa),  Sodalith yon BANCROFT. 7 JAEGER, WESTENBRINCK U. V. MELLE (-r43), Sodalith yon Mte. 
(5o~), Hally21 von LAACH. I$ BARTH (204) , Nosean yon Eifel. xa BARTH (204) , Nosema, synthetisch.  
is JAXGER U. VAN MELLE (-r43) (K-, Rb-, Cs-Austausch). 17 BARTH (173), Helvin yon Hortekollen 
berg (Sa.) (90% Mn4BeaSi~OliS). 20 Daten  naeh HINTZE ( I ) .  21 Adular  St. Got thard  (82,86% Or). 
yon Binnental  (Schweiz) (37,2% Or; 15,5% Ab); 43,6% Ce). [ ~ - - ~  E. SCHIEBOLD (43, 175)'] 



setzung.) 

ce Spezffisches Ha r t e  
z Gewicht (2I e) n. MOHS 

T e t r a e d e r v e r b g n d e  

- -  8 2,21 

__ __ 2,33 

I 

-- 4 I -- 
- -  I 2,513 

E i n l a g e r u n g s - T e t r a e d e r v e r b ~ n d e  

6--7 
22,5 

24,4 

1,487 

etwaI,53 

n~...na 

isotrop 
0,002 

isotrop 
0,005 

Opt. 
Char. 

( - - )  

( - - )  

Spaltbarkeit 

I 

I 

2,136 

2,3--2, 5 

2,28  

3,I66 
3,427 

5,5--6 

5--6 

5--6 

6---6,5 
5,5--6 

29,0 

31,4 

31,2 

30,9 

23,2  

1,483 

1,496 

1,4961 

1,739 

isotrop 

5 

{,lO} ~.v.e  
7 8 

11 

{11o}'" 

14 

15 

19 

17 

18 

{llI} u.d. 1~ 
90 

T e t r a e d e r v e r b ~ i n d e  

8,6x ~l 4 
7= 9 °0 

8,42 ~ 4 
9 o0 

8,445 z3 4 

9 °0 o4,5' 

8,505 ~.4 4 
909 I 

2,567 

2,556 

2,54--2,57 

2,80, 

6--6, 

6--6, 5 

6--6,  5 

23,0 

21,7 

22, 3 

22 ,0  

1,523 

,,525 

1,523 

1,545 

0,006 

0,0053 

0,006 

0,005 

( - - )  | {OOl} v. 

/ (oIo} z.~. 
( - - )  {no} u.d. I {ooi} v. (OLO) , ,v .  (--) 0¥o} d. 

{uo} u.d. 
(--) {ool} v 

{olo} v 

4 D a t e n  n a c h  BOWEN (I52). 5 BARTH (204 )  , S o d a l i t h  y o n  BANCROFT ( O n t a r i o ? ) .  6 PAULING 

Somma (Vesuv). s MENZER (209). % 10 BARTH (204) , Hauyn yon LAACH U. TAHITI. 11 PAULING 
14 JAEOSR, WESTENBRmCK U. VAN MZLr-~- (I43), Ultramarin (synthetisch). 15 Ebenda (46% Ag). 
(Norwegen) (I4% Zn4Be3Si30123 ). is GOTTFRmD (I74). 19 PAUmNO (50a), Helvin von Schwarzen- 

Sanidin yon LAACH (60,42% Or; 3 6 , n %  Ab). ~3 Mikroklin yore Hirschberg. u Hyalophan 
~s P + q - - - 4  oder 8; x - } - 7 = I - - 2 .  

z9* 



Mineral 

*Albit 

Oligoklas 

Labrador 

*Anorthit  

2. D a n b u r i t -  
g r u p p e  

*Danburit 

" Chenfi'sehe Formel 

Na,[AGSqOxo] 

Misehkristalle yon Albit und 
Anorthit 

C~[AZ4Si, Old 

c~[ ~,sqo,] 

Tabelte 4. 

Kristall- a, b~ 
system Raumgruppe in 2k-Einheiten 

3 a) T e t r a g o n a l e  bzw. p s e u d o t e t r a g o n a l e  

c: 

trikl. 

rhomb. vt,? 

