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Erstes Kapitel

Die Methoden der astronomischen
Entfernungsmessung.

Unter ,,Parallaxe’’ eines Sternes versteht man den kleinen Winkel,
unter welchem der mittlere Erdbahnradius von dem Stern aus
erscheint, und es ist in der Astronomie iblich, die Entfernungen
im Fixsternsystem durch Angabe dieser ,,Parallaxen* zu bezeichnen.
Der Ubergang zu linearem Mafl ist dadurch gegeben, daB einer
Parallaxe vom Betrage einer Bogensekunde das 206265fache der
gewahlten Basis (1,495 - 10* cm), also eine Entfernung von 3,083-10*8 cm
entspricht. Man nennt diese Entfernung eine ,,Sternweite’‘ oder ein
,Parsek. Um die Konstanz der gewihlten Basislinge braucht man
nicht besorgt zu sein, da die sikularen Stérungen der Halbachsen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. I
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der Erdbahn auf Jahrtausende hinaus verschwindend klein sind.
Der Zentimeterwert der Basislinge, also die mittlere Entfernung
Sonne—Erde, diirfte bis auf etwa 1/,% verbiirgt sein; fiir die Ent-
fernungen im Fixsternsystem kommt es uns iiberdies nicht so sehr
auf die absoluten, sondern vielmehr auf die relativen Werte der
Entfernungen an.

1. Trigonometrische Parallaxen. Die wichtigste Grundlage fir
die Entfernungsbestimmung von Fixsternen bildet die Methode der
,,trigonometrischen Parallaxen‘. Wenn ein Landmesser auf der Erde
die Entfernung nach einem ihm unzuginglichen Punkte messen will,
so verfihrt er folgendermaflen: Er steckt eine Basis ab, deren Linge
genau gemessen wird; von den Endpunkten der Basis aus visiert er
den unzuginglichen Punkt an und mifit die Winkel dieser Visier-
richtung gegen die Basisrichtung; aus dem Dreieck, welches der
unzugingliche Punkt und die Basispunkte bilden, kann dann die
Entfernung des unzuginglichen Punktes von den Basispunkten
berechnet werden.

Die Schwierigkeit der astronomischen Anwendung dieser Methode
besteht darin, eine geniigend grofle Basis zu haben; mufl doch der
Unterschied der beiden Visierrichtungen gréfier sein als die Genauig-
keit, mit der diese Richtungen gemessen werden konnen. Fiir das
uns nichste Gestirn, den Mond, geniigt gerade noch eine Basislinge
von der Groflenordnung des Erdradius, und es ist in der  Tat die
Entfernung des Mondes auf diese Weise gemessen worden, indem
derselbe von zwei entfernt liegenden Punkten der Erdoberfliche
(Greenwich und Kapstadt) gleichzeitig anvisiert wurde. Zur An-
wendung dieser Methode auf Fixsterne steht uns aber eine viel grofere
Basis zur Verfiigung, nimlich der Durchmesser der Erdbahn. Die
Aufgabe der Beobachtung besteht darin, den Richtungsunterschied
nach dem zu messenden Stern von zwei moglichst diametral gegentiber-
liegenden Punkten der Erdbahn aus, also fiir zwei zeitlich um ein
halbes Jahr auseinanderliegende Zeitpunkte festzulegen. Das ist die
Methode der ,,trigonometrischen Parallaxenmessung.

Man spricht von ,,absoluten*’ und ,relativen® trigonometrischen
Parallaxen. Die ,,absolute” Methode besteht darin, dafl man zu
jeder der beiden Epochen die Richtung nach dem Stern in einem
,,absoluten* Koordinatensystem, dem System von Rektaszension
und Deklination (definiert durch eine grofie Zahl iiber den ganzen
Himmel verteilter Sterne), festzulegen versucht. Solche Versuche
schlugen aber fehl, weil die ,,absoluten* Messungen nicht die erforder-
liche Genauigkeit gaben, und daher ist heute die absolute Methode
vollig durch die relative Methode aus dem Felde geschlagen worden.
Hierbei wird die Richtung nach dem Stern relativ zu nahe benach-
barten schwachen Sternen festgelegt, es werden also nur geringe
Winkelabstinde des ,,Parallaxensternes* von den ,,Vergleichssternen*
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gemessen: Es bedarf dann allerdings einer Hypothese iiber 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 zunichst hintan.
gehalten, bis die praktische Anwendung diese Bedenken zerstreute.
Die scheinbare Helligkeit eines Sternes ist ndmlich schon allein ein
gutes Kriterium fiir seine Entfernung. Wihlt man daher die Ver-
gleichssterne geniigend schwach, wozu man schon gedringt wird,
um nicht zu grofe Winkeldistanzen messen zu miissen, so kann man
die wahren Parallaxen der Vergleichssterne entweder ganz vernach-
lassigen oder geniigend genau nach threr Helligkeit statistisch ansetzen.
Sollte zufillig ein Vergleichsstern doch eine groflere Parallaxe haben,
so wird sich dies, da man doch stets mehrere Vergleichssterne benutzt,
nachtriglich durch Abweichungen dieses Sternes von den iibrigen
zeigen.

Die trigonometrische Parallaxenmessung stellt an die Beobach-
tungskunst die allerhéchsten Anforderungen, weil die zu messenden
Winkel sehr klein sind. Sie ist deshalb eine der miihsamsten Auf-
gaben der praktischen Astronomie, und manche langwierigen Versuche
blieben ohne Erfolg, weil die nétige Genauigkeit nicht erreicht wurde.
Man bedenke auch, dafl es nicht geniigt, nur zwei Messungen mit
einer Zwischenzeit von einem halben Jahr auszufiihren, denn die
Eigenbewegung der Sterne, die schon wihrend eines halben Jahres
meistens viel grofler als die parallaktische Verschiebung ist, wiirde
ein solches Resultat vollig illusorisch machen. Es sind also mindestens
drei, besser fiinf Messungen im Abstand von je einem halben Jahr
erforderlich.

Die erste zuverlassige trigonometrische Parallaxenmessung — und
damit die erste sichere Entfernungsbestimmung im Fixsternsystem
iberhaupt — fiihrte BEsseL 1838 mit dem Heliometer aus. Jedoch
mit den visuellen Methoden des vorigen Jahrhunderts konnten nur
wenige Einzelerfolge an den nichsten 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 allergrofSten Fernrohre mit den langen Brenn-
weiten, die den gewiinschten Genauigkeitsgewinn brachte. Man
rechnet heute bei erstklassigen Messungen mit einer Genauigkeit
von 0;°0I, so dafl also mit der trigonometrischen Parallaxenmethode
die Sterne bis zu 100 Parsek Entfernung erfafbar sind. Dariiber
hinaus, fiir weitere Sterne, versagt die Methode, solange es nicht
gelingt, die Genauigkeit weiter zu steigern. Dank der eifrigen Beob-
achtungstitigkeit besonders amerikanischer Sternwarten liegt aus
den letzten Jahren umfangreiches Beobachtungsmaterial vor, so daf3

1*
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wir zur Zeit von etwa 3000 Sternen die trigonometrisch gemessenen
Parallaxen zur Verfigung haben.

2. Helligkeitsparallaxen. Die Methode der trigonometrischen
Parallaxen ist ausfithrlich besprochen worden, weil sie die Grundlage
fiir alle weiteren Methoden der Entfernungsbestimmung ist. Sie ist
die einzige direkte und hypothesenfreic Methode, die sich — wenig-
stens prinzipiell -— auf jeden beliebigen Stern anwenden 1afit. Alle
anderen Methoden sind von ihr abhingig, indem sie entweder an ihr
geeicht werden miissen (wie z. B. die spektroskopische Methode),
oder weil wenigstens die eingefiihrten Hypothesen mit Hilfe trigono-
metrisch gemessener Parallaxen kontrolliert werden miissen.

Unter dem Namen ,, Helligkeitsparallaxen‘ méchte ich eine Gruppe
von 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 Giiltigkeit des Gesetzes postuliert, dafl die Lichtintensitit mit
dem Quadrat der Entfernung abnimmt.

In der astronomischen Terminologie driickt sich dieses Gesetz
folgendermaflen aus: Unter der absoluten Groéfle M eines Sternes
versteht man diejenige scheinbare Grofle, die der Stern zeigen wiirde,
wenn er in eine Einheitsentfernung geriickt wiirde. Als Einheits-
entfernung hat sich hierfiir die Entfernung von 10 Parsek (ent-
sprechend einer Parallaxe von 0]'I) allgemein eingebiirgert. Gemif
der Definition der astronomischen Grolenklassenskala ist nun die
Differenz zwischen absoluter Grofle M und scheinbarer Grofle m

M—m=—2;5 Iog—f.—,

wo — das Verhiltnis der Lichtintensitdt in der Einheitsentfernung

zur Lichtintensitit in seiner wahren Entfernung ist. Ist # seine wahre
Entfernung in Parsek und 7 seine Parallaxe, so ist nach dem Gesetz
der Abnahme der Lichtintensitit mit dem Quadrat der Entfernung

I 10\? 7 \?
=(3)=05)"
M—m=75+4 slogm.

Auf dieser Beziehung zwischen absoluter Grofle, scheinbarer Grofle
und Parallaxe eines Sternes beruhen alle ,,Helligkeitsparallaxen®.
Die scheinbare Grofle ist leicht zu messen; zur Berechnung von =
bedarf es nur noch eines Weges, die absolute Grole M festzustellen.

Ist aber die Hypothese, daf3 die Lichtintensitdt mit dem Quadrat
der Entfernung abnimmt, im Weltenraum erfiillt? Gibt es keine
Absorption oder Streuung im Weltenraum? Mit dieser Frage stehen

oder fallen alle Helligkeitsparallaxen und man hat deshalb viel Miihe
auf ihre Beantwortung verwendet, ohne jedoch bisher zu einem ganz

also
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befriedigenden und zuverldssigen Ergebnis gekommen zu sein. Immer-
hin kann man soviel sagen: In den meisten Gegenden des Himmels
ist die allgemeine Absorption verschwindend gering, wenigstens so
gering, dafl auf Tausende von Parsek hinaus die Schwichung des
Sternlichtes unterhalb unserer Mefigenauigkeit bleibt. An einzelnen
Stellen des Himmels aber, besonders in der Nihe der MilchstraBe,
gibt es ausgedehnte dunkle Wolken, die zwei und mehr Gréf8en-
klassen absorbieren, so dafl an diesen Stellen Helligkeitsparallaxen
vollig illusorisch werden, wenn man nicht die Absorption durch die
Dunkelwolken genau kennt. Man konnte vermuten, dafl die in
niedrigen galaktischen Breiten gemessenen Helligkeitsparallaxen zu
verwerfen seien, weil dort sehr viele dunkle Materie liegt. Gliicklicher-
weise ist das aber, wie die Erfahrung zeigt, nicht der Fall und das
hat seinen Grund darin, dafl die absorbierende Materie wirklich auf
einzelne konkrete Dunkelwolken zusammengeballt ist, dafl der Dichte-
abfall am Rand der Dunkelwolken sehr plétzlich stattfindet, so daf3
dicht neben einer Dunkelwolke die Absorption gleich wieder unmerk-
lich wird. Man kann auch theoretisch ausrechnen, dafl der Dichte-
abfall am Rande solcher Wolken sehr steil sein muf3, wenn man diese
Wolken als Gasmassen im Strahlungsgleichgewicht auffafit. Wenn
man also bei einer Helligkeitsparallaxe nicht gerade auf eine Dunkel-
wolke selbst trifft, was sicher nicht unbemerkt bletben wiirde, so kann
man auch in den Himmelsgegenden, wo solche Wolken hiufig vorkom-
men, auf brauchbare Resultate von Helligkeitsparallaxen rechnen.

Neben dieser Absorption durch Dunkelwolken ist aber der inter-
stellare Raum nicht leer. Man kann dynamisch aus den mittleren
Geschwindigkeiten der Sterne der Gréfienordnung nach die Dichte
im interstellaren Raum zu etwa 10~ g/ccm abschitzen. Theoretisch
ist die Lichtschwichung durch Absorption oder Streuung in diesem
interstellaren Medium noch nicht einwandfrei zu erfassen; es wird
aber die Schwichung des kontinuierlichen Spektrums sehr gering
sein, wohingegen sich die Anwesenheit dieses Mediums durch einige
Absorptionslinien zeigen sollte. Im beobachtbaren Spektralbereich
kommen aus theoretischen Erwigungen nur Linien des neutralen
Natriums und des einfach ionisierten Calciums in Frage, und besonders
die Hauptlinien des Cat (die FraveNnorerschen Linien H und K)
sind schon seit lingerer Zeit in einigen Sternspektren, wo sie von den
Sternlinien H und X infolge groBer Radialgeschwindigkeiten getrennt
erkennbar sind, als Linien eines interstellaren Mediums erkannt
Wprden. Man spricht daher von dem ,,interstellaren Calcium*‘. Auf
die Intensitit dieser ,,abgetrennten Ca't-Linien* griindet sich eine
Methode der Entfernungsbestimmung, die spdter noch besprochen
werden wird. Es ist aber nicht zu befiirchten, daf dieses ,,interstellare
Calcium* das kontinuierliche Spektrum schwichen und dadurch die
Methoden der Helligkeitsparallaxen stéren wird.
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Das Wesen der Helligkeitsparallaxen liegt darin, aus der absoluten
GroBe und scheinbaren Gréfle die Parallaxe zu berechnen. Man kann
diese Methoden in Untergruppen unterteilen nach den Prinzipien,
die zur Ableitung der absoluten Gréfle verwendet werden.

a) Allgemeine reine Helligkeitsparallaxen. Die ilteste einfache
radikale Hypothese ist die, daB3 alle Sterne ein und dieselbe absolute
GréBe haben. Es wird hierdurch den Sternen einer bestimmten
scheinbaren Grofle eine bestimmte Entfernung zugeordnet, die Skala
der scheinbaren Helligkeiten ist, nach der ndtigen Mafistabsumrech-
nung, eine Entfernungsskala. Schon HErscHEL hat in diesem Sinne
.,allgemeine Helligkeitsparallaxen'* verwendet und durch Abzihlungen
der Sterne verschiedener scheinbarer Helligkeit festgestellt, dafl unsere
Fixsterne ein abgeschlossenes endliches System, eine Sternwolke in
einem sternleeren groBeren Raum, bilden. Und noch jetzt schliefit
man, wenn von einem Stern keine anderen Beobachtungsdaten als
die scheinbare Helligkeit vorliegt, mittels dieser Hypothese auf seine
Entfernung; als Beispiel sei erwdhnt, dafl man die mittlere Parallaxe
der Vergleichssterne bei trigonometrischer Parallaxenmessung immer
nur auf diese Weise abschitzen kann. Die Genauigkeit dieses Prin-
zipes hingt davon ab, wie stark die absoluten Gréfen streuen. Wir
wissen jetzt, dafl die absoluten Groflen im allgemeinen um etwa
10 Groflenklassen, ja in extremen Fillen bis 15 Gréflenklassen streuen,
woraus zu ersehen ist, dal man in Einzelfillen bei Annahme eines
Mittelwertes sehr weit fehlgehen kann. In Praxis aber ist es nicht
so ungiinstig, denn die Hiufigkeitsverteilung der absoluten Leucht-
krifte zeigt ein sehr starkes Maximum mit steilem Abfall, und extrem
grole oder extrem kleine absolute Leuchtkrifte sind selten.

In einigen Spezialfillen hat diese Methode der allgemeinen reinen
Helligkeitsparallaxen besondere Bedeutung gewonnen. Bei den Novae,
die schnell innerhalb weniger Stunden zu sehr grofler Helligkeit an-
steigen und dann langsam absinken, hat man empirisch festgestellt,
daff im Maximum des Aufleuchtens die absolute Leuchtkraft bei allen
Novae nahezu denselben Wert erreicht. So kann man fiir 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 von Novae festgestellt werden konnte, gute
Dienste geleistet hat. Ein anderes Beispiel ist bei kugelformigen Stern-
haufen verwendet worden, indem den hellsten Sternen verschiedener
Haufen dieselbe feste absolute Helligkeit zugesprochen wurde.

b) Unterteilung nach Spektralklassen. Eine ganz bedeutend héhere
Genauigkeit erreicht man, wenn man die Spektralklasse der Sterne
kennt und jeder Spektralklasse eine andere absolute Gréfle zuordnet.
Die Streuung der absoluten Leuchtkraft innerhalb einer Spektral-
klasse ist auBerordentlich klein, besonders bei den friihen Spektral-
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klassen (B- und A-Sternen). Bei den spéteren Typen, bei denen die
Sterne entweder ,,Riesen'* oder ,,Zwerge’* sein kénnen, ist die Streu-
ung etwas gréfer; hdufig kann man aber auch hier die Zuverldssigkeit
wesentlich steigern, wenn man entweder nur durch Vermutung statisti-
scher Art oder durch sonstige Kriterien entscheiden 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 fiir friihe Typen
diese Methode kaum ibertreffbar; man kann wohl sagen, daff z. B.
fiir einen einzelnen B-Stern die sicherste Parallaxenbestimmung auf
diese Weise moglich ist.

¢) Spektroskopische Parallaxen. Den Untergruppen o) und &) der
Helligkeitsparallaxen haftet in der Festlegung der absoluten Grofie MM
ein statistisches Moment an. Frei davon ist die ,,spektroskopische
Parallaxenmethode®, bei welcher die absolute Gréfie M aus dem
Spektrum jedes einzelnen Sternes durch bestimmte Kriterien abgelesen
wird. " Dariiber spiter ausfiihrlicher.

d) Spekirophotometrische Parallaxen. Diese Methoden haben sich
gleichzeitig neben der spektroskopischen Parallaxenmethode ent-
wickelt und werden hiufig nicht von ihnen getrennt, sondern mit
thnen unter dem erweiterten Begriff | spektroskopische Parallaxen
zusammengefait. Auch hier wird die absolute Griofie aus dem Spek-
trum erkannt, aber nicht wie dort aus der Intensitit einzelner Linien,
sondern aus der Intensitit des kontinuierlichen Spektrums in einem
(groBeren oder kleineren) Wellenldngenbereich. Man konnte sie
deshalb auch Farbenparallaxen nennen. Die wichtigste und allge-
meinste, auch zuerst erkannte Erscheinung dieser Art ist die, daf}
die Sterne derselben Spektralklasse um so stirker rot gefirbt sind,
je grofer ihre absolute Leuchtkraft ist.

e) Cepheiden-Parallaxen. Auch das sind Helligkeitsparallaxen,
jedoch nur auf einzelne bestimmte Sterne anwendbar, ndmlich auf
veranderliche Sterne, deren Lichtwechsel vom Typ des Lichtwechsels
des Sternes § Cephei ist. Hier beruht die Bestimmung der absoluten
GroBe auf einer empirisch festgestellten eindeutigen Beziehung
zwischen absoluter Gréfle und Periode des Lichtwechsels, die mit
grofer Sicherheit aus der leicht beobachtbaren Periodenlidnge die
absolute GréSe anzugeben gestattet.

3. Statistische mittlere Parallaxen aus Eigenbewegungen. Unser
Sonnensystem bewegt sich mit einer Geschwindigkeit von 20 km -sec™
1m Raume, unter Raum hier — etwas unbestimmt — ein Koordinaten-
system verstanden, das durch 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 groflere, je lingere Zeit wir
warten —, mit welcher wir Parallaxen nach Art der trigonometrischen
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Parallaxen messen konnten, wenn ... .. , ja wenn wir wiifiten, dafl
der beobachtete Stern keine eigene Bewegung (keine , Pekuliar-
bewegung'’) in unserem Koordinatensystem ausfithrt. Es geht also
nicht fiir einen einzelnen Stern, weil die Pekuliarbewegungen, regellos
in beliebiger Richtung, von derselben Gréflenordnung sind wie die
Bewegung unserer Sonne. Aber fiir eine groflere Anzahl von Sternen
kann die Hypothese hinzugenommen werden, dafi im Mittel fiir alle
Sterne der betrachteten Gruppe die Pekuliarbewegungen sich gegen-
seitig aufheben, und wir erhalten so ,mittlere statistische sdkulare
Parallaxen* aus den Eigenbewegungen.

Neben diesem Gedankengang spielt in den stellarstatischen Me-
thoden der Entfernungsbestimmung der folgende eine Rolle: Wenn
man annimmt, daB8 die lineare pekuliare Raumgeschwindigkeit der
Sterne iiberall nahezu die gleiche ist, wird die mittlere Eigenbewegung
der Sterne um so kleiner sein, je weiter entfernt ste sind, wir haben
also in der Eigenbewegung ein einfaches statistisches Maf} fiir die
Entfernung. Durch Hinzunahme der Radialgeschwindigkeiten, die
uns die mittlere Raumgeschwindigkeit in km -sec™ liefern, ist es
moglich, von den in Winkelmafl gemessenen Elgenbewegungen auf
die Entfernungen (in linearem MaB, z. B. Kilometer ausgedriickt)
iiberzugehen.

Diese statistischen Methoden haben eine ungeheure Wichtigkeit
erlangt, auf ihnen allein beruht unsere Kenntnis von dem Aufbau
und der GréBe unseres lokalen Sternsystems. Daneben sind sie fast
unentbehrlich zur Eichung anderer Methoden, welche einer solchen
Eichung bediirfen, z. B. der spektroskopischen Parallaxenmethode.
Ein groBer Vorteil dieser statistischen mittleren Parallaxen ist, daf3
sie unabhingig von einer etwaigen Absorption im Weltenraum sind;
ein Nachteil dagegen ist, dald schwer kontrollierbare Hypothesen
iber die Bewegungsverhiltnisse 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 Eigenschaft voraussetzen und verwenden.
Es gibt eine Anzahl gréBerer Sterngruppen, deren Mitglieder sich alle
genau parallel mit gleicher Geschwindigkeit im Raume bewegen. Auf
die Sphire projiziert, zeigt sich diese parallele Raumbewegung darin,
daB3 die Eigenbewegungen der Sterne nach einem bestimmten Punkt
der Sphire zusammenlaufen, dem ,,Konvergenzpunkt' der Gruppe.
Man kennt durch diesen Konvergenzpunkt die riumliche Bewegung
der Gruppe. Ist von einem Stern der Gruppe die Eigenbewegung
{in Winkelmaf} pro Jahr) und die Radialgeschwindigkeit (in km-sec™)
gemessen, so zeigt eine einfache Uberlegung, dafl mit Hilfe des
bekannten Winkels zwischen der wahren Raumbewegung und der
Richtung der Radialbewegung die Entfernung berechnet werden kann.
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Die Erfahrung zeigt, dafl diese Methode recht sicher arbeitet, was
darauf schlieBen 138t, daBl die Raumbewegungen der Sterne einer
solchen Gruppe sehr genau parallel verlaufen miissen. Deshalb ist
sie auch weitgehend zur Eichung spektroskopischer Parallaxen ver-
wendet worden.

5. Dynamische Parallaxen. Bei visuellen Doppelsternen, deren
Bahn bekannt ist, kénnen wir die folgende aus dem dritten KePLER-

schen Gesetz sich ergebende Beziehung anwenden:
3

@
my+ My = 557,
wobei m; und m, die Massen der beiden Komponenten, a die groSe

Halbachse der relativen Bahn in Winkelmafl ausgedriickt (also —;—

dieselbe Halbachse in linearem MafB) und P die Umlaufszeit bedeuten.
Aus der Beobachtung der visuellen Bahn sind P und & bekannt,
das letztere allerdings meist nur bis auf einen Neigungsfaktor, fiir
den aber ein wahrscheinlicher Mittelwert eingefiihrt werden kann.
Vollig unbekannt sind m; und m,, hier kénnen aber brauchbare Hypo-
thesen eingefiihrt werden, da man weil3, daf} die Massen der Sterne
nur wenig voneinander verschieden sind, zudem bei der Bestimmung
von 7 aus obiger Gleichung die Massen nur mit der dritten Wurzel
eingehen; schlieBlich hat man diese Unsicherheit der Massen noch
empirisch herabdriicken kénnen, indem man fiir eine grofle Zahl
von Sternen solche Parallaxen mit hypothetischen Annahmen iiber
die Massen rechnete, diese mit den spektroskopischen Parallaxen
dieser Sterne verglich, und so eine empirische Relation fiir die Massen
einfiihrte. Da es viele visuelle Doppelsterne gibt, fiir welche diese
Methode anwendbar ist (zur Zeit etwa 2000 Sterne), hat sie grofle
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 Aufschlufl iiber
die Massen der Sterne erhalten kénnen.

6. Parallaxen aus der ,,abgetrennten‘ Ca*-Linie. In vielen Spek-
tren frither Spektralklassen erkennt man neben der normalen Stern-
linie K des ionisierten Calciums, wenn diese durch grofle Radial-
geschwindigkeit verschoben ist, eine scharfe ,,abgetrennte* X-Linie,
die an der Verschiebung der i{ibrigen Spektrallinien des Sternes durch
Radialgeschwindigkeit nicht teilnimmt. Es erscheint jetzt sicher,
daf3 diese Linien von nahezu gleichférmig im interstellaren Raume
verteilter Materie, die also ionisiertes Calcium enthalten muB, her-
riihren. Theoretisch (ausgehend von plausiblen Werten der Tem-
peratur und Dichte im Weltenraum) kann man iiberlegen, ob noch
das Auftreten der Linien anderer Elemente dieser interstellaren Materie
zu erwarten sind; es ergibt sich, daf} wenig andere Linien in dem
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beobachteten Spektralgebiet zu erwarten sind, in erster Linie noch
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, dafl die Inten-
sitdt der abgetrennten K-Linie eine enge lineare Beziehung zur Ent-
fernung der Sterne zeigt, mit wachsender Entfernung nimmt die
Intensitit, wie zu erwarten, zu. Er griindet hierauf eine Methode
der Entfernungsbestimmung, die er auf 92 Sterne anwenden konnte.

Aligemein auf jeden Stern Nur fur einzelne bestimmte
amwendbare Methoden Sterne anwendbare Methoden
Ohpe ' )
typoesen
(" [Statist il Par:
aus figenbeweg,
b Mrgeren
250,
Hypoesen | oereoar Telighes = -
?3 Gugem‘elir:‘:‘ e)@ewumé lﬂynmmsdle Par:] L Ca*- Par:—l
Spekiralkassen
o) Spekrosk,Par
L 'd)Spekiraphotom.P)

Abb. 1. Ubersicht iiber alle Parallaxenmethoden mit ihrer gegenseitigen Abhingigkeit.

7. Tabellarischer Uberblick iiber alle Parallaxenmethoden mit
ihrer gegenseitigen Abhidngigkeit. Das in Abb. 1 dargestellte Schema
teilt sich in zwei Hauptgruppen, ndmlich in solche Methoden, die
allgemein auf jeden Stern anwendbar sind und in solche, die nur auf
vereinzelte Sterne mit bestimmten Charakteristiken anwendbar sind.
Ein ausgezogener Pfeil bedeutet, dafl die Methode, zu der der Pfeil
zeigt, nicht selbstindig besteht, sondern unbedingt einer Eichung
bedarf; die Pfeile zeigen, wie diese Eichungen in Praxis erfolgen. Ein
gestrichelter Pfeil bedeutet zwar keine unbedingte Abhingigkeit im
Sinne einer notwendigen Eichung, aber doch eine Abhingigkeit
insofern, als die den betreffenden Methoden zugrunde gelegten Hypo-
thesen (z. B. bei den Parallaxen bewegter Sterngruppen, dafl die
Sterne sich wirklich genau parallel im Raume bewegen) nachtriglich
einer grundsitzlichen generellen Bestitigung bediirfen.

Zweites Kapitel

Die spektroskopische Parallaxenmethode.

1. Das Wesen der Methode. Das Wesen der spektroskopischen
Parallaxenmethode besteht darin, dafl man aus dem Spektrum eines
Sternes seine absolute Grofie zu erkennen versucht. Da die schein-
bare Grofie bekannt ist oder leicht gemessen werden kann, gibt das
Gesetz von der Abnahme der Lichtintensitit mit dem Quadrat der
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Entfernung sofort die Entfernung des Sternes; die oben abgeleitete
Gleichung zwischen der absoluten Gréfie M, der scheinbaren Grofie m
und der Parallaxe =

M—m=735-+s5logn

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

Zunichst sei auf einen Unterschied der spektroskopischen Par-
allaxen — allgemein aller ,,Helligkeitsparallaxen‘* — gegeniiber den
trigonometrischen Parallaxen aufmerksam gemacht, der sehr wichtig
fir die Stellung der beiden Methoden im Rahmen der astronomischen
Forschung ist. Der mittlere Fehler einer modernen trigonometrischen
Parallaxenmessung betrdgt 0;"0I bis 0;"02; 1aBt man als sicher ver-
biirgt nur Werte gelten, die etwa das Doppelte bis Dreifache des
mittleren Fehlers iibersteigen, so kénnen nur trigonometrische Par-
allaxen iber 0;°04 als zuverldssig gelten. Wir kénnen also mit trigo-
nometrischer Parallaxenmessung nur die nichste Umgebung der
Sonne — bis zu etwa 25 Sternweiten entsprechend der Parallaxe 0!’ 04
erforschen. Anders die spektroskopischen Parallaxen. Hier ist der
Reichweite keine Grenze gesetzt, wenn nur die Sterne hell genug
sind, dafl ihre Spektra aufgenommen werden kénnen. Denn die
Unsicherheit liegt hier in der Bestimmung der absoluten Grofile und
der mittlere Fehler der absoluten Gré8e ist fiir nahe und sehr weite
Sterne derselbe. Der Ubergang vom Fehler der absoluten GréBe M

zum Fehler der Parallaxe x ist gegeben durch dM = const-fni,

d. h. wir haben einen progentualen Fehler der Parallaxe, der mit
kleinerer Parallaxe auch kleiner wird.

Fir die Erwigung, daf es moglich sein kénnte, aus dem Spektrum
eines Sternes seine absolute Helligkeit zu erkennen, war urspriinglich,
als die Methode in den Jahren 1913—1914 entwickelt wurde, folgender
Gedankengang mafigebend: Man konnte nach allen damaligen Er-
fahrungen annehmen, daf} alle Sterne nahezu als schwarze Strahler
strahlen, und zwar nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ,
d. h. nicht nur in bezug auf die Energieverteilung im Spektrum,
sondern auch in bezug auf den Betrag der pro Flicheneinheit aus-
gestrahlten Energie. Wenn wir nur Sterne einer bestimmten Spektral-
klasse ins Auge fassen, so wird demnach die absolute Leuchtkraft
ganz allein durch den Flicheninhalt der ausstrahlenden Sternober-
fliche, also durch den Durchmesser des Sternes bestimmt. Haben
wir zwei Sterne, den einen mit kleinem, den anderen mit groferem
Durchmesser, so kann der Stern mit dem gréBeren Durchmesser
entweder bei gleicher mittlerer Dichte eine gréfiere Masse, oder aber
bei geringerer mittlerer Dichte dieselbe Masse haben: In beiden Fillen
ist aber zu erwarten, daf die gréfiere Masse bzw. die geringere Dichte
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von EinfluB auf den Aufbau der Sternatmosphiren und héheren
Sternschichten sind, in welchen die Spektrallinien entstehen, und
daB daher in den Intensititen der Spektrallinien Unterschiede
erkennbar sein diirften, die systematisch mit dem Sterndurchmesser
und dadurch mittelbar mit der absoluten Sternhelligkeit zusammen-
hingen.

So war die Methode zunichst rein empirisch. Es wurden die
Spektra von zwei Gruppen von Sternen sorgfiltig verglichen. Die
eine Gruppe waren Sterne sehr groBer, die zweite Gruppe waren
Sterne sehr kleiner absoluter Leuchtkraft, wobei als Kriterium fiir
die absolute Leuchtkraft 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 grofier absoluter Leuchtkraft starker
waren als in den Sternen geringer absoluter Leuchtkraft. Es war ein
sorgfiltiger und miithsamer Vergleich vieler Sternspektren beider
Sterngruppen nétig, diese Linien herauszufinden, da die Intensitits-
unterschiede nur gering und schwer erkennbar sind. Die Schwierig-
keit besteht besonders darin, da diese Linien sich ebenso wie alle
Linien mit der Spektralklasse sehr stark dndern, und dafl daher eine
sehr sorgfiltige Bestimmung der Spektralklasse nétig ist. Diese ist
aber auch nur durch die Anderung der Intensititen der Spektral-
linien gegeben, und so kommt es darauf hinaus, die Anderungen
der Intensititen geeigneter Spektrallinien nach zwei Parametern,
nidmlich der Spektralklasse und der absoluten Helligkeit, zu unter-
suchen.

Uber diesen zunichst rein empirischen — nach unseren jetzigen
Kenntnissen primitiv erscheinenden — Gedankengang der Methode
kam man bald hinaus. Man erkannte, daf8 die in den absolut hellen
Sternen stirker auftretenden Linien den einfach ionisierten Elementen
zugehérten. Ein tieferes Verstindnis fiir den physikalischen Sinn
der Methode wurde erst méglich, als man die Zustinde in den Stern-
atmosphéren, insbesondere die dort herrschenden Ionisations- und
Gleichgewichtsverhiltnisse, verstehen lernte. Hierzu verhalf zweierlei:
Erstens die Anwendung der chemischen Gleichgewichtsformel auf
ionisierte Gase, worin zuerst SaHa, EGGERT, spdter in weiterem
Ausbau Russerr und PanNekoex bahnbrechend gearbeitet haben;
zweitens die Theorie des Gleichgewichtes von Sternatmosphiren, die
zuerst von SCHWARZSCHILD begonnen und dann besonders von MiLNE
ausgebaut wurde.

Die fundamentale Grundgleichung fiir das Ionisationsgleich-
gewicht in ionisierten Gasen oder Gasgemischen — eine einfache
Ubertragung der van T'Horrschen Formel fiir das chemische Gleich-
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 Charakteristik des Elementes bzw. Elementengemisches
(das Ionisationspotential) eingehen®.