13,1o 
91° 5 I' 
I2,90 
890 55,5' 
I3 ,0I  
900 o5, 5' 
12,89 
880 48' 

8,75 

I3,00 
97 o 46' 
I2 ,90 
980 o7' 
12,91 
980 35' 
I2,895 
98o 43' 

8,OI 

I. S k a p o l i t h -  
g r u p p e  

Misehkristalle 
yon *Marialith 

*Meionit 

I. N a t r o l i t h -  
g r u p p e  

*Natrolith 

*Skole~t 

Mesolith 
Edingtonit 

*Thomsonit 

2. A n a l c i m -  
g r u p p e  

* A n a l e i m  

I [At6. Si~4-6. 048]" 
Ca4pNa4q(S04, COz)x Cly I 

mit 8 p +  4 q = 2 n +  2 x +  y24 I 
[Al, St]~,O4s ] • Na s (CI 2, COs,S04) 

[At, Sz)** O4s]" Ca8 (Cl, C03,S04)2 

3 b) T e t r a g o n a l e  bzw. p s e u d o t e t r a g o n a l e  
tetr. ? 

5 5 2 C4h, C~, S~ 
](c~) cb, clh 

12,2 7 
~, I2,2I -- 

/ C s ? 12,o9=t=o,oo6 
I2 , I9~ :0 ,010  

3 c) T e t r a g o n a l e  bzw. p s e u d o t e t r a g o n a l e  

[Al2Si~Oao ] " (Na " H,O)2 

substit. Natrolithe mit 
K +, Ag+, Tl+; NH,~+, Li + 

[Al2SiaOxo ] • (Ca. 3 H,O) 

[AlsSioO3o ] (NaCa , 4 H~O)2 
[Al~Sis01o ] • (Ba " 3 H,O) 

[AlsSis02o ] • (NaCa," 6 H~O) 

[A14Sis024 ] (Na" H20)4 

rhomb. 
(pseu- 

dotetr.) 

mon.  
pseu-  

dotetr.) 
trikl. 

rhomb. 
)isphen. 
rhomb. I 

pseu- 
dotetr.) 

tetr. ? I 
ps.-kub. 

c~ 
(C~,vT), v~ ~ 

c~ 

c~ o, r~ 

c~ o, r~o.~ 

o~ o, o~ 

o,1, o, D~ o 
O~ o 

18,I9 18,62 
18,384±o,oo4 I8,715:l:o,o27 

I8,3+o,I  18,64-o,I 
I8,0 I8,6 
18,6 18,9 
I7,9 18,4 

wie Natrolith 

I3 , I  13,1 

I3,O I 3 , I  
I3 ,0  I3 ,0  
i3,7 20 

13,684 
-~-0~02 21, 2: 

i3,68 q_o,o4 23 __ 

x Albit St. Gotthard (99% Ab; I% An). 20ligoklas yon BakersviUe (73,81% Ab; 22,81% An). 
(43, z75). s DUNBAR fl: MACHATSCHKI (49a). s PAULING, Skapolith yon Bedford County, Canada (I57). 
Skapolith yon Mte. Somma, Vesuv(2#9% NauOq-Kg.0; 20,44% CaO). o SCHIEBOLD U. SEUMEL (I85). 
Natrolith yon Puy de Marman (Auvergne). :12 BANNISTER 11. HEY" (I9/) ,  WYART (I88), 13 TAYLOR. 
HEY durch chemische Bebandlung yon Natrolith. 18 TAYLOR, MEEK U. JACKSON (I92 , S. 384). 
Dumbarton). 18 WYART (188). 19 BANNISTER U. HEY(I9I ). ~ GRUNER(207). 21 HARTWIG (53a), Analcim 



(SehluB.) 

Spezifisches H~rte Vo n[~ nT__nc * Opt. 
c° z Gewicht (2x e) n. MOHS Char. Spaltbarkeit 

T e t r a e d e r v e r b ~ n d e  

8,235 1 ! 4 
930 I9" 

8,155 ~ 4 
930 27' ' 

8,235 3 14 
930 49' 

8j85 4 4 
940 18' 

2,626 

2,647 

2,697 

2,761 

7,72 5 i 4 2,95--3,02 

E i n l a g e r u n g s - T e t r a e d e r v e r b i i n d e  

7,66 o } l} 7,65 7 2,650 
7,619-+-o,oo6 s I 2,690 
7,580.4_0,004 9 2,662 

6--6, 5 

6--7 

5--6 

6--6, 5 

5--6 

21,6 

21,0 

21,4 

21,0 

16,9 

23,7 

23,2 
23,3 

1,534 

1,5431 

1,557 

1,5837 

1,6340 

1,575o 
1,6o66 
1,5894 

0,009 -~- 

0,008 (--) 

0,008 + 

O,OLO (--) 

0,0037 (--) 

(00I}  V. 
{OLO} z. v.  
{ I I 0 }  d. 

{oo1} u.d. 