Die Theorie des atmosphirischen Gleichgewichtes in Sternatmo-
sphiren liefert ebenfalls eine Beziehung zwischen Druck und Tem-
peratur an jeder Stelle der Sternatmosphdre. Als Parameter gehen
in diese Beziehung ein: der Absorptionskoeffizient (als konstant
innerhalb der Sternatmosphire angenommen); die ,,effektive Tem-
peratur*', bestimmt durch die aus der Sternatmosphire nach aufien
austretende Energie; die Schwerebeschleunigung g (innerhalb der
Sternatmosphire als konstant angenommen)2.

Man denke sich nun aus diesen beiden Grundgleichungen, aus
der des Ionisationszustandes und aus der des atmosphirischen Gleich-
gewichtes, die beide eine Beziehung zwischen Temperatur und
Druck geben, den Druck eliminiert. Betrachten wir eine bestimmte
feste Temperatur 7, so ist der Ionisationsgrad nur abhingig von

Schwerebeschleunigung .

g __ s . .
5 = “Absorptionskosiizient , und natiirlich von der Ionisationsspan-

nung des die Atmosphire bildenden Gases (bzw. Gasgemisches). Die
spektroskopische Parallaxenmethode mifit zundchst nur den Iloni-
sationsgrad in den verschiedenen Sternen, denn sie vergleicht die
Intensitdten der Linien ionisierter Elemente mit denen neutraler
Elemente. Es wird hierdurch, wie eben gezeigt wurde, zunichst nur

die Schwerebeschleunigung g (bzw. —i—; aber der Absorptionskoeffizient

k kann als unverinderlich betrachtet werden) der verschiedenen
Sterne bestimmt, und nicht direkt die absolute Leuchtkraft.

Es ist leicht zu iibersehen, dafl, wenn auch urspriinglich nur die
Schwerebeschleunigung g mafigebend ist, es im wesentlichen doch
auf die absolute Leuchtkraft L hinausliuft. Es ist

g—-%;— und L =4n0R?,

1 Fiir die folgende Darstellung vgl z. B. PANNEXOEK: Bull. Astron. Netherl. 1, 107
(1922) oder PANNEROER: Handbuch fiir Astrophysik, Bd. III/1, S. 259. Die Gleichung
fiir Ionisationsgleichgewicht lautet

10%
logp+§&=——+25log T+ 649,

worin p den Druck, T die Temperatur bedeutet. & ist ein MaB fiir den Ionisationsgrad:

&= log % Yo x der ionisierte, t—x der nicht ionisierte Bruchteil des Gases ist.

k= 3,702 = log V ist die Elementkonstante, worin ¥ das Ionisationspotential bedeutet.
2T
% In der ersten Niherung ScuwaRzscHILDs lautet diese Beziehung =1+ kes

hierin bedeutet T die effektive Temperatur, % den Absorptionskoeffizienten, g die Dichte,
z die Tiefe vom #uBeren Rand der Atmosphire nach innen gezihlt (z sei klein). Mit
Hilfe der mechanischen Gleichgewichtsbedingung dp = godz worin g die Schwere-

. - 2 k
beschleunigung bedeutet, kann g eliminiert werden, und es folgt T = 14+ z p. Die

strengere Behandlung (M1LNE) 148t sich nicht wie diese Naherung geschlossen integrieren,
ist aber durch numerische Integration tabellarisch bekannt.
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wobei G die Gravitationskonstante, 4 die Masse und R der Radius
und o die Oberflichenhelligkeit des Sternes 1st. Da o beil bestimmter
Temperatur konstant ist, folgt fiir feste Temperatur bzw. Spektral-

klasse, dafl g proportional % ist. Die spektroskopische Parallaxen-

methode bestimmt also nicht die Leuchtkraft L allein, sondern es
geht ein Massenfaktor ein; in den spektroskopischen Parallaxen
wiirde das einen Faktor y/u bedeuten, mit dem man — nach diesen
vereinfachten theoretischen Uberlegungen — die beobachteten Par-
allaxenwerte behaftet vermuten kénnte.

Soweit es sich um die Streuung der Massen innerhalb einer be-
stimmten Spektralklasse handelt, ist das in der Tat richtig, und
man mufl die spektroskopischen Parallaxen um den Faktor 1//,7 ver-
falscht erhalten. Es erweitert dieser Umstand die spektroskopische
Methode von einer Parallaxenmethode zu einer Massenbestimmungs-
methode, wenn ndmlich auch eine trigonometrische Parallaxe vor-
liegt: Da die Eichung der spektroskopischen Parallaxe sich auf eine
mittlere Masse u der betreffenden Spektralklasse bezieht, gilt

B (“@‘)2

l; Titrig !
woraus individuelle Sternmassen sich ergeben'. Es sei aber betont,
dafl diese Streuung der Sternmassen innerhalb einer Spektralklasse
klein ist, und dafl deshalb diese Massenabhingigkeit der spektro-
skopischen Parallaxen keine grofie Bedeutung hat.

Soweit es sich aber andererseits um die Streuung der Massen
von Spektralklasse zu Spektralklasse — die viel bedeutender ist —
handelt, so fillt dieser Einflufl bei den spektroskopischen Parallaxen
heraus, weil ja die Eichung der spektroskopischen Parallaxen empi-
risch an bekannten Leuchtkridften erfolgt; durch diese Eichung
wiirde die Abhingigkeit von der Masse ganz herausfallen, wenn eine
strenge Proportionalitdt zwischen Leuchtkraft und Masse besteht,
was nach Eppincrons Theorie {iber den inneren Aufbau der Sterne
sicherlich wenigstens annihernd der Fall ist. So kommen wir zu
dem Resultat, daBl eine Massenabhidngigkeit der spektroskopischen
Parallaxen von Spektralklasse zu Spektralklasse nicht vorhanden
sein diirfte. Dafl trotzdem die Erfahrung eine geringe solche Ab-
hingigkeit zeigt, dirfte darauf zurtickzufiihren sein, dafi die den
obigen Uberlegungen zugrunde liegenden einfachen Beziehungen nicht
streng erfillt sind.

Wir hatten betont, dafl das Wesen der spektroskopischen Par-
allaxenmethode in der Bestimmung des Ionisationsgrades und dadurch
der Schwerebeschleunigung in der Sternatmosphire beruht, jedoch
zunichst nur fiir jede einzelne Spektralklasse gesondert. Es kommt

1 PaNNEROEKR: Bull. Astron. Netherl. 1, 116 (1922).
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dieses auf die Abhingigkeit des Ionisationsgrades eines Gases vom
Druck hinaus. Der Ionisationsgrad eines Gases ist aber auch sehr
stark von der Temperatur abhingig. Die astronomische Einteilung
der Spektralklassen ist im wesentlichen eine Einteilung nach der
Temperatur. Mafigebend fiir die Kriterien der Spektraleinteilung
sind allerdings nur praktische Gesichtspunkte gewesen: es sollen
auch bei kleinsten Dispersionen der Sternspektra méglichst deutliche
Unterschiede in den Linienintensititen zwischen verschiedenen
Spektralklassen erkennbar sein. Es kommt die Spektralklassifikation
im wesentlichen auf die Intensitit der BALMER-Linien des Wasserstoffs
und der Linien H und K, die dem ionisierten Calcium angehoren,
hinaus. Durch diese Kriterien ist — wie sich spiter zeigte — in
der Tat die Spektralklassifikation sehr nahe eine reine Temperatur-
skala geworden. Ich sage nur sehr nahe, nicht genau. Es spielen
neben den reinen Temperatureffekten bei der iblichen Spektral-
klassifikation auch Ionisationseffekte eine gewisse, aber nur unter-
geordnete Rolle. Jedoch-lieBe sich auch aus Linienintensititen eine
ganz reine Temperaturskala aufstellen, wie es auch schon von Apawms
und RusseLL versucht wurde!. Es sei noch hinzugefiigt, dafi unter
Temperaturen hier die wahren Temperaturen in den Schichten der
Sternatmosphiren gemeint sind, in denen die Linien entstehen;
nicht 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 Linienintensitdten gewdhlt werden
miiffite, wobei man jedoch praktisch mit der iblichen Skala der
Spektralklassen — die allerdings sehr sorgfiltig und genau durch-
gefilhrt werden mufl — auskommt. Zweitens nach der Schwere-
beschleunigung bzw. Leuchtkraft, die aus der Stirke besonderer
geeigneter Linien von ionisierten Elementen sich ergibt.

Man liest oder hért manchmal: Wenn ein Riesenstern einen
hoheren Ionisationsgrad zeige als ein Zwergstern derselben Spektral-
klasse, so sei das dem geringeren Druck in der Atmosphiré des Riesen-
sternes zuzuschreiben. Das ist nicht ganz korrekt. Denn auch in
der Atmosphire des Zwergsternes gibt es — weit auflen — Schichten
geringer Dichte, aber es ist dann hier die iibergelagerte Materie nicht
geniigend, um Absorptionslinien entstehen zu lassen. Es kommt
nicht 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 dy = kgdz Ferner gilt’

dp=ygodsz also dp= —g +dy. Bei dem Riesenstern, dem Stern

1 Ap. J. 68, 9 (1928).
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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 ibergelagerter Materie ent-
spricht. Wir finden an Punkten, die in optischer Tiefe einander
entsprechen, bei dem Riesen den geringeren Druck und daher die
starkere Ionisation.

2. Die Durchfithrung der Methode am Mount Wilson- Obser-
vatorium. Dem Mount Wilson-Observatorium, das sich durch seine
mustergiiltige Organisation schnell eine fithrende Stellung unter den
Sternwarten der Welt errungen hat, verdanken wir nicht nur die
urspritngliche Ausbildung der Methode der spektroskopischen Par-
allaxenbestimmung, sondern auch die weitgehendste Anwendung. In
einer Anzahl von Verdffentlichungen dieses Observatoriums kniipft
sich an die Namen von W. S. Apams und seiner Mitarbeiter der
Ausbau des Verfahrens. Im Jahre 1914 erschien die erste Arbeit?,
in der, nachdem die Intensititsverhiltnisse einer grofien Anzahl
von Linienpaaren systematisch verglichen waren, gezeigt wurde,
daf die fiinf Linienpaare 4455/4462, 4455/4495, 4215/4250, 4395/4415,
4408/4415 besonders starke Abhingigkeit von der absoluten Groéfie
zeigten und sich daher zu ihrer Bestimmung eigneten; fiir 162 Sterne
der Spektralklassen Fy bis K, wurden die absoluten Gréfien ab-
geleitet. Es folgte bald eine Erweiterung auf frithere und spétere
Spektralklassen 2; fiir die Spektralklasse M wurde gezeigt, daB,
wenn die Sterne nach der Sichtbarkeit der Banden klassifiziert
werden, die absolut hellen Sterne sehr viel stirkere Wasserstoff-
linien zeigen als die absolut schwachen Sterne. Der erste grofiere
Katalog brachte im Jahre 1917 die spektroskopisch bestimmten
Parallaxen von 500 Sternen®. Im Jahre 1921 erschien der einen
gewissen Abschluf der Entwicklung bildende grofie Katalog von
1646 spektroskopisch gemessenen Parallaxen® Bis zur Zeit (1933)
sind insgesamt rund 4000 Sterne am Mount Wilson-Observatorium
untersucht 5,

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

1 Apams and KonLscuUTTER: Ap. J. 40, 385 (1914).

2 Apams: Proc. Nat. Acad. Sc. 2, 143, 147, 152, 157 (1916).
3 Apams and Jov: Ap. J. 46, 313 (1917).

4 Apaws, Joy, STROMBERG, BURWELL: Ap. J. 53, 13 (1921).
5 Apams: Jahresber. des Mount Wilson-Observatorium (1933)-
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Die Methode, nach welcher am Mount Wilson-Observatorium
die Intensititen der Linien eines Paares verglichen wurden, war
folgende: Unter einem Mikroskop wurden die Spektra der einzelnen
Sterne nacheinander betrachtet und dabei das Intensitdtsverhiltnis
der beiden Linien eines Paares, die im Spektrum nicht zu weit aus-
einander liegen diirfen, in einer willkiirlichen Skala geschitzt, indem
z. B. 0 die Gleichheit der beiden Linien, 4 I einen gerade noch merk-
lichen Unterschied in der Intensitit bedeutet usw. Es kommt darauf
an, daB der Beobachter sich seine natiirlich nur fir ihn persénlich
geltende Skala méglichst sicher und unverdnderlich im Gedéchtnis
einprigt.

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

Fy— Gyt 4227/Hy; 4326/Hy; Hyl4352; Hyldq05; H y/4384;
Ge — Ky: 4326/H y; Hy[4352; Hy/4405; H §/4872; H f/4958.
Mit Hilfe von Normalsternen wurden die Schitzungsskalen dieser
Linienpaare auf die iibliche Klassifikationsskala (HARVARD-System)
bezogen, und im Mittel aus diesen 5 Linienpaaren konnten die
Spektralklassen der einzelnen Sterne recht genau bestimmt werden
{(mittlerer Fehler beruhend auf 3 Platten ist 0,4 einer HArRvVARD-

Stufe).

Die zur Bestimmung der absoluten Leuchtkraft am Mount
Wilson-Observatorium als giinstigst befundenen und schliefSlich
hauptsichlich verwendeten Linien sind folgende:

4 4077 (Sr 11, 5s%S,,— 5 p? Pyy,) stark in absolut hellen Sternen,
A 4290 (Ti II, 3 d34P,;, — 3 d?4 p* D;.,) stark in absolut hellen
Sternen,
4 4215 (Sr 11, 55 2S;, — 5 p? Piy) stark in absolut hellen Sternen,
44455 (Ca I, 4s 4 p 3P — 4s 4 d® Dy) schwach in absolut hellen
Sternen.

Die aus diesen Linien mit geeigneten Nachbarlinien zur Schitzung
der Intensitat gebildeten Paare sind nicht gleichmifig fir alle
Spektralklassen brauchbar, deshalb wurden die Schitzungen nach
folgendem Schema durchgefiihrt:

A—F, 4077/4072, 4290/4271,
Fy —c 40774072, 4290/4271, 4215/4250 4455/4462, 4455/4495,
G— M 4215/4250, 4455/4462, 4455/4495.

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

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 2
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Auf Grund von Sternen mit bekannter absoluter Gréfle, iiber deren
Ableitung gleich gesprochen werden soll, sind leicht die Reduktions-
kurven oder Reduktionstafeln herzustellen, die fiir jedes Linienpaar
aus der willktirlichen Schitzungsskala des Beobachters die absolute
Grofle abzulesen gestatten. Als Beispiel sei ein Auszug einer solchen
Reduktionstafel des Linienpaares 4215/4250 fiir die Schitzung von
MRr. Apams abgedruckt; die Tafel gibt direkt die absoluten Stern-
groflen (in der Skala Sonne gleich + 5) fur die beiden Argumente
Spektralklasse (abgeleitet aus der frither genannten Gruppe von
Linienpaaren) und Schitzungszahl des Intensitdtsunterschieds in
der willkiirlichen Skala, die hier nur von - 5,0 bis — 2,0 1duft,
wihrend sie notigenfalls bis + 10 ausgedehnt wurde.

Reduktionstafel 421/34250.

Schatzung des
Intensitats- F, Gy K, K, K, M
unterschiedes

+ 5,0 — 2,9 — 2,4 — 1,7 —0,6 —29 I ...
+ 4,0 — 1,4 —0,8 +o04 = —0,2 —1,6 | .....
+ 3.0 + o1 + 0,6 + 2,7 + 03 —04 | .....

+ 2,0 + 1,7 + 2,0 +37 . +12 +o5 | .....
+ 1,0 + 3,2 + 3,8 + 4,4 +60 | ..... | ...

0,0 + 4,8 ~+ 35,1 + 5,2 ; + 6,5 +72 | ...
— 1,0 + 6,4 —+ 6,1 + 6,1 + 7,2 + 8,2 + 9,0
—2,0 | ..., | +69 : 479 + 9,4 + 11,4

Die groBite Schwierigkeit besteht in der Beschaffung der absoluten
Helligkeiten von 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 -trigonometrisch gemessene
Parallaxen und zweitens wurden mittlere statistische Parallaxen
aus Eigenbewegungen benutzt. Fiir die nidchsten Sterne geben die
trigonometrischen Parallaxen bei weitem die sichersten Resultate,
und fir die Gruppen von Sternen, fiir die es méglich war, wurden
daher nur diese Werte zur Ableitung von Gruppenwerten der abso-
luten GréBe benutzt. Der zweite Weg wurde nur aushilfsweise und
zur Kontrolle beschritten, denn, mittlere statistische Parallaxen aus
den Eigenbewegungen systematisch einwandfrei abzuleiten, ist
duflerst schwierig und bleibt stets an eine Reihe unkontrollierbarer
Bedingungen gekniipft. Nur bei den Cepheiden (Verdnderlichen vom
Typus d-Cephei) und bei den Riesensternen vom M-Typ, die auch
eine Sonderbehandlung beziiglich der Linienpaare erfordern, miissen
mittlere statistische Parallaxen die volle Verantwortung ubernehmen.

Um ein Urteil tiber die Genauigkeit der in dem Hauptkatalog
von 1646 OSternen angegebenen spektroskopischen Parallaxen zu
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bekommen, sind die wahrscheinlichen Fehler der erhaltenen absoluten
GroBen mit Hilfe der trigonometrisch gemessenen Parallaxen be-
stimmt worden. Bei einer starken doppelten Unterteilung des
Materials nach Spektralklassen und nach absoluten Gréflen ergeben
sich fir den wahrscheinlichen Fehler der absoluten Gréfie eines
Sternes in den einzelnen Unterabteilungen sehr verschiedene Werte,
die von £ 0,0 bis 4 0,6 Gréfenklassen schwanken. Nimmt man
im Durchschnitt den Wert + 0,40 als wahrscheinlichen Fehler der
absoluten Grofle an, so folgt fiir den wahrscheinlichen Fehler der
spektroskopisch bestimmten Parallaxe 7z selbst der Wert + 0,18z,
d. h. der wahrscheinliche Fehler ist etwas unter 20% der Parallaxe
selbst.

Sehr interessant ist der Versuch STROMBERGS!, die systematischen
Fehler sowohl der spektroskopischen wie auch der trigonometrischen
Parallaxen durch einen Vergleich beider zu bestimmen. FEr nimmt
an, dafl wie die zufdlligen so auch die systematischen Fehler der
spektroskopischen Parallaxen 7y, proportional zu den Parallaxen
selbst sind, wihrend die Fehler der trigonometrischen Parallaxen ,,
unabhingig von der Groflie sind. Sind ks, bzw. k., die Fehler der
spektroskopischen bzw. trigonometrischen Parallaxen, so hat man
Gleichungen von der Form

ksp' Tsp = Tir -+ ktr,
aus denen &g, und k,; bestimmt werden kénnen. Das Resultat STr6M-
BERGs ist, dafl die systematischen Fehler sowohl der spektro-
skopischen wie der trigonometrischen Parallaxen so klein sind, daf}
sie nicht verbiirgt werden kénnen.

3. Ausdehnung auf B- und A-Sterne. Die bisher geschilderte
Methode der spektroskopischen Parallaxenbestimmung versagt bei
den frihen Spektralklassen B und A, weil die benutzten Linien hier
nicht vorhanden sind. Es wurde aber zuerst von Apams und Jov
auch fiur diese Spektralklassen ein Verfahren ausgearbeitet?. Das
Verfahren ndhert sich der friher erwédhnten einfachen Helligkeits-
parallaxenmethode, in der nur die Spektralklasse moglichst 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, wahrend die allgemeine spektroskopische Par-
allaxenmethode zwei Parameter benutzt. Je frither die Spektral-
klasse, um so kleiner ist die Streuung in der absoluten GréSe der
Sterne einer Spektralklasse; es ist daher zu erwarten, da8, je frither der
Spektraltyp, um so bessere Resultate in der Ableitung der absoluten
Gréflen erhalten werden, auch wenn nur ein Parameter benutzt wird.

1 StrémsERG: Ap. J. 55, II.
? Apawms and Jov: Ap. J. 46, 242 (1922); Ap. J. 57, 294 (1923).

2"‘
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Das Verfahren von Apams und Jov fir die A-Sterne ist ein
Mittelding zwischen den ein- und zweiparametrigen Methoden, indem
der zweite Parameter wohl noch vorhanden, aber etwas verkiimmert
ist. Der erste Parameter bestimmt, wie stets, die Spektralklasse.
Der zweite Parameter aber besteht nur darin, dafl nach der Schirfe
der Linien die Sterne in zwei Gruppen geteilt werden, solche mit
unscharfen Linien (bezeichnet durch # = nebulous) und solche mit
scharfen Linien (bezeichnet durch s = sharp).

Anschluf3sterne mit anderweitig bekannten Parallaxen, mit deren
Hilfe die Tafeln zur Reduktion der Schitzungen auf absolute Groflen
herzustellen sind, stehen fir die Spektralklasse A ausreichend zur
Verfiigung. Zunichst eine gréBlere Anzahl guter trigonometrisch
gemessener Parallaxenwerte, dann aber auch wviele zuverlissige
Gruppenparallaxen, die aus Eigenbewegung und Radialgeschwindig-
keit unter der Annahme paralleler Raumbewegung aller Glieder der
Gruppe abgeleitet werden kénnen; die groiten dieser Gruppen (Taurus-
gruppe, Ursa major-Gruppe usw.) enthalten viele 4-Sterne. Schwie-
riger liegen die Verhdltnisse bei den fritheren B-Sternen. Die trigono-
metrisch gemessenen Werte sind hier weniger zuverldssig, weil die
Parallaxen kleiner sind. Aber auch hier konnten Gruppenparallaxen
gemeinsam bewegter Gruppen (Plejaden, Oriongruppe, Perseusgruppe,
Skorpiongruppe) sowie sonstige statistische Untersuchungen iiber die
Entfernungen der B-Sterne (PLumMER, CHARLIER, KAPTEYN) heran-
gezogen werden, so dafl die aus allen diesen Quellen abgeleiteten und
zur Herstellung der Reduktionstafeln verwendeten Werte vertrauens-
wiirdig zu sein scheinen. Ausgenommen miissen nur die O-Sterne
werden, deren mittlere absolute Helligkeiten noch ganz unsicher sind;
sie scheinen eine wesentlich geringere Leuchtkraft als die spiteren
Spektralklassen B, und B; zu haben.

Apawms und Jov finden so folgende Werte fiir die absoluten GroéBen
der einzelnen Spektralklassen bei unscharfen und bei scharfen Linien®:

Man ersieht aus der Tabelle, dafl die

Unscharfe | Scbarfe  Sterne mit scharfen Linien groBere ab-
solute Helligkeit haben, in Ubereinstim-
. s — mung mit der schon von HerTzSPrRUNG
05—0, 2:5 2,5 . .
B, —3,1 | —31  festgestellten Tatsache, daf} die Sterne mit
By —o,5 | —1n1  ¢.Charakter, welcher besondere Schirfe
4o +09 | + °’§ der Linien kennzeichnet, groflere absolute
4 T 23 Th Leuchtkraft haben.
Fy +29 | +26 .
Fy 430 428 Nach diesem Verfahren haben Apawms

und Jov eine groflere Anzahl von Sternen
gemessen und die Resultate in zwei Katalogen niedergelegt, von denen
der eine fiir 544 Sterne vom A-Typ und der zweite fiir 300 Sterne
vom 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 spdteren Spektralklassen nach
der frither geschilderten Methode ergeben hatten; der mittlere
Unterschied zwischen den spektroskopisch bestimmten und den
zur Reduktion verwendeten Anhaltswerten betrigt +0,4 Groflen-
klassen, so dafl die Parallaxen wieder eine Unsicherheit von etwa
20% haben.

Man kann bei dieser Methode der Parallaxenbestimmung im
Zweifel sein, ob es sich tatsdchlich um eine zwei Parameter benutzende
Methode handelt, oder ob es sich im Prinzip nur um einen Parameter
handelt, also gewissermafien die absolute Gréfie nur aus dem Spektral-
typ allein bestimmt wird. Der Spektraltyp, also der erste Parameter,
ist bei diesem Verfahren dadurch bestimmt worden, daf} die Spektra
ihrem allgemeinen Charakter nach (beurteilt nach der Sichtbarkeit
der Linien) eingeordnet wurden. Bei den Spektralklassen um 4,
herum sind die Spektren dadurch charakterisiert, dall neben den
intensiven Wasserstofflinien mehr und mehr feine Metallinien mit
spaterer Spektralklasse auftreten. Diese feinen Metallinien sind in
manchen Sternen scharf, in anderen unscharf. Zweifellos ist die
Schirfe der Linien — neben der Gesamtstirke — auch von Einflufl
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 Klassen
gruppiert werden, als die Sterne mit unscharfen Linien. Es kénnte
z. B. sein, daf} die Sterne mit scharfen Linien um 3—4 Unterklassen
friither klassifiziert wiirden. Dann wiirde aber in der obigen Tabelle
der Unterschied der absoluten Gréflen fiir die scharfe und unscharfe
Kolumne wegfallen, und wir hitten nunmehr die Bestimmung der
absoluten Gréfle nur aus der Spektralklasse allein, also nur aus einem
Parameter ausgefiihrt,

Diese Bemerkungen sollen aber keinesfalls den Wert des auf dem
Mount Wilson-Observatorium fiir die 4- und B-Sterne angewendeten
Verfahrens bemingeln, denn die angegebene Tabelle zeigt deutlich,
dafl im vorliegenden Falle, also bei den benutzten Spektren und bei
der benutzten Methode der Bestimmung der Spektralklasse, durch
die Einfiihrung der n- und s-Charakteristiken praktisch ein Fort-
schritt erreicht ist.

4. Ausfithrung an anderen Sternwarten. a) Harvard-Observatorium
in Cambridge USA. Wihrend 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
HArvarD-Observatorium in dem fiir den HENry DraPER-Katalog ge-
sammelten Material eine grofle Anzahl von Spektren zur Verfiigung, die
mit Objektivprisma aufgenommen sind; SHAPLEY und seine Mitarbeiter
haben mit Erfolg versucht, dieses Material zur spektroskopischen
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Parallaxenbestimmung zu verwendenl. Besonders wertvoll ist, daf}
hier auch die Sterne des siidlichen Himmels (nach Aufnahmen der
HarvarD-Station in Arequipa) vorhanden waren. Die benutzten
Spektra haben eine Dispersion von etwa 22 mm fir das Intervall
von HpB bis He, die wesentlich kleiner als die Skala der am Mount
Wilson - Observatorium benutzten Spaltspektrogramme ist; dazu
kommt, daf3 Objektivprismenaufnahmen wegen der Luftunruhe nie-
mals die gleiche Linienschérfe zeigen konnen wie Spaltspektrogramme,
es war also mit gréBleren Schwierigkeiten zu rechnen und von vorn-
herein nicht klar, ob die am Mount Wilson-Observatorium benutzten
Kriterien auch hier verwendbar sein wiirden. Als erster Parameter
bei der Gruppierung der Spektra diente natiirlich wieder der Spektral-
typ, der aber nicht erneut bestimmt, sondern dem HENRY DrRAPER-
Katalog entnommen wurde. Als zweiter Parameter, der die absolute
Grofle bestimmte, wurde im wesentlichen nur die Linie 4215 (Srt)
benutzt, die mit der Linie 4326 (Fe} verglichen wurde. Die Be-
schrinkung auf ein Linienpaar erméglicht ein sehr schnelles Arbeiten
und scheint in Riicksicht auf die vorliegenden Objektivprismaauf-
nahmen angebracht.

Der Anschlufl des Systemes an Sterne mit bekannten Parallaxen
bot Schwierigkeiten, da fiir Sterne des siidlichen Himmels — um
solche handelt es sich hier fast ausschliefSlich — nur wenig trigono-
metrisch gemessene oder anderweitig bekannte Parallaxen vorhanden
sind. Die Beobachter haben ihr Anschlufiverfahren gewechselt. Zuerst
wurde an das System des Mount Wilson angeschlossen, indem einige
dort gemessene Sterne als Anhaltsterne mitgenommen wurden. Spiater
aber wurde ein eigenes System aufgestellt, wofiir leider nur mittlere
absolute Groflen der Anhaltsterne aus den Eigenbewegungen von
Boss' Preliminary General Catalogue benutzt werden konnten. Eine
groBe Unsicherheit kommt dabei durch die wohlbekannte, aber nume-
risch nicht einwandfrei angebbare Erscheinung hinein, dafl die mittlere
Raumgeschwindigkeit der Sterne mit abnehmender absoluter Hellig-
keit zunimmt. Um dieser Tatsache so weit wie moglich gerecht zu
werden, wurde eine von EppingToN und Doucras? abgeleitete
empirische Beziehung zwischen Geschwindigkeit 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 Gréfen von 0,3 bis 0,5 Griofienklassen in
dem Sinne, dafl HarvarD die Sterne um diesen Betrag heller gibt.
Da am Harvarp-Observatorium nur K-Sterne (G bis K;) gemessen

1 Suarrey and LinpBLaD: Harv Cire, p. 228. 1921. SuapLEvY, H. and M. B. SHAPLEY:
Harv Circ, p. 232 1922. SHapLEy and Ames: Harv Circ, p. 243. 1923. SmapLey: Harv
Circ, p. 246. 1923.

2 EppingToN and Doucras: Month. Notices 83, 112 (1923).
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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 (siche spiter)
vermutete Ansicht stiitzen, daff auf dem Mount Wilson die K-Riesen-
sterne zu schwach angegeben sind; fir eine endgiltige Entscheidung
jedoch ist unsere Kenntnis der mittleren absoluten Grofle dieser
Sterne noch zu unsicher.

Insgesamt sind bisher von den Harvardbeobachtern die spektro-
skopischen Parallaxen von 437 Sternen, meistens des siidlichen
Himmels, bekanntgegeben worden. Die Genauigkeit scheint nicht
wesentlich hinter der mit den Spaltspektrogrammen erreichten zuriick-
zustehen, es dirrften also auch diese Parallaxen bis auf etwa 20%
zuverldssig sein.

b) Die Arbeiten am Norman Lockyer-Observatorium (England).
Spektralklassen F bis M. Auch hier wurden Objektivprismenauf-
nahmen zur Bestimmung spektroskopischer Parallaxen benutzt; die
Dispersion betrug 21,4 mm zwischen den Linien Zf und HJ. Das
fiir die spiteren Spektralklassen verwendete Verfahren schlieit sich —
bis auf die MeBmethode der Linienintensititen — eng an das des
Mount Wilson-Observatoriums an®. Auf eine erneute Bestimmung
der Spektralklasse wurde verzichtet; diese konnte vielmehr, da
alle hier gemessenen Sterne auch in der ausfithrlichen Liste von
1646 Sternen des Mount Wilson enthalten sind, dort entnommen
werden. Neben den dort zur Bestimmung der absoluten Gréfie
benutzten Linien wurde noch die Linie 4444 des ionisierten Titan als
giinstig befunden, und es dienten folgende Linienpaare zur Ableitung
der absoluten Gréfle:

Linienpaar Spektralklassen Linienpaar Spektralklassen
A 4072/A 4078 Fy—Gyg A 4326/Hy
Liisigs  BG sy | S e ot
) 4215?1 4250 Fy—Ma 2 4375/4 4384
A 4272/4 4290 Fy—F, A 4371/4 4179
A 4444/ 4455 Fy—Ma 2 4384/ 4395 St‘e’:fe Gse’hi"wrfﬂi‘f
% 4455/ 4462 Gs—Ks 4 4384/2 4400 l Leuchtkrgft
4 43844 4418

An Stelle der sonst iiblichen Schitzung der Unterschiede der
Linienintensititen wurde eine MeBmethode -eingefihrt, die von
W. 1. S. Lockyer durchgebildet und als Keilmethode (wedge method)
bezeichnet wurde?. In einem gewdhnlichen kleinen Meflapparat, durch
dessen Mikroskop die Spektralaufnahme des Sternes betrachtet wird,
ist zwischen Sternplatte und Lichtquelle ein neutraler geschwirzter
Keil angebracht, der durch eine Mikrometerschraube bewegt werden

1 RmaMer: London Mem. R. Astr. Soc. 62, 113 (1923) (500 Sterne); 64, 1 (1927)
(525 Sterne).
2 LockyYEer, W. L S.: Month. Notices 82, 226 (1922).
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kann. Die Messung der Intensitdt einer Spektrallinie besteht darin,
den Keil durch Drehung der Mikrometerschraube soweit zu bewegen,
bis die Spektrallinie unsichtbar wird. Das Verfahren beruht also
auf einem ,,Ausléschprinzip*, dhnlich wie die dltesten Konstruktionen
der in der Sternphotometrie verwendeten Keilphotometer, es haften
thm dementsprechend auch die dort erkannten Mangel an, und, so wie
dort die Entwicklung zur Verdridngung des ,,Ausléschprinzipes** durch
das ,,Vergleichsprinzip*, d. h. die Einfihrung einer Vergleichslicht-
quelle gefiithrt hat, dirfte auch hier eine Weiterbildung der Methode
in diesem Sinne méglich sein. Jedenfalls ist das Verfahren in der
von LockyER, EDwWaRDs und RiMMER verwendeten Art einfach und
schnell, und diirfte gegeniiber den Schitzungen der Linienintensitdten
besonders dann von groflem Vorteil sein, wenn entweder die Inten-
sitatsunterschiede der beiden zu vergleichenden Linien sehr grof3 sind,
oder wenn ihre Breite und Struktur sehr verschieden ist. In den
Fillen, wo dies nicht der Fall ist — und bei spektroskopischen Par-
allaxenbestimmungen kann man meist Linienpaare finden, wo es
nicht der Fall ist —, diirfte die durch das Mefiverfahren erreichte
Genauigkeit nicht grofler als die durch direkte Schitzung der Inten-
sitdtsunterschiede erreichte sein.