0,022 ( - - )  { ioo} z.v. 
0,0355 ( - - )  / {11o} u.v. 
0,029 ( - - )  

G l e i t s p i e g e l -  bzw. S c h r a u b e n - T e t r a e d e r v e r b A n d e  

6,58 lo 23,6 _ __ 
6,632+o,o08 11 8 2,2403 5--5,5 22,I I~8o8 {ILO} v. 
6,57_4_0,02 1~ 13 1,482 O,Ol 3 (+)  {o10} u.v. 

6, 5 14 22,6 
6,6 a4 24,4 
6,6 14 22,6  

16 8 2,17--2, 3 5--5,5 20,4 1,518 0#o7 (--) {IIO} v. 

etwa 6,6 16 __ etwa 2,2 5 1,5o5 o,oo7 (+)  {IIO} v.-g. 
2,7 > 4 1,5529 o,oo65 (+ )  {II0} 

6,6 17 2 2,3--4 5--5,5 21,7 1,503 0,028 (+)  {0IO} 
{ioo} ] s.d. 

13,2 Is 21,5 
i3,21~ 4 

} _ _  4 2,267-4-0,OOl 5--5,5 22,8 1 ,4874  isotrop. {IO0} u.d. 

3 Labrador yon Labradorkfiste. 4 Anorthit yon Vesuv (94,I7% A n ;  2,37% A b ) .  1-4 SCmEBOLD 
7 GOSSNER U. BROCKL (167,  I 6 8 ) ,  Skapollth yon Grass Lake). s SCamBOLD u. SEVMEL ( I 8 5 )  , 
Skapolith yon Arendal (7,61% N a ~ O +  K ~ O ;  11,57% CaO) .  1o PAULING (157) .  11 HALLA U. MEHL ( I 8 9 )  , 
MEEK U. JACKSON ( I 9 2 ) ,  Puy de Marman B. M. 1914, Nr. 276. 14 Dieselben ( I 9 2 ) ,  naeh B~z.NNISTER U. 
lO Ebenda S. 386. 17 TAYLOR, Mv-EK U. JACKSON, ebenda S. 387 (Thomsonit vo.n old Kilpatrik, 
yon Zyklopeninseln. 2 2  K~.STNER (53a).  23 TAYLOR (53a) .  24 n = I - -  2 ; p + q • I - -  2 ; x + y ~ I - -  2.  
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~ 2 .  
183. 
184. 
z85. 
z86. 
187. 
188. 
z89 . 
19o. 
191. 
191b. 
192. 
~93. 

L i t e r a t u r v e r z e i c h n i s  (Fortsetzung yon S. 287). 

I60. GOSSNER, B. u. F. MUSSGNUG: Zbl. Min. (A) 204 (I928); N. . lb .  Min. (A) 58, 213 
(1928). 

16I. RXNI~E, F.: Ber. S/iehs. Akad. Wiss., Math.-phys. K1. 71, 225 (i918). 
162. BRAGO, W.L. :  Z. Krist. 74, 237 (193o) (I7c). 
163. RANKINE, G . A . u . H . E .  MERWIN: Amer. J. Sei. (4) 45, 3oi (1918). 
164. GOSSNER, B.: Zbl. Min. (A) 329 (1927). 
I65. GIBBS, l~.. E.: Proc. roy. Soc. Lond. (A) 110, 443 (1926)- 
266. BERGQUIST, O.: Z. Physik. 66, 494 (I93o) • 
167. GOSSNER, B.: Zbl. Min. (A) 10, 338 (1927); GOSSNSR, G. u. K. BRi2CKL: N. Jb. 

Min. (A) 58, 349 (1928)- 
168. - -  u. K. BRi)CKL: N. Jb. Min. (A) 58, 349 (1928). 
169. TSCHERMAK, G.: BeY. Wien. Akad. Wiss. (I) 88, 1883 (1931). 
I7o. BORGSTROM, L. H.: Z. Krist. 74, II 3 (193o); 76. 481 (1931). 
171. BRAUNS, lZ.: N. Jb. Min. 39, 79 (1914)- 
172. MSNZER: Z. Krist. 69, 390 (1929). 
273. BARTH, T. W. F.: Norske Geol. Tidskr. 9, 4 o (1926); vgl. (198), Amer. Min. 17 

(1932); Widensk. Akad. SkY. 0slo 1927, Nr 8. 
I74. GOTTFRIED, C.: Z. Krist. 65, 425 (1927). 
175. SCHmBOLD, E.: Preisschr. Ftirstl. Jablonowskischen Ges. Leipzig. Akad. Verlags- 

ges. I933 (Ira Druck). 
176. Vgl. E. SCHmBOLD: Kristallstruktur der Silikate I [Erg.-Bd. 11,418/419 (1932)]. 
177. CLARK, G . L . u . C . R .  AMRERG: J. Soe. Glass Technol. 13, 290 (1929). 
178. TAYLOR, W. H.: Z. Krist. 85, 425 (1933). 
179. VERNADSKY, W.: Z. Krist. 84, 337 (1933). 
18o. MALLARD, F.: Ann. Min. 10, 6o (1876); MIC~L-L~.vY: A. Bull. Soc. MAn. Franc. 

2, i35 (1879). 
z&r. MACHATSC~K1, F.: Kristallehemie der Silikate. Geol. F6r. i. Stockholm F6rh. 

54, 447, iXlr 4 (I932). 
Vgl. die Zusammenfassung bei DO~LTER (4), S. I000. 
Vgl. ZACHARIASEN: Z. Krist. 78, 289 (1931). 
MXHMEL, M.: Diss. Leipzig 1933. 
SCHI~BOLD, E. u. G. SRUMXL: Z. Krlst. 81, I io  (1932). 
SLONIM, CH.: Z. Elektrochem. 36, 439 (193o). 
BR6GGER: Z. Krist. 16, 6oo (I89o). 
WYART, J .A . :  C. R. Acad. Sei., Paris 193, 666 (1931). 
HALLA, F. u. E. MEHL: Z. Krist. 75, 421 (193o). 
PARSONS, A.L. :  Univ. of Toronto Stud. Geolog. Set. No 29. 
BANmSTER, F . A . u . M . H .  HEY: Min. Mag. 23, 51, 243 (1932). 
DXTTLER, E.: Zbl. Min. (A) 37 (1929). 
TAYLOR, W. H., C. A. MEeK u. W. W. JACKSON: Z. Krist. 84, 373 (1933). 
~ber das Verhalten des Zeolithwassers und den Basenaustausch in Zeolithen 
vgl. die zusammenfassende Darstellung in W. EXTOL: Physikallsehe Chemie der 
Silikate (9); ferner (192). 

194. RINNE, F.: N. . lb .  Min. 1894 II, 51; ebenda 48, 240 (1923). 
195. VgI. G. TSCH~RMAK: Der ehemisehe Bestand und das Verhalten der Zeolithe. 

I. Akad. Wiss. Wien, Math.~naturwiss. K1. 126, 54 (1917, II); ebenda 127, 177 
(I918). 

z96. G6RGEY, R.: TSCHSRU~S MAn. u. petrogr. Mitt. 27, 255 (19o8); 28, 79 (19o9); 
BowmAN, H. L.: MAn. Mag. 15, 216 (19o8). 

197. WAHL, W. : Uber die Konstitution der Silikate. Z. Krist. 66, 32--72 (1928). 
I98. Vgl. den zusammenfassenden Berieht yon P. NmGL1 u..K. FAESY: Z. Krist. 56, 

626, 57, 98, 2o7, 31o, 40% 589, 647 (1922). 
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199. LEMBERG: Z. dtsch, geol. Ges. 28, 551 (1876); 39, 579- 
200. MARTIN, A. J. P.: Min. Mag. 22, 519 (193o). 
2o_r. BRAUSS, R.: N, Jb. Min. 46, 1--116 (1921). 
202. GOSSNER, B.: Zbt. Min. 1921, 513. 
203. BROGGER, W. C. u. H. BACKSTROM: Z.  Krist. 18, 23I (I891). 
204. BARTH, T. F .W. :  Z. Krist. 83, 405 (1932). 
205. Vgl. L. PAULmG: Phys. Rev. 36, 473 (193o). 
206. BOWEN, N. L. u. J. w.  GREta: Amer. J. Sci. 19, 204 (1925). 
207. GRUNER, J. W.: Amer. Min. 13, 112 (1928); ebenda S. 174; Z. Krist. 
208. SCHmBOLD, E.: ~Naturwiss. 18, 706 (193o); vgl. (179), $. 132. 
2 o 8 b . -  Trans. Faraday Soe. 25, 316 (1929). 
2o 9. MENZER, G.: Z. Krist. 68, 390 (1929) • 
21o. RINIqE, F.: Sitzungsber. Preufl. Akad. Wiss., Berlin, Phys.-math. K1. 46, 1--45 