Spektralklassen B und A. Bemerkenswert ist die von EDWARDs
am NorMaN Lockver-Observatorium durchgefiihrte Erweiterung der
spektroskopischen Parallaxenmethode auf die Sterne vom Spektral-
typ B und A* Historisch ist es sehr interessant, dafl hier, nachdem
zunichst — wie sonst (iberall — rein empirisch glinstige Linien zum
Ausbau einer zweiparametrigen Methode ausgesucht worden waren, sich
eine auch theoretisch nach der Serieneinordnung der Linien verstind-
liche einfache Grundlage zu zeigen schien. Doch dieser Schein war trii-
gerisch. Das hat zuerst EDWARDs selbst rein praktisch erkannt und er
hat deshalb diese erste Methode aufgegeben und ist zu dem von ADaMs
und Joy am Mount Wilson-Observatorium verwendeten Verfahren
ibergegangen. Spiter haben PAYNE? u. a. auchtheoretisch vermutet,
dafl es sich 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 zuginglichen Spektralgebiet hat
man folgende Linien des neutralen Heliums:

7

47‘3’4}1213—325 4870 1P—4D NI }IZP—32D 40093 1 P—6D

4713,1 4471,5
(o] 026,
:Zé:g } 12P—42S 41438 1 P—5D i026; } 12 P—42D

1 Epwarps: Month. Notices 83, 47 (1922); 84, 366 (1924) (100 Sterne); 85, 439
(1928) (100 Sterne); 87, 364 (1928) (alle bisher bestimmten 300 Parallaxen); 88, 175
(1929) (125 Sterne); 90, 523 (1930) (175 Sterne). Woobs: Month. Notices 87, 387 (1927)
(300 Sterne).

2 Pavne: Nature 113, 783.
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Von EpwarDs wurde als erster der beiden Parameter die Dublett-
serie 12 P—m? D benutzt, und zwar diente sie zur Bestimmung der
Spektralklasse, was eine Spektralfolge der Sterne in vollkommener
Ubereinstimmung mit der Harvarp-Skala ergab (daneben wurde
die Linie Mg*, 4481, 22D-—3%F verwendet). Zwar schien diese
Heliumdublettserie 12 P—m? D auch eine geringe Abhingigkeit mit
der absoluten Grofie zu zeigen, doch war diese unregelmiBig und wohl
hauptsdchlich auf die starke Verdnderlichkeit dieser Linien mit dem
Spektraltyp zuriickzufiihren. Den zweiten Parameter zur Bestimmung
der absoluten Gréfle bildete die Singlettserie 1 P—m D, im wesent-
lichen die beiden ersten Linien 4388 und 4144, weil die dritte Linie 4009
nicht mehr im gut abgebildeten Gebiet der Spektra lag und deshalb
etwas schwach war. Es zeigte sich hier empirisch deutlich das natiir-
lich zu erwartende analoge Verhalten der Linien derselben Serie
sowohl bei der Klassifikation nach der Dublettserie als auch bei der
Bestimmung der absoluten Gréfie nach der Singlettserie.

Da es sich bei beiden Serien um Linien des neutralen Heliums
handelt, sind von vornherein theoretisch Zweifel berechtigt, da es
bei der normalen spektroskopischen Methode auf den Ionisationsgrad
ankommt. Immerhin mufl man theoretisch auch die Méglichkeit
zugeben, dafl die Anregungsbedingungen fiir verschiedene Serien
eines neutralen Atomes von der absoluten Gréfie der Sterne abhingig
sein kénnten; die Zustinde und die Anregungsbedingungen der Stern-
atmosphiren sind so kompliziert und jetzt noch so wenig geklirt,
dafl man dariiber bestimmte theoretische Aussagen nicht machen
kann. In Praxis hat EDWARDS selbst sehr bald diese zweiparametrige
Methode aufgegeben, und ist zu einer einparametrigen Methode iiber-
gegangen, indem er die Linien He 4471, He 4388 und He 4144 alle
drei mit den Wasserstofflinien Ay und HJ verglich und hieraus
direkt die absolute Grofle ableitete. Aber auch diese Methode lief3
er wieder fallen und kam schliellich auf das Mount Wilson-Verfahren
zuriick, in dem neben eine normale Spektralklassifikation nach Linien-
intensititen eine Beurteilung der Weite der Linien tritt. Wahrend
dort nur zwei Gruppen (nebulous und sharp) von Linienbreiten unter-
schieden waren, gehen aber EDwWARDS und seine Mitarbeiter Woobs
und RimmeRr! bis zu 7 Unterstufen in der Schirfe der Linien.

Bei B-Sternen bietet die Ableitung der Reduktionskurven zur
Bestimmung der absoluten Gréflen Schwierigkeiten, weil diese Sterne
soweit entfernt sind, dafl trigonometrische Parallaxen nicht mehr
zuverldssig sein kénnen. Es mufite deshalb ausschliellich auf mittlere
statistische Parallaxen und auf Gruppenparallaxen gemeinsam be-
wegter Sterngruppen zuriickgegriffen werden.

¢) Arbeiten in Victoria B. C., Canada. Die am 180-cm-Reflektor des
Dominion-Observatoriums in Victoria mit einem Spaltspektrographen

! RimmeR: Mem. Solar Obs. Mt. Stromlo (Australia) 1. 1930 (350 B-Sterne).
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zur Messung von Radialgeschwindigkeiten aufgenommenen Stern-
spektra sind von Joune und HarpPER zur Bestimmung von spektro-
skopischen Parallaxen verwendet worden®. Die Dispersion der Spektra
betrigt etwa 29 Angstrém pro Millimeter bei Hy. In Abb. 2 sind
6 Spektren wiedergegeben, je drei von derselben Spektralklasse, aber
verschiedener absoluter Leuchtkraft (jedesmal oben die grofite, in
der Mitte eine mittlere, unten die kleinste). Da zunichst zum An-
schlul nicht geniigend Sterne mit bekannten Parallaxen vorhanden
waren, wurden 500 Sterne mit sicheren trigonometrischen Parallaxen
mit dem gleichen Instrument aufgenommen.

Die Bestimmung der Spektralklassc erfolgte hier nicht wie auf
dem Mount Wilson durch Messung der relativen Intensititen von
Linienpaaren, sondern durch den allgemeinen Anblick der Spektra,
dhnlich wie die Harvarp-Klassifikation ausgefithrt wurde, jedoch mit
dem Unterschied, dafl die dort benutzten mannigfaltigen Kriterien
sehr vereinfacht wurden. So wurde fiir die Spektralklassen bis F,
nur das Verhiltnis der Linie K zu Hd oder H + He beachtet, fiir die
Spektralklassen Fy bis 3 wurde die Linie 4227 mit Ay verglichen,
und fiir die Klassen Fg bis F, diente die Intensitit der Linie 4227
als Kriterium; alle Sterne, bei denen die Titanoxydbanden sichtbar
waren, wurden als M bezeichnet. Diese Art der Klassifikation erwies
sich als ausreichend, besonders wohl deshalb, weil zur Bestimmung
der absoluten Gréfe eine sehr grof3e Anzahl von Linienpaaren benutzt
wurde, wodurch kleine Unsicherheiten in der Spektralklasse sich
ausgleichen werden.

Fiir die Bestimmung der absoluten Gréfle 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, fiir welche sie benutzt wurden:

4071,9 : 4077,9 Spektralklassen A4; bis Mg 4455,1 : 4462,0 Spektralklassen Fy bis K,

4161,6: 4167,6 » Ay o Ky 4455,1:4494,7 ” G » Ky
4202,2 : 4207,0 ” Gy »» Mg 4455,1:44824 » Gy . M
4215,7 : 4250,6 " Ay 5 Kz 4455,1:4489,4 Gy . Mg
4247,2 : 4250,6 ”» Ay . Ky 4482,4:4494,7 » Gg , Mg
4258,5 : 4260,6 ” As . Mg 4489,4:4494,7 ” Gs . Mg
4271,7 : 4290,1 ” Ay Gy 4494,7 1 4496,5 ” Gs . Mg

Die Messung der Intensitdtsverhiltnisse dieser Paare geschah in
einfacher und zweckmiBiger Weise mit einer Normalskala von Linien
verschiedener Intensitat, welche auf folgende Art kiinstlich hergestellt
wurde. Uber eine gleichmiBig erleuchtete Fliche (Opalglas) wurden
in geringen Abstinden 20 diinne Drihte gespannt, und diese Fliche
wurde mit einer genau bestimmten Expositionszeit photographiert.
Dann wurde ein Draht nach dem anderen weggenommen und jedesmal
zwischendurch wieder auf dieselbe Platte in unverdnderter Stellung

1 Publ. Dom. Astroph Ols Victoria 3, 3 (1924) (1105 Sterne).
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eine neue Exposition von bestimmter Dauer gegeben, die so abgepafit
war, dall man eine Reihe geeignet starker Linien nebeneinander
erhielt, die im Aussehen den Linien im Sternspektrum &hnlich waren.
Diese Normalskala wird nun tiber das zu messende Sternspektrum
gelegt und der Beobachter sucht sich in der Normalskala zwei Linien
aus, deren Intensititsverhidltnis dem Intensitdtsverhdltnis des zu
messenden Linienpaares entspricht. Es sei wohl bemerkt, daB der
Beobachter nicht jede einzelne Sternlinie mit einer Linie der Normal-
skala vergleicht, sondern dafl direkt das Intensititsverhdltnis zweier
Sternlinien mit dem Intensitdtsverhiltnis zweier kiinstlicher Linien
verglichen wird, wodurch eine weitgehende Unabhéngigkeit von
Form und Weite der Linien erreicht wird. Dies Verfahren scheint
sich gut bewdhrt zu haben, es liefert bei grofler Schnelligkeit recht
zuverldssige Schitzungen, und jede einzelne Schétzung kann auch
nach lingerer Zeit wiederholt oder kontrolliert werden, was bei nur
geddchtnismaBig festgehaltener Skala nicht der Fall ist.

Der nach den Schitzungen der Linienintensititen kommende
zweite Hauptteil jeder spektroskopischen Parallaxenarbeit, ndmlich
der  Anschlu3 an anderweitige Parallaxen, ist am Victoria-Obser-
vatorium sehr sorgfaltig und in sehr lehrreicher Weise durchgefiihrt,
die zeigt, wie die spektroskopischen und die mittleren statistischen
Parallaxen miteinander verbunden und durch gegenseitige Ver-
flechtung gestdrkt werden konnen. Zunidchst wurden wieder trigono-
metrische Parallaxen verwendet, soweit sie vorhanden und von nicht
zu kleinem Betrage waren. Daneben mufliten aber wieder mittlere
statistische Parallaxenwerte herangezogen werden, und hierbei wurde
der richtigen Erkenntnis voll Raum gegeben, dafl man mittlere
Parallaxen aus Eigenbewegungen fiir einzelne Sterngruppen niemals
einwandfrei ableiten kann, wenn die Gruppeneinteilung der Sterne
nach der Grofle der Eigenbewegung erfolgt. Im allgemeinen ist es
nicht leicht, diese Schwierigkeit zu umgehen; man will die Sterne
in Gruppen nach gleicher absoluten Grofle gruppieren, hat aber
im allgemeinen fiir die absolute Grofe kein anderes Kriterium als
die Eigenbewegung. Auf dem Victoria-Observatorium wurde der
Weg beschritten, fiir die Ableitung der mittleren statistischen Par-
allaxen vorldufig reduzierte eigene spektroskopische Parallaxen (oder
schon bekannte Mount Wilson-Werte) zur Gruppeneinteilung der
Sterne zu verwenden. Es wurden drei verschiedene Methoden zur
Ableitung der mittleren statistischen Parallaxen der einzelnen Gruppen
angewendet. Die erste mit der parallaktischen Komponente der
Eigenbewegung, d.h. der Komponente, die nach dem Apex der
Sonnenbewegung gerichtet ist und deshalb das Aquivalent der Sonnen-
bewegung im Raume ist. Die zweite mit dem Verhaltnis der senkrecht
zur Apexrichtung gelegenen Eigenbewegungskomponente zur Radial-
geschwindigkeit. Die dritte mit der Gesamteigenbewegung und der
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Radialgeschwindigkeit . Die drei Methoden gaben gut tibereinstim-
mende Werte der mittleren Parallaxen der einzelnen Gruppen. Diese
sorgfdltige Reduktion 148t die am Victoria-Observatorium ab-
geleiteten spektroskopischen Parallaxenwerte als recht zuverldssig
erscheinen.

Als Beispiel fiir eine Reduktionskurve ist in Abb. 3 das von Joune
und Harper abgeleitete Diagramm des Linienpaares 4071: 4077
wiedergegeben, aus dem mit der Abszisse Spektralklasse und der

]
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Abb, 3. Beziehung zwischen geschitzter Linienintensitit 2 407t :Z 4077 und Spektralklasse fiir
verschiedene Werte der absoluten GriBSe ( JoUNG und HARPER)-

Ordinate Schitzung des Intensitdtsverhiltnisses direkt die absolute
Grofle abgelesen wird.

Eine Untersuchung der systematischen Unterschiede zwischen
den am Mount Wilson-Observatorium und am Victoria-Observatorium
abgeleiteten spektroskopischen Parallaxen zeigt im allgemeinen gute
Ubereinstimmung. Nur die Riesensterne der spitesten Spektral-
klassen scheinen urspriinglich im Mount Wilson-System zu schwach
angegeben zu sein. Die zufilligen Fehler sind hier von derselben
Grofle wie dort, der wahrscheinliche Fehler in der absoluten Grée
ist wieder + 0,4 Groflenklassen. Dieser Betrag ist aus dem Vergleich

1 Die Formeln sind

vsind
=02 e
T
= 4,738V—o,

= p (17,8 sin? A + 0,080 V3) ¥,
worin v bzw. T die Komponenten der Eigenbewegung u in Richtung bzw. senkrecht zur
Apexrichtung sind, worin ferner 1 den Winkelabstand des Sternes vom Apex und V,
die Radialgeschwindigkeit (korrigiert fiir Sonnenbewegung) bedeuten.
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mit trigonometrischen Parallaxen abgeleitet, wahrend aus der inneren
Ubereinstimmung der einzelnen zur Schitzung benutzten Linien-
paare eine viel hohere Genauigkeit (4 0,12 bis + 0,17 Gréfienklassen)
sich ergibt. Dieser bedeutende Unterschied im wahrscheinlichen
Fehler hat offenbar seinen Grund darin, dafl die benutzten Kriterien
nicht allein von der absoluten Gréfle, sondern auch noch von anderen
Charakteristiken des einzelnen Sternes (z. B. Masse usw.) abhidngen.

d) Am Arcetri-Observatorium bei Florenz hat G. ABeTTI spektro-
skopische Parallaxenmessungen der frithen Spektralklassen B bis F
an Objektiv-Prismenaufnahmen durchgefiihrt®. Seine Methode ist
dhnlich der von Apams und Jov fir die A-Sterne verwendeten:
Zur Klassifikation benutzt er die Breite der Linie K und den Unter-
schied in den Breiten der Linien H -4 He und X, fiir die absolute
Grofle dient die Schirfe der Spektrallinien, unterteilt in drei Stufen
n,nsund s. Die oben an die Beschreibung dieser Methode angekniipften
Bemerkungen gelten unverdndert auch hier.

e) Am Yerkes-Observatorium hat Mifl A. V. DoucLas Sterne der
Spektralklasse 4 auf Ein-Prismen-Spaltspektrogrammen untersucht?
Die Intensititsverhiltnisse der vier Linienpaare, 4215/4227, 4233/4227,
4535/4481, 4549/4481, dienten zur Bestimmung der absoluten Gréfle.
Daneben konnte eine starke Korrelation zwischen Linienbreite und
absoluter Grofle fir die drei Linien 4481, H3 und H festgestellt
werden. Diese wurde auch zur Ableitung der absoluten Gréfle benutzt,
so daf} im ganzen 7 Kriterien zur Verfiigung standen. Es ist hier ganz
streng eine nur einparametrige Methode durchgefiihrt, eine Reihung
nur nach der absoluten Gréfle und nicht nach der Spektralklasse,
was deshalb méglich war, weil nur Sterne eines engen Spektral-
klassenbereiches (By — F) behandelt wurden.

5. Spektrophotometrische Methoden. Obwohl diese nicht spektro-
skopische Parallaxenmethoden im engeren Sinne sind, so kann man
sie doch in weiterem Sinne dazu rechnen, und es soll deshalb hier
kurz noch dariiber berichtet werden. In den spektrophotometrischen
Methoden werden nicht einzelne Linien, sondern die Gesamtinten-
sititen kleiner Spektralgebiete in den Sternspektren miteinander ver-
glichen, und man nennt sie spektrophotometrische Methoden, weil
sie auf der Photometrierung (oder auch Schitzung) des kontinuier-
lichen Spektrums in kleinen Gebieten beruhen. Wir verdanken
besonders BerrtiL LiNDBLAD, zuerst auf dem Mount Wilson-Obser-
vatorium, spater in Upsala, den Ausbau dieser Methoden®. Ihr Vorteil

1 Aperri: Mem. S A It (3) 1, 149 (1920); Arcetri Publ. Fasc. 41 (1924); 42 (1925)
(275 Sterne). )

? Doucras: Ap. J. 64, 262 (1926) (200 Sterne).

3 LinpBLaD: Ap. J. 33, 85 (1922); Month. Notices 83, 503 (1923); Upsala Nova
Acta S. IV, 6, Nr. 5 (1925); Vol. extra ordinem editum 1927 — Upsala Medd. 1927,
Nr 11; 1927, Nr. 14. LinpeLap u. Scualen: Upsala Medd. 1927, Nr 17; LinpBLAD:
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liegt besonders darin, dafl man mit Spektren sehr geringer Dispersion
auskommt, daf} also sehr schwache Sterne erreichbar sind. In Upsala
werden mit einem Instrument von nur 15 cm Offnung Sterne 11. Grofe
erreicht.

Das Prinzip der Methode beruht wieder wie frither in der Grup-
pierung der Sterne nach zwei Parametern. Als erster Parameter
dient wieder die Spektralklasse (oder ein thm parallel verlaufendes
MafB, z.B. der Farbenindex), da er ja die bei weitem wichtigste
fundamentale Charakterisierung der Sternspektra liefert. Einen
geeigneten zweiten Parameter, der fir Sterne gleicher Spektralklasse
eine Abhidngigkeit von der absoluten Gréfle zeigte, fand LiNpBLAD
in der Stirke der Absorption innerhalb der bekannten Cyanbanden,
deren Kopfe bei 14216 und bei 2 3883 liegen. Riesensterne zeigen
eine stirkere Absorption in diesen Banden, so dafl also die Spektra
der Riesensterne an diesen Stellen schwicher erscheinen als bel
Zwergsternen. Diese Tatsache ist rein empirisch gefunden worden
und muf} als solche hingenommen werden. Ihre physikalische Er-
klirung liegt zweifellos in derselben Richtung wie bei den reinen
spektroskopischen Parallaxen. Man weifl aus dem Laboratorium,
dafl das Auftreten dieser Banden durch niedrigen Druck sehr be-
giinstigt wird; dies stimmt mit der astronomischen Beobachtung
iberein, daf} die Cyanbanden im Chromosphirenspektrum der Sonne,
wo sehr geringer Druck herrscht, besonders stark auftreten. Dem
entspricht, dafl in den Atmosphiren der Riesensterne mit den geringen
Druckgradienten die Banden stirker sein miissen als bei Zwerg-
sternen.

Die mit Objektivprisma aufgenommenen Sternspektren, mit denen
LinpBLAD und seine Mitarbeiter in Upsala die Methode durchfiihrten,
haben sehr kleine Dispersion, zwischen Hf und He nur I,4 mm.
Um die Intensititsverhiltnisse einzelner Gebiete dieser Sternspektra
zahlenmiflig schitzen zu koénnen, 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 Zahlenverhiltnis (im vorliegenden Falle ~‘/-’.;: I) abnehmen,
und die Reihe dieser Bilder liefert die photometrische Skala. Wie
in anderen Fillen, so hat auch hier diese Methode sich als sehr brauch-
bar erwiesen, sie arbeitet schnell und zuverldssig. Eine kiinstliche Ver-
breiterung der Spektra war nicht notig, da schon die natiirliche Breite
eine gute Schiatzung oder mikrophotometrische Messung der Inten-
sitdtsverhiltnisse zuliefl; deshalb ist es méglich, mit kurzen Be-
lichtungszeiten zu schwachen Sternen herabzukommen.

Upsala Medd. 1927, Nr 18; Nr28. Petersson: Upsala Medd. 1927, Nr29. OnMANN:
Upsala Medd. 1927, Nr 33; 1930, Nr 47. JunkvisT: Upsala Medd. 1931, Nr 52. STEN-
Qurst: Upsala Medd. 1932, Nr. s4.
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Durch zahlreiche Arbeiten von LinDBLAD, ScHALEN, OumMAN,
Junekvist, SteEnguisT hat sich jetzt nach mannigfaltigem Wandel
in Upsala ein festes Verfahren herausgebildet, das folgendermafien
kurz charakterisiert werden kann. Erster Parameter ist die Klassi-
fikation nach Spektralklassen, die im wesentlichen nach den Hagr-
varDp-Merkmalen erfolgt, jedoch fiir Spektra kleiner Dispersion ver-
einfacht, indem nur die in kleinen Spektren am deutlichsten sicht-
baren Linien benutzt werden, das sind die Wasserstofflinien, die
K-Linie des Ca*, das Band G bei 4 4308 und die Ca-Linie 4227. Der
zweite Parameter fiir die absolute GroéBe ist bei den A-Sternen ein
anderer als bei den spiteren Spektralklassen.

A-Sterne: Zwei Charakteristiken fiir die absolute Leuchtkraft
werden benutzt. Erstens die Schirfe der Linien, indem gréfiere
Schirfe auch groflerer Leuchtkraft entspricht; diese Charakteristik
ist besonders giinstig fiir Sterne grofler Leuchtkraft. Zweitens wird
die Gesamtintensitit in den beiden Spektralbereichen 4400 — H y
und H ¢ — H { verglichen, besonders gut bei Sternen geringer Leucht-
kraft brauchbar.

Spitere Spektralklassen: Auch wieder zwei Charakteristiken.
Erstens Vergleich der Spektralbereiche 4272—4227 und 4184—4144.
Das bedeutet die Messung der Intensitit der Cyanbande, deren
Kopf bei 4 4216, d. h. in der Mitte zwischen den beiden verglichenen
Bereichen liegt. Zweitens Vergleich von zwei Spektralbereichen, die
zu beiden Seiten des G-Bandes 1 4308 liegen, namlich 44383 —G
und G —14227. Die physikalische Bedeutung dieser letzten Be-
ziehung ist unbekannt und diirfte recht kompliziert sein, da in den
beiden Spektralbereichen von je etwa 80 Angstromeinheiten sehr
viele Einzellinien eine Rolle spielen.

Die spektrophotometrische Methode fiir Spektra kleiner Dis-
persion diirfte in Zukunft weitere Bedeutung gewinnen, weil es mit
ihr méglich ist, schwichere Sterne als mit der rein spektroskopischen
Methode zu erfassen, und deshalb weiter in den Weltenraum hinaus-
zudringen. Schon jetzt deuten derartige Messungen an — es sei
nebenbei als Beispiel erwdhnt —, dafi die Verteilung der absoluten
Leuchtkrifte unter den Sternen eines bestimmten Raumelements
abhingig von der Entfernung ist, im Gegensatz zu der bisher bei
allen statistischen Untersuchungen gemachten Annahme, dafi diese
Verteilung von der Entfernung unabhingig 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, weil 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 Anschlufl an bekannte Parallaxen ausgefiihrt wurde,
unterscheiden. Es wire von groffem Wert, wenn die systematischen
Unterschiede der einzelnen Beobachtungsreihen kritisch untersucht
wiirden, und dadurch ein einheitliches geschlossenes System spektro-
skopischer Parallaxen geschaffen wiirde. 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 zunichst direkt insofern
ein, als sie durch die Entfernungsangaben der Sterne an dem Problem
des Aufbaues und der Anordnung unserer Sternenwelt mitarbeitet.
Alle Parallaxenmessungen sind dadurch an sich von Wert. Im
folgenden soll noch auf einige spezielle Probleme, die mit der spektro-
skopischen Methode zu l6sen sind, hingewiesen werden.

a) Aufbau des Sternsystemes. Wenn man die Rolle betrachtet,
die die spektroskopische Parallaxenmethode hierbei spielt, so darf
man nicht vergessen, dafl sie nicht selbstdndig ist, sondern des An-
schlusses an bekannte Parallaxen bedarf. Infolgedessen scheidet sie
hier grundsitzlich aus, soweit es sich um nahe Entfernungen han-
delt, die durch trigonometrische Parallaxenmessungen erreichbar sind.
Innerhalb dieser Entfernungen spielt sie nur eine untergeordnete
Rolle, indem sie nichts systematisch Neues beisteuern kann; sie
kann hochstens — gewissermaflen interpolatorisch — die Zahl der
gemessenen Einzelindividuen vergrofiern. Ich halte es deshalb — im
Hinblick auf dieses Problem — nicht fiir angebracht, noch weiter von
vielen helleren Stemen die spektroskopischen Parallaxen zu messen;
die helleren Sterne sind nur nétig, soweit sie zum Anschlufl gebraucht
werden. Anders aber die schwachen Sterne, bei denen wir uns in den
weiteren Entfernungen befinden, die nicht mehr durch trigonometrische
Parallaxenmessung festgelegt werden kénnen. Hier steht insbesondere
den spektrophotometrischen Methoden ein niitzliches Arbeitsfeld offen.

b) Absorption im Weltenraum. DaB fiir die Losung des Problemes
der allgemeinen Absorption die spektroskopischen Parallaxen ein-
greifen werden, liegt auf der Hand, da es sich um ,Helligkeits-
parallaxen®, also die Beziehung zwischen absoluter und scheinbarer
Helligkeit handelt. Man hat, beginnend mit SEELIGER und KAPTEYN,
sehr viele Versuche unternommen, diesem Problem durch statistische
Untersuchungen iber die Bewegungen der Sterne beizukommen,
doch haftet allen solchen Untersuchungen stets die durch etwaige
systematische Bewegungen (Rotation der MilchstraBe usw.) bedingte
Unsicherheit an. Ich denke mir, dafl man sich hiervon ganz frei
machen konnte, wenn man ein System zahlreicher spektroskopischer
Parallaxen ganz streng nur auf trigonometrische Parallaxen griinden
wiirde, und nicht auch auf mittlere statistische Parallaxen, wie es
bisher meist geschehen ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII, 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 aber im wesentlichen
um den Weltenraum auflerhalb unseres engeren Sternsystem, zu
dem die Hauptmasse der beobachteten Einzelsterne gehort; infolge-
dessen konnen diese Untersuchungen zur Klirung der Frage nach
der Absorption innerhalb unseres Sternsystemes nicht viel beitragen.

¢) Statistik der absoluten Griflen. Eine der bedeutsamsten astro-
nomischen Entdeckungen der letzten Jahrzehnte ist die von HeERTz-
sPrRUNG und von RusserLrL unabhingig gefundene Tatsache, daff die
Sterne der spiteren Spektralklassen in zwei getrennte Gruppen, in
Riesensterne und in Zwergsterne, zerfallen, und daB8 Ubergénge
zwischen diesen beiden Gruppen ganz fehlen. Diese Erscheinung
pflegt in dem sog. ,,RusseLrL-Diagramm* anschaulich gemacht zu
werden, in welchem jeder Stern durch einen Punkt mit der Spektral-
klasse als Abszisse und mit der absoluten Grofie als Ordinate dar-
gestellt ist. Dieses Diagramm ist von grofler Bedeutung geworden,
einmal fiir stellarstatistische Untersuchungen, dann aber auch fiir
den Entwicklungsgang eines einzelnen Sternes, indem man ver-
mutet, dafl jeder Stern im Laufe seiner Entwicklung erst den Riesen-
ast und dann den Zwergast durchliuft. Als Beobachtungsmaterial
haben spektroskopische Parallaxen zum Russerr-Diagramm ent-
scheidend beigesteuert. In der folgenden Tabelle sei als -Beispiel
die Statistik der absoluten Gréflen — von 1643 am Mount Wilson
beobachteten spektroskopischen Parallaxen aus — in zusammen-
gezogener Form wiedergegeben®. Die angegebenen Haufigkeiten der
Sterne sind scheinbare Haufigkeiten, also noch nicht auf gleiche

Spektralklasse
Absolute GrdBe
4 Fo—F, | 66, | B—K: | E—EK, M
bis — 3,I 9 I 1
— 3,0 ,, — 2,I 6 12 2 2
— 20 ,, — 1,1 13 19 2
— 1,0 ,, — O, 1 II 54 10 I 29
0,0 , -+ 09 4 16 110 125 126 83
+ 10 ,, + 1,9 28 31 68 107 8 8
+ 20 ,, + 29 12 81 26 33
+ 30 , + 39 154 21 10
+ 4,0 , + 49 45 77 10
+ 50 . + 59 3 100 23
+ 60 ,, + 69 II 57 23
+ 70, + 79 I 23
+ 810 " + 819 19 2
+ 90 » + 99 4 7
4100 ,, +109 iz

1 Apaus and Jov: Publ. Amer. Astr. Soc. 4, 201 (1920).
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Raumvolumina bezogen; es mag deshalb die fiir statistische Zwecke
nicht einwandfreie Auswahl der Sterne das Bild etwas verfilschen,
die scharfe Trennung in Riesen und Zwerge bei den spiten Spektral-
klassen kann aber dadurch nicht stark beeinflufit sein.

d) Massen der Sterne. Sehr wichtig ist die Moglichkeit, aus den
Kriterien der spektroskopischen Parallaxenmethode die Massen von
Sternen zu bestimmen, weil es direkte Methoden zur Massenbestim-
mung nur fiir 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 PANNEKOEKY
Doic?, Grrasmiovi¢® die Resultate sind jedoch noch umstritten
und kénnen noch nicht als gesichert gelten. Zweifellos steht fest,
daf3 die Masse in die benutzten spektroskopischen Kriterien eingeht,
doch scheint, wie auch LuNDMARK 4 meint, die bisher erreichte Genauig-
keit in der Beobachtung dieser Kriterien noch nicht fiir sichere
Massenbestimmungen auszureichen.

1 pannExoEk: BAN 1, 107 (1922); Obs 46, 304 (1923).

2 Doie: JBAA 34, 144 (1924).

3 GeRrasmmovi6: AN 227, 145 (1926). Charkov: Obs. Publ. 1, 12 (1927).
4 Lunpmark: Handbuch Astroph. V 2, 638 (1933).
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I. Einwirkungen, die eine Anderung des Schwere-
vektors relativ zur Erdoberfliche hervorrufen.

Die Schwerebeschleunigung an einem Punkt der Erdoberflache ist
infolge verschiedener Ursachen dauernden Schwankungen sowohl der
GroBe als auch der Richtung nach (relativ zu einem mit der Erde
fest verbundenen Oberflichenelement) unterworfen. Im Vergleich
zum Gesamtbetrag sind die Schwankungen nur klein. Die Intensitéts-
schwankung iberschreitet im allgemeinen nicht den Wert von 10-%¢*

* Unter g soll im vorliegenden immer der Gesamtbetrag der Schwerebeschleunigung .
(etwa 981 Gal) verstanden werden.
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(etwa 1073 Milligal) im Tag, wihrend die Richtungsinderungen der
Lotlinie meist nicht tber 0,1” geht.

- Die Ursachen fir diese Schwankungen sind verschiedenster Art.
Die regelmifiigsten Einwirkungen sind die Gravitationseinfliisse der
Sonne und des Mondes. Erstere wirkt wegen ihrer groflen Masse,
letzterer wegen seiner geringen Entfernung. Diese Wirkungen werden
als Flutwirkungen zusammengefaBt. Sie sind von der Gréfienordnung
1077, bzw. 0,02” im Tag und haben grofies geophysikalisches
Interesse, da ihre Verfolgung tiber das elastische Verhalten des Erd-
korpers Aufschlufl geben kann. Ihre Wirkung auf den Schwerevektor
ist ziemlich verwickelt; es wirken nimlich nicht allein die primiren
Gravitationskrifte der Himmelskérper, sondern auch sekundir die
Deformationen der festen und fliissigen Erde, die Belastungen der Erd-
oberfliche durch die gezeitenbewegten Wassermassen und in gewissemn
Magle auch die Gezeiten der Atmosphire. So kommen Hebungen und
Senkungen, sowie Neigungen am Beobachtungsort infolge der wech-
selnden Belastung der Erde durch die Flutmassen der Ozeane zustande,
die durch etwaige Kippbewegungen der Kontinente noch vergroBert
werden dirften. Zu diesen gezeitenbedingten Schwankungen treten
weitere Verinderungen, die durch Temperatur-, Luftdruckinderungen
und sonstige Massenverlagerungen hervorgerufen werden.

Die Neigungsinderungen infolge der Temperatureinfliisse erreichen
selbst in guten Kellern gelegentlich das 20fache der Gezeitenbetrige
und sie sind selbst in 189 m Tiefe noch merklich gewesen (S. 50).
Auch der jihrliche Gang der Temperatur macht sich in Schwankungen
der Lotrichtung bemerkbar (S.51). Die Massenverlagerungen der
Atmosphire sind nicht zu vernachlédssigen. So betrigt nach Berech-
nungen von DARwIN (I) die vertikale Bodenverschiebung an einem
Beobachtungsort zwischen einem Luftdruckminimum und einem
Maximum bis zu 7!/, cm. Auch Massenverlagerungen in tieferen
Schichten, seien es Verinderungen des Grundwassers oder Magma-
verschiebungen in besonders dazu neigenden Gebieten (S. 59), kénnen
Schwerednderungen verursachen. Auch die Anderungen der Lage
der Erdachse (Polschwankungen) rufen sowohl eine Lotschwankung
hervor, als auch [worauf SPITALER (2) aufmerksam macht] infolge
der durch die verinderte Lage der Drehachse der Erde verinderten
Zentrifugalkraft eine Schwankung des Betrages der in vertikaler
Richtung auf eine Masse wirkenden Kraft. Hierzu kommt noch als
physikalisch besonders beachtenswert, daB mit der kosmischen Be-
wegung der Erde im Weltraum vielleicht eine Schwankung der
Schwerkraft verbunden sein konnte. So hat z. B. CourvoIsier (3)
geglaubt, eine derartige periodische Anderung im Betrag von etwa
5-107% taglich gefunden zu haben, die mit einer Hebung und
Senkung der Erdoberfliche von insgesamt etwa 30 m tidglich ver-
bunden wire. Das Vorhandensein einer derartigen Schwankung hat
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sich zwar nicht bestitigt, doch ist die Existenz eines Einflusses der
kosmischen Bewegung, wenn er auch ganz wesentlich kleiner sein
miiBte, nicht von der Hand zu weisen.