(I89o). 
2r_r. SCmSBOLI), E.: Vortrag Physikal. Kolloquium Leipzig 1931. 
212. SEIFERT, H.: Z. Krist. 81, 396 (1932); 82, 15 (I932). 
213. NOWACKI, W.: Z. Krist. 82, 355 (I932); 83, 97 (1932) • 
2 I  4. Vgl. (17--21); Ref. yon C. GOTTFRIED: Z. Krist. 1928--193 I. 
215. Vgl. GOSS~ER u. SPIEL~ERGER: Z. Krist. 72, I I I  (193o). 
216. TSRTSC~, H.: Z. Krist. 81, 275 (1932). 
217. NmGLI, P.: Baugesetze kristaUiner Materie. Z. Krist. {}3, 295 (1926); ferner Lehr- 

buch der Mineralogie (Lit. 5), II. 
218. EWALD, P. P.: Diss. Mtinchen 1912; Ann. Physik 49, I, 197 (i916). 
219. BORN, M.: Atomtheorie des festen Zustandes (Dynamik der Kristallgitter). Leipzig 

u. Berlin: B. G. Teubner I915 u. I923. 
220. HERMANN, C.: Z. Physik 16, IO 3 (1923). 
221. MARK, H. u. J. STEINBACH: Z. Krist. {J4, 79 (1926). 
222. HYLL~'RAAS, E.: Physik. Z. 2{}, 811 (1925); 
223. BRAGG, W. L.: Proc. roy. Soc. Lond. (A) 105, 37o; 106, 346 (1924). 
224. WASAS'rJERIqA, J . A . :  Soc. Fenn. Comm. I ~ (1913); 38 (1923). 
225. FAJAN'S, K. u. G. JOOS: Z. Physik 23, 1--46 (1924) ; vgt. M. BOl~: ]~benda 388 

(1924). 
226. HECKMANN, G.: Die Gittertheorie der festen KSrper. Erg. exakt. Naturwiss. 4, 

lOO--153 (1925). 
227. WOOSTER, W.A. :  Z. Krist. 80, 495 (1931) • 
220 °. Vgl. W. EITEL (9); P. NIGGLI (5). BOEKE, H. E. u. W. EITEL: Grundlagen der 

physikal.-chem. Petrographie. II. Aufl. Berlin 1923. 
229. ERDMANNSDORFFER: Grundlagen der Petrographie. Stuttgart I924 . SCHEU~rANN, 

K. H.: Ber. SAchs. Ges. Wiss., math.-physikal. K1. 84, 63 (1932). 
230. JAKOB, J.:  Z. anorg, allg. Chem. 10{}, 229 (i92o); Helv. chim. Aeta 3, 659 

(192o)- 
231. N.~RAY-SzAB6, Sv.: Z. Krlst. 75, 387 (193o). 
232. MEntor.L, M.: Z. Krist. 75, 323 (193o). 

B e r i c h t i g u n g e n  z u m  L Tei l .  

S. 364 . Unterschrift zu Abb. 4 lies: ,,HShen" der Tetraederschwerpunkte, s tat t  
,,HSh]en". 

S. 382. In Abb. 18 ist das mittlere Be-Atom versehentlich fortgelassen. 
S. 385 . Letzte Zeile unten ist das Wort ,,Fayalit" zu streichen. 
S. 397. Unterschrift zu Abb. 23 lies ,,Warren" statt  ,,Warsen". 
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S. 411. Bezfiglich der Struktur der Kaolinmineralien wird auf die wichtigen neuen 
Arbeiten yon J.  W. GRUNER, Z. Krist. I933 hlngewiesen. 

S. 418. Abb. 32, die K'-Ionen sind die gr6flten Krelse, die Cd ' - Ionen mittelgrofle 
Kreise, die F'- bzw. OH'-Ionen kleine Kreise (in der Unterschrift  nicht richtig bezeichnet). 

S. 42o. Zeile 4 yon unten lies: ,,Al+3" an Stelle an , ,H+3". 
S. 422/4~ 3. In Tabelle I fehlt zwischen Vesuvian und Thortveiti t  die Uberschrift: 

Silikate mit  begrenzter Zahl verbundener Si0~-Tetraeder. Femer  ist in Spalte 2 Zeile 5 
yon oben neben ,,Dioptas" die chemisehe Formel: H2CuSfO 4 zu erg~inzen. 

S. 434. Unter  Nr. I4o lies: ,,MAcHATSC~KI" s ta t t  MACHATSCHKE. 
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K o n t a k t p o t e n t i a l  (Alfred Coehn,  GSttingen) . . . . . . . . . .  I I75--I96 
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