Der experimentelle Nachweis aller dieser Verinderungen der
Schwerebeschleunigung ist schr schwierig, einerseits wegen der Klein-
heit der Schwankungen, andererseits wegen der UnregelmiBigkeit
und des sehr langsamen Verlaufes der lingerdauernden Anderungen.
Hierzu kommt noch die groBe Zahl stérender Einfliisse, und zwar
nicht nur, solcher, die wie Temperatur, schwankender Druck und
Luftfeuchtigkeit, sowie elastische Nachwirkungen direkt auf den Me83-
apparat wirken, sondern auch solcher, welche in nur schwer feststell-
barer Weise die ganze Umgebung des Beobachtungsortes beeinflussen.

Aus diesem Grunde liegt bis jetzt nur ziemlich spérliches Material
vor. Das wachsende Interesse an diesen Fragen, sowie die Herstellung
einer ganzen Anzahl empfindlicher Anordnungen 1ifit aber fiir die
nichste Zeit eine steigende Beschiftigung mit diesen Fragen erwarten,
die zweifellos zu einer wesentlichen Erweiterung unserer Kenntnisse
iber das Verhalten der festen Erde, sowie der Flut im freien Ozean
fithren wird und die vielleicht auch fiir die Erkenntnis vom Wesen
der Gravitation neue Beitriige liefern konnte.

II. Theorie der Gezeitenschwankungen der
Schwerkraft auf starrer und auf nachgiebiger Erde.

Wegen ihrer auBerordentlichen Regelmifigkeit lassen sich in den
Schwerkraftinderungen dic Gezeitenwirkungen am genauesten be-
stimmen. Sie bieten auch geophysikalisch das gré8te Interesse. Da
ferner zum Verstindnis der experimentellen Methoden der Unter-
suchung der Schwerkraftschwankungen das Verhalten der Erde unter
dem Einfluf der Gezeitenkrifte als bekannt vorausgesetzt werden
muB, soll im folgenden ein kurzer Uberblick iiber deren Theorie
gegeben werden.

Zustandekommen der Gezeitenkrifte. Zunichst die Bahnen von
Erde, Sonne und Mond als Kreisbahnen ansehend, zeigt die Erfahrung,
daB die Gesamtheit aller Gravitations- und Fliehkrifte bei der
Bewegung dieser Himmelskdrper umeinander im Gleichgewicht ist,
da bis jetzt eine Anderung der mittleren Entfernung der Erde von
Sonne und Mond noch nicht erkennbar geworden ist. Die wegen der
elliptischen Form der Bahnen auftretenden Fallbewegungen spielen,
da sie simtliche Teile der Gestirne gleichmiflig erfassen, keine Rolle
fiir das Folgende. Wir wollen ferner zunichst von der Rotation der
Erde absehen.

Bei ihrer Bahnbewegung bei der Umkreisung des gemeinsamen
Schwerpunktes Erde—Gestirn fiihren alle Punkte der Erde eine solche
Bewegung aus, daB alle ihre Punkte gleiche Kreisbahnen beschreiben.
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Es sind daher die Zentrifugalkrifte fir alle Punkte der Erde gleich.
Die Anziehungskrifte Erde—Gestirn sind aber wegen der ver-
schiedenen Entfernung der einzelnen Punkte der Erde von dem
Gestirn nicht 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 Gezeitenkraft genannt. Im Mittelpunkt der Erde
als dem Schwerpunkt der Erdmasse ist nach dem
eingangs angefiihrten Verhalten Anziehungskraft
und Zentrifugalkraft gleich. Wir konnen also die
Zentrifugalkraft am Beobachtungsort gleichsetzen
der negativen Gravitationskraft im Erdmittelpunkt
und die Gezeitenkraft am Beobachtungsort also auch
gleichsetzen der geometrischen Differenz der Gravi-
tationskrifte im Beobachtungsort und im Erdmittel-
punkt. Wir erhalten demnach an dem Ort, {iber dem
das Gestirn steht, eine zum Gestirn hinweisende,

R

N

Abb. 1. Vektoren der Gezeitenkraft. Abb. 2. Gezeitenkraft bei starrer Erde.

auf dem Gegenort auf der Erdkugel eine vom Gestirn wegweisende
Kraft. Es entsteht so auf der Erdoberfliche eine Verteilung der
Gezeitenkrifte, wie sie in Abb. I durch Richtung und Grofle der Pfeile
fiir einen das Gestirn enthaltenden Schnitt durch die Erdkugel dar-
gestellt ist. Infolge der tiglichen Rotation der Erde wandert dieses
System {iiber die ganze Erdoberfliche hinweg, hierbei infolge der
dauernden Anderungen des Sonnen- und Mondstandes sich selbst
wiederum dauernd verindernd. Ist D die Entfernung des Gestirns
in Erdhalbmessern gemessen, so betrigt die Gezeitenkraft fiir einen
Punkt der Erdoberfliche fiir den das Gestirn im Zenith steht, rund
2/D3. Bei der Wirkung des Mondes ist die weggerichtete Gezeitenkraft
fiir den Ort, in dem der Mond im Nadir steht, etwa 5% kleiner als die
zum Monde gerichtete Gezeitenkraft an dem Ort, wo er im Zenith steht.

A. Starre Erde.

Berechnung der Gezeitenkrifte. Es sei zunichst angenommen,
daB die Erde den Gezeitenkraften nicht nachgibt. Mit den Bezeich-
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nungen der Abb. 2 erhalten wir, wenn k% die Gravitationskonstante
(6,67 - 108 CGS) und M die Gestirnmasse bezeichnet:

dg=—(av—/y) =__k2M{°°s('f2+€) — COES;P},

6gh=ah—‘fh=k2M{51n(f,+e) — SIED,:P}.
Fiihrt man R, ein, so ergibt sich fiir die Erdoberfliche mit ge-
niigender Anndherung (bei der Sonne kann das Glied mit Ry/E auch
noch vernachlissigt Werden)'

6g——-—k2M £ {cosm,u—l———-—R~ (3 cosw——Scossw)},
6g;,=_i’_k2M {smmp——(ssmtpcosztp——simp)}_

Es ist nun 2 k*M _Eg =0,0824 Milligal fiir den Mond und

0,0376 Milligal fiir die Sonne. Die Wirkung der Sonne betrdgt also
dp etwas weniger als die Halfte der Wirkung des

Mondes. In Bruchteilen der Schwerebeschleuni-

gung sind also die Flutbeschleunigungen:

dgc =1/8900000;  dgu=1/19400000;
dgng = 1/11900000; dgie=1/25900000.

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

6W=—z—k2M§{%(coszw+—;—)—

——% (cos Y— % cossw)}.

Division dieses Ausdruckes durch g liefert
direkt die Deformation der Niveaufldche (Fldche
gleichen Potentials) (Abb. 3). Mit den Zahlenwerten erhilt man
fir R klein gegen E in geniigender Annéherung:

0Hy = ———z 2 -

=122 Rg{cos v+ 3} cm

0H =267- 2{(coszw—{——I)—0033—0051,0—{—0056—00531,0}cm
C ' R} 3 ! Ry ’ R, :

Harmonische Darstellung. Das gesamte Gezeitenpotential ist
durch einfache Addition des durch den Mond und die Sonne ent-
stehenden Potentials zu erhalten. Fiihrt man die Rotation der Erde
ein, so 1a8t sich das Gezeitenpotential durch eine Summe von je
drei Gliedern verschiedener Zeitabhangigkeit darstellen.

Man erhilt als erstes Glied eine langperiodische (fiir den Mond
hauptsichlich 14tigige, fiir die Sonne halbjihrliche) Schwankung
der Niveaufliche in einer zonalen Kugelfunktion zweitenGrades mit
Knotenlinien in 4 35° 16’ Breite. Das Glied enthilt auch einen

Abb. 3.
Deformation der Niveau-
flaiche bei starrer Erde.
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unperiodischen Teil, der bewirkt, dafl die Erde bei vollkommener
Nachgiebigkeit dauernd am Aquator um 14 cm héher, am Pol um
28 cm niedriger ist als im gezeitenfreien Zustand. Ferner ist ein
(ganztégiges) Glied vorhanden entsprechend einer tesseralen Kugel-
funktion zweiten Grades erster Ordnung und ein (halbtigiges) Glied
entsprechend einer sektoriellen Kugelfunktion zweiten Grades zweiter
Ordnung. In Abb. 4 sind diese drei
Pulsationsarten der Niveauflichen
wiedergegeben.

Man kann nun diese Glieder
nach dem Vorgang von W. THoM-
SOI‘?’ DARWI_N und _BORGEN mn Abb. 4. a—c¢. Typus der langperiodischen (a},
Reihen entwickeln, die sehr rasch halbtagigen (b) und ganztagigen (¢) Tiden.
konvergieren. Jedes Glied dieser
Reihe stellt ein Produkt einer Kugelfunktion zweiten Grades der geogra-
phischen Breite und Lange und einer einfachen harmonischen Funktion
der Zeit dar. Es ist iiblich, diese Glieder mit bestimmten Buchstaben
zu bezeichnen. Ein einzelnes solches Glied wird 7%de genannt. Fiir die im
vorliegenden in Betracht kommende Genauigkeit sind folgende Glieder
wichtig, deren Gréfle und Periode in Tabelle 1 angegeben ist.

OW =My+ N+ Ky¢ + Ky + 0+ Mf (Mondglieder)

+ Ss+ Keo+ Ky + P (Sonnenglieder)
Tabelle 1. Amplitude und Periode der Gezeitenkrifte.
Zeichen Name Mittlere Amplitude? g:;ix?g:n
ng M. Z.
M, Haupt-Mond-Glied . . . . . . 7,60 - 10—8 - cos® @ 12,42
Sa Haupt-Sonnen-Glied . . . . . 3,55 10— 8- cos? ¢ 12,00
N Grofles elliptisches Mond-Glied. | 1,48 - 10—8 - cos? ¢ 12,66
K, Lunisolares Glied. . . . . . . 0,96 - 10—8 - cos? @ 11,97
K, Lunisolares Glied . . . . . . . 4,45-10~%-sin2 ¢ 23,03
0 Mond-Deklinations-Glied . . . | 3,17 10~%-sin2 ¢ 25,82
P Sonnen-Deklinations-Glied . . . | 1,48-10—%-sin2¢ 24,07
M{ | 14tigiges Glied . . . . . . . 1,30 - 10—8 - (}/5—3/, sin3 ) 13,66 2

Die K-Glieder haben beide die Periode von einem halben bzw.
einem ganzen Sterntag und werden als lunisolare Glieder zu einem
K,- und K;-Glied zusammengefafit.

Die Schwankungen der Schwerkraft auf der Erdoberfliche erhilt
man so in der Form

_zSg_g =— z—z’gk2 ROZ %{Langperiodische Glieder + 2 g Ccos (¢t + V*)},

worin ¢ fiir die halbtdgigen Glieder gleich cos? g, fiir die ganztigigen

R —
1= 3y SOF L, 2 Tage
2g B
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gleich sin 2 @ zu setzen ist, wenn ¢ die geographische Breite des Beob-
achtungsortes bedeutet, und E der Mittelwert der Entfernung Erde—
Gestirn ist. Die GroBen C sind wegen der langsamen etwa 19jédhrigen
Schwankung des Winkels zwischen Mondbahn und Aquator und der
Wanderung des Schnittpunktes derselben fiir die Mondglieder etwas
veranderlich. Man hat Faktoren berechnet und in Tabellen zusammen-
gestellt, mit Hilfe deren man die {iber einen gewissen Zeitraum
erstreckten Beobachtungen auf den Mittelwert von C = C reduzieren
kann. V* gibt den Teil des Argumentes an, der von der Stellung
des Mondes und der Sonne zu Beginn der Beobachtung abhingig ist.
Eingehenderes hieriiber sowie Tabellen zur praktischen Ausfithrung
der Berechnungen finden sich bei SCHWEYDAR (4).

B. Ozeanfreie elastische Erde.

Es sei nun die Tatsache eingefiihrt, dafl die Erde den auf sie
wirkenden Kriften nachgibt, der Fall sei jedoch dadurch idealisiert,
daf} wir von dem Vorhandensein der Ozeane und der Lufthiille absehen,
ebenso auch etwaige Teilbewegungen
der Erdkruste aufler acht lassen. Die
durch die Gezeitenkrifte bedingte Ver-
formung hat eine doppelte Wirkung:
Erstens wird der mit der Erde fest
verbundene Beobachtungsort um den
Betrag 7 verschoben und zweitens ver-
ursacht die Verdnderung der Massen-

LA verteilung des Erdkérpers infolge der

Abb. 5. Deformation bei elastischer Erde.
A Kraftefreie Erdoberflache. B Deformierte Verformung eine zusétzliche Anderung
Exdoberflache. C DeformierteNiveautiache 07 des Schwerepotentials am Beobach-
bei starrer Erde. D Deformierte Niveau-  tungsort. Dieser Einfluf} ist so gerich-
AB e e %k, tet, daB die Verformungen der Niveau-
flachen gegeniiber den fiir starre Erde
berechneten verstirkt werden (Abb. 5). Es ist also das Potential am
Beobachtungsort infolge der Gezeitenkrifte gegeben durch: W =W,
+ W46V —g-dr, da in geniigender Anniherung g==— 6;‘:°
gesetzt werden kann. Unter dem Einflufl der Flutkraft, der gegen-
seitigen Anziehung der Massen und der Erdelastizitit verformt sich

die Fliche r=R; zu r——-Ro—i—k-—a—ZL; es wird also 7 proportional

W k .
ég— angenommen, so dafl 5r=—g— - OW ist.

Man kann ferner § V=h - 8 W setzen, worin % ein Proportionali-
tiatsfaktor ist, der von der Dichte und Starrheitsverteilung im Erd-
kérper abhingt (S. 76). Betrachtet man die rein elastischen Ver-
formungen der starren Erde unter Vernachldssigung des Vorhanden-
seins der Ozeane (meerfreie elastische Erde), so kann ¢V hinreichend
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genau als Potential einer Flichenbelegung der Erdkugel berechnet
werden, deren Flichendichte ér proportional ist. In dhnlicher Weise,
wie man aus den auf der Erdoberfliche gemessenen Schwerewerten
die Abplattung der geniherten Niveauflichen (Niveausphiroide)
infolge der tiglichen Erddrehung mit Hilfe des Crairaurschen
Theorems berechnen kann, 148t sich auch 6V durch den Ansatz
ausdriicken
2
6V=%-%—(A—-C)(cos21p+%).

Hierin bedeutet € das der Achse Erdmittelpunkt-Gestirn ent-
sprechende Trigheitsmoment der Flichenbelegung, wihrend A der
Wert der anderen zwei Haupttrigheitsmomente ist und ¢ dem Winkel
in Abb. 2 entspricht. Es ist dann, und zwar, wie sich zeigen l4fit,
.unabhéngig vom Verlauf der Dichte- und Elastizitatsverteilung im
Erdkorper, die oben definierte Grifle A fiir dulere Punkte proportional
1/r5, da 6 W nach S. 40 proportional 72 ist. Man kann danach im
folgenden % als Konstante einsetzen. Es ist also fiir einen mit der
Erde verbundenen Beobachtungsort nach den auf S. 42 angegebenen

Gleichungen
Wy=Wy+ W (1+h—Ek).

Die Deformation der Niveaufldche ist gegeben durch%(é W46V)

=0H,=0H, (1+4h), wobei hier und im folgenden der Index 4
sich auf Groflen bei meerfreier elastischer Erde, ¢ auf solche bei
starrer Erde beziehen soll. Die Deformationen der Niveauflidche sind
also, da % sich als positiv ergibt (S. 76) durch die Elastizitit der
Erde vergrofert (Abb. 5). Die Verschiebung der Niveaufliche gegen-
iiber dem Beobachtungsort ist 6 Hy—dr=0Hy (1+h — k).

Bestimmung der Verformungen. Wire die Erde vollkommen nach-
giebig (fliissig) und die Periode der Eigenschwingungen klein gegen
die Periode der Gezeitenkrifte, so wiirde sie die Form der Niveau-
flache annehmen. Dies ist in gewisser Anndherung der Fall fiir sehr
langperiodische Glieder der Meeresflut. Eine Beobachtung derartiger
Glieder an einer ungestorten Kiistenstation mit einem mit der festen
Erde verbundenen Pegel liefert also direkt die Grofle 0 Hy—ad67. Man
kann also aus derartigen Beobachtungen den Ausdruck 14 hA—%
berechnen, da 6H streng berechenbar ist (hierbei ist von der bei
diesen Gliedern wahrscheinlich sehr geringen Deformation der Erde
durch die Meeresgezeiten abgesehen).

Fir die Schwerkraftschwankung an der Erdoberfliche erhilt man,
wenn Ky den Erdradius bedeutet unter Beriicksichtigung, daf§ wegen
der Eigenschaften von V' (siehe oben)

o8V _ _ 8V %¢) __28 ypq (£2F) _ 287
=3, daf3 ferner (W)Ro__—ﬂ—und( or )R.._ Ry

ist:
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Oga=— (6W+6V)+[ar] Oy = — 26W+3 %M:

chS?W (I_ih-}-k) =—5gst (1—_h+k)[

Bezeichnet man den Ausdruck —(i mit §,, so kann man also,

da dg,. streng berechenbar ist, durch Beobachtungen der Schwer-
kraftschwankungen auf einer idealen elastischen Erde den Ausdruck

O = I——-g— h-+k bestimmen.
Die Winkelablenkung eines Lotes in der Richtung x ist:

a¢d=~a%f;Vfi._;~(1+h_k) =dpu (1+h—E).

Da ¢, wieder streng berechnet werden kann, so kann man also
durch Beobachtung von Lotabweichungen auf einer idealen starren
Erde den Ausdruck yy= %= I-+h —Fk bestimmen. Man hat also
hierin eine zweite unabhingige Methode, um zu diesem Wert zu
- 7 gelangen. In dem obigen Ausdruck ist

L Z k- ép, der Winkel, den die verformte

——————— mit der unbeeinfluften festen Ober-

7% fliche bildet, wihrend (14 %) - 6 g, den
% g77»  entsprechenden Winkel zwischen .den
7 Niveauflidchen bei flutfreier und elasti-

= scher Erde darstellt.
Abb. 6. Prinzip der M;;sung ;;:MLOt_ Hatman eineFjliissigkeitsc‘)berfl'aich‘e,
schwankung mittels Flissigkeitsoberflachen.  deéren Eigenschwingungsperiode klein
ist gegen die Periode der Flutkriifte, so
nimmt sie die Gestalt der Niveauflache an. Ist die Oberfliche gentigend
klein gegeniiber den Ausdehnungen der Erde, so gilt dies schon fiir die
kurzzeitigsten Flutglieder. Ist die Flussigkeit in einem Kanal ein-
geschlossen, so kann man also dadurch, daf man die Hebung und
Senkung der Oberfliche an den Enden des Kanals verfolgt (Abb. 6),
indem man mit einer mit der festen Erde verbundenen Marke ver-
gleicht, den Wert von d¢, direkt bestimmen. Dies ist also eine
dritte Methode, um den Ausdruck I -+ % — k experimentell zu erhalten,
doch leidet diese Methode ebenso wie die der Bestimmung der Lot-
schwankungen bei ihrer wirklichen Durchfiihrung sehr unter den im
nichsten Abschnitt zu besprechenden Einfliissen der Meeresgezeiten.,

‘Aus den experimentell bestimmten (auf eine meerfreie elastische
Erde reduzierten) Werten 6 und p lassen sich also die fiir das Ver-
halten des Erdkorpers kennzeichnenden Gréfen % und % mittels der
Gleichungen A=4—2 (y-+9) und k=5—3 y—2 6 bestimmen.

Andererseits lassen sich 2 und % unter Zugrundelegung ver-
schiedener Annahmen iiber den Aufbau des Erdinnern berechnen:




Die Messungen der zeitlichen Anderungen der Schwerkraift. 45

z. B ergibt sich unter Voraussetzung einer homogenen Erde von der
5

DiChtef;‘m (5,5) undder Starrheit N (Z. B.20-104 CGS) k=2—_*—_—15m .
ScHWEYDAR (5) hat die Rechnung fiir einen Metallkern mit Gesteins-
mantel durchgefithrt. Man kann also durch Vergleich der reduzierten,
beobachteten mit den berechneten Werten Anhaltspunkte iiber die
Beschaffenheit des Erdinnern bekommen, doch liegt, wie im folgenden
gezeigt, eine wesentliche Schwierigkeit darin, die beobachteten Werte
auf die der Theorie zugrunde liegenden einer meerfreien, elastischen

Erde zuriickzufiihren.

C. Verhalten der mit Meer bedeckten Erde.

Die Voraussetzung fiir Anwendbarkeit der im vorhergehenden
Abschnitt abgeleiteten Beziehungen ist, dafl die Erde tatsichlich die
durch die theoretisch berechenbaren Flutkrifte zu erwartenden
Deformationen annimmt, welche Annahme sich in der Proportionalitit

mit dem Flutpotential sowohl der radialen Erhebung 57:% W,

sowie des Potentials der verformten Erdgestalt 67 =%3é W ausdriickt.
Diese ideale Verformung der Erde wird aber wesentlich gestdrt durch
die Wasserbelegung der Erde, die ja mehr als 70% der Oberfliche
ausmacht. Sowohl die Verschiebung der Wassermassen, also die
Anderung der Massenverteilung, als auch die Belastung des Unter-
grundes durch die verschobenen Wassermassen ruft betrichtliche
Storungen hervor. Da nun wegen der gegen die meisten Gezeiten-
perioden langsamen Eigenschwingungsdauer der Ozeane die Gezeiten-
bewegung derselben nicht mit den Flutkriften im Gleichgewicht,
also nicht statisch ist, sondern in sehr komplizierten erzwungenen,
durch Resonanz stark beeinfluften Schwingungen der einzelnen
Meeresgebiete besteht, ist eine theoretische Behandlung derselben
auBerordentlich erschwert.

Wenn man die Gleichungen des vorhergehenden Abschnittes ver-
wenden will, so muf man zur Auswertung solche Gezeitenerschei-
nungen heranziehen, fiir die die Voraussetzung statischer Gezeiten
als erfiillt angesehen werden kann und fiir die der Einflu8 der Meeres-
bedeckung der Erde gering ist. Leider liegt in dieser Richtung vorldufig
nur wenig gentigend genaues experimentelles Material vor. Man muf}
also versuchen, den EinfluB der Meeresbedeckung rechnerisch zu
erfassen.

Es hat sich nun gezeigt, wie BERROTH (6) dargelegt hat, daB eine
weitgehende Anniherung an die wirklichen Verhiltnisse méglich zu
sein scheint, wenn man die dynamische Theorie der Gezeiten eines
Meeres bestimmter Tiefe, wie sie von S. S. HouGn entwickelt worden
ist, fiir die Bewegung der Ozeanmassen zugrundelegt. Die dynamische
Flut des Meeres 148t sich durch eine Summe von Kugelfunktionen
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darstellen, wobei auch Kugelfunktionen héheren Grades (mit geradem
Hauptindex) auftreten. Die Beriicksichtigung dieser Flutbelegungen
kann wieder so erfolgen, dal man das Potential einer Flichenbelegung
entsprechender Dichte berechnet. Diese Dichte ist gegeben durch
e-H,, wenn ¢ (=1,03) die Wasserdichte und H, die Héhe des ent-
stehenden Wasserberges des der Kugelfunktion n-ten Grades ent-
sprechenden Gliedes angibt. Das Potential der Wasserhiille 138t sich
dann darstellen durch eine Summe

_ 38
$Vw= m-an(I—kn),

worin N den Starrheitsmodul, ¢, die mittlere Dichte der Erde,
k, den der entsprechenden Kugelfunktion zugeordneten Proportionali-
titsfaktor bezeichnet.
Die Wasserbelegung

m ruft ferner eine Zu-
“%f’m/ sammendriickung der

Erde hervor, sodaf} die

N /W.wfwz/k

\\_/ \\_/’ radiale Verschiebung
Meer Lond Meer Lond bei Anwesenheit eines
Abb. 7. (die ganze Erde be-
S Hisserwele deckenden) Meeres ausgedriickt
/ N werden kann durch
Bopden // "\

'\[ 6r=k——k2H2 k H4 kGHGy

AN S \/"’ wobei in die Faktoren % dhnlich

o wie auf S. 45 die Groflen N, g.

Lod Ath. 5 Heer Lond R, &, und ¢ eingehen. Die Grg-

Abb. 7 und 8. Verformung der festen Erde durch die Ben H, sind aus der Houca-

dynamischen Gezeiten nach DARwrN und Berrotsr.  Schen Theorie unter Annahme

der Meerestiefe berechenbar. Man

kommt mit den experimentellen Ergebnissen in Ubereinstimmung,

wenn man die auch sonst verniinftige Annahme eines gleichmiBig

5000 m tiefen Meeres zugrunde legt (S. 78). Fiir die Mondwelle er-

reicht der Einfluf3 des Meeres auf das Potential etwa 13%, fiir die
O-Tide etwa 2,6% des Gezeitenpotentials.

Da die Erde im Gegensatz zur Annahme nicht ganz mit Wasser
bedeckt ist, mufl die verschiedene Verteilung von Wasser und Fest-
land beriicksichtigt werden. Dureh die Belastung des Meeresbodens
und der Kontinentalrinder treten elastische Deformationen auf
(Abb. 7 und 8), die nach DarwiN und BERROTH aus den oben ange-
gebenen Werten fiir einen die ganze Erde bedeckenden Ozean berechnet
werden kénnen. Man kommt zu dem Ergebnis, dafl etwa nur die
Hilfte der elastischen Deformationen im Innern eines Kontinentes
auftreten diirfte, gegeniiber der Verformung, wenn die Meereswelle
auch tber den Kontinent laufen wiirde. Man kann auf diese Weise
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den Gezeiteneinflufl, wie es scheint, gut beriicksichtigen. Niheres
dariiber siehe auf S. 77.

Da die periodischen Luftdruckstéorungen auch nach Kugelfunk-
tionen verteilt sind und wegen der Resonanzerscheinungen in der
Atmosphire zum Teil gut merkliche Amplituden erreichen, so sind ihre
Einfliisse bei genauen Beobachtungen ebenfalls in Rechnung zu stellen.
Es betrdgt z. B. die Amplitude der halbtigigen wandernden Luftdruck-
welle s=0,58 cos® p sin (2 £+ 90%) + 0,90 cos® @ sin (2 ¢+ 195°) mm Hg.
Luftdruckstérungen grofleren, z. B. kontinentalen Umfanges kénnen
sehr merklichen FEinflu (bis zu 1/, des Wassereinflusses) haben
(s. auch S. 37).

D. EinfluB der kosmischen Bewegung der Erde.

Es ist von mehreren Seiten berechnet worden (7), dal unsere Erde
im Fixsternsystem relativ zu diesem eine Bewegung mit einer Ge-
schwindigkeit von mehreren hundert Kilometern in der Sekunde
besitzt, deren Apex etwa bei R.A=300°% 4+-30% D=+ 50%+20° zu
liegen scheint. Die Frage nach einem Einflul dieser schnellen kos-
mischen Bewegung auf den Wert der Schwerkraft an der Erdober-
fliche ist natiirlich von gréStem physikalischen Interesse, da hier
eine neue Moglichkeit zur Erforschung der so unzuginglichen Gravi-
tation sich ergeben kénnte. Die Frage wurde aktuell durch die Ver-
offentlichungen von Courvorsier (3), der tatsichlich eine solche
Beeinflussung der Schwerkraft und sogar in ziemlich betrichtlichem
Mafle gefunden zu haben angab (Ergebnisse siehe S.73).

Wenn ein Einflul der kosmischen Bewegung vorhanden ist, so
muf} er sich vor allem in den Sternzeitgliedern duflern, da die Be-
wegung relativ zum Fixsternsystem festliegt. Da aber auch die Flut-
einflisse Glieder von Sternzeitperiode enthalten (die K-Glieder), so
kann, wenn der kosmische Einflul nicht grofl gegen diese Gezeiten-
einfliisse ist, eine etwaige Wirkung der kosmischen Bewegung nur
durch sorgfiltige Analyse herausgeschilt werden. Man miifite syste-
matische Abweichungen der K-Glieder gegeniiber dem ganzen em-
pirisch gefundenen Wertesystem aller {ibrigen Flutglieder auffinden.
Das ist ein sehr schwieriges Problem, da die Beeinflussungen der
einzelnen Tiden durch die dynamischen Gezeiten des Meeres sehr
verschieden ist, so daf nur sehr vielseitige langjahrige Beobachtungen
an den verschiedensten Orten Aufschliisse geben konnen, ob derartige
Abweichungen etwaigen Meereseinfliissen oder der kosmischen Be-
wegung zuzuschreiben sind. Vor allem ein genaues Studium der
geographischen Verteilung dieser Einfliisse kénnte Aufschlul geben,
da die sternzeitlichen Einfliisse der Meeresgezeiten nur durch die
unregelmifiige Verteilung des Landes zustande kommen.

Eine zweite Schwierigkeit sind die sehr starken sonnentéglichen,
vor allem thermisch bedingten Schwankungen (S;-Glied und seine
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Oberschwingungen), die namentlich in unmittelbarer Nihe der Erd-
oberfliche (einige Meter Tiefe) bis zum Hundertfachen der Flut-
wirkungen ausmachen kénnen. Selbst wenn die kosmischen Einfliisse
eine derartige GroBe erreichen wiirden — wie es z. B. von CoURVOISIER
behauptet wurde — konnten also Schwerebeobachtungen, die (wie
es geschehen ist) in der Nihe der Erdoberfliche angestellt werden,
erst dann zu ernstlich erdrterbaren Ergebnissen fiihren, wenn minde-
stens die harmonische Analyse einer ununterbrochenen einjdhrigen
Registrierung mit mindestens stiindlichen Werten vorliegt. Wegen
des sehr kleinen Unterschiedes in der Periode der sonnenzeitlichen
und sternzeitlichen Glieder ist mindestens ein derartiger Zeitraum zu
einigermaflen zuverldssiger Trennung notwendig. Aber auch dann sind
wegen der starken jahreszeitlichen Schwankungen der S-Glieder die
K-Glieder noch sehr unsicher. Eine einwandfreie Registrierung iiber
eine derartige Zeit liegt aber seitens CoURvoOIsIERs noch nicht vor.
Es ist natiirlich viel einfacher, die Stérung der S-Glieder durch Auf-
stellung der Apparate in geniigender Tiefe, sowie durch die moglichste
Ausschaltung meteorologischer Einfliisse zu vermeiden, was auch
tatsichlich die Nichtexistenz derartig grofier sternzeitlicher Schwan-
kungen von der GroSenordnung 1078 g erweist. Niheres siche 3. 72.

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

A. Lotabweichung.

Prinzip der Messungen. Die genauesten bisher ausgefiihrten
Messungen beruhen auf der Bestimmung der Lotabweichungen. Da
ein Lot sich senkrecht zur Niveaufliche einstellt und da die Ver-
gleichsmarke und der Aufhingepunkt die Bewegung der Erdober-
fliche mitmachen, so mifit man in der Lotabweichung die Differenz
der Verformungen der Erdoberfliche und der Niveaufliche. Auf
einer vollkommen nachgebenden Erde wiirde man also trotz stirkerer
Verformung gegeniiber der unbeeinflufiten Erde doch keine Lot-
abweichung finden. Die Schwankungen der elastischen Erde gegen-
{iber der unbeeinflufiten wiren aber durch Beobachtungen der Zenith-
richtung zu bestimmen, doch sind die astronomischen Methoden dazu
zu ungenau (vgl. S. 74). Die Beobachtung eines freihingenden Lotes
ist wegen der grofen hierzu erforderlichen Linge, da die Schwan-
kungen héchstens nur 0,1 betragen und auf 0,0001"" bestimmbar
sein sollen, noch nicht durchgefiihrt worden. Bei 100 m Lénge
wiirden die Schwankungen der Spitze infolge der Gezeitenwirkung
nur 0,I mm ausmachen.

Ein sehr geeignetes Instrument zum Nachweis so kleiner Neigungs-
dnderungen ist aber das Horizontalpendel. Es wurde im Prinzip
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1832 von dem Miinchner Studenten HENGLER angegeben und erst
viel spdter, zuerst wohl 1869 von ZOLLNER praktisch ausgefiihrt.
Die Anordnung besteht darin, eine Masse M4 um Py,
eine fast vertikale Achse schwingen zu lassen 2
(Abb. 9). Fillt die Achse des Pendels mit der ?
Lotlinie zusammen, so ist das Pendel (bis auf
etwaige Torsionskrifte der Aufhingung, von
denen im folgenden abgesehen sei) im indiffe-
renten Gleichgewicht. Wird aber die Achse gegen
die Lotlinie geneigt, so dreht sich das Pendel, bis
seine Ruhelage in der durch Achse und Lotlinie ge-
legten Ebene liegt. Erfahrt nun die Achse des Pen-
dels eine Neigung senkrecht zu dieser Ebene, dann
schligt das Pendel aus, und zwar ist der Ausschlag

——0

um so grofler, je kleiner die Anfangsneigung Abb. 5. Schema des
Achse—Lotlinie in der urspriinglichen 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- i —
sammensetzung der Komponenten die wirk- a
liche Neigungsschwankung zu ermitteln.

Ist ¢ die dem Apparat erteilte Neigung
der Pendelachse gegen die Lotlinie in der
Ruhelagenebene und ist 6 ¢ der zu messende
Lotschwankungswinkel senkrecht zu dieser
Ebene, so ist es der statische Ausschlags-

sinz

winkel 6 @ = TR der meist fortlaufend

photographisch registriert wird.
Den Winkel ¢ bestimmt man
aus der Schwingungsdauer 7;
des Pendels in seiner Arbeitslage
und der Schwingungsdauer T
des Pendels, wenn es als gew6hn-
liches Pendel mit horizontaler
Achse schwingt. Es ist dann, da
im ersten Fall von der Schwere-  avb. ro. Horizontalpendel mit Fadenaufhangung.
beschleunigung nur die Kom- {Potsdamer Ausfiihrung.)

. . . [ F Fester Spiegel. D Dampfung. 4-—-A Arretiervorrich-
p onente g-sm?1 wirksam ist: tung. ¢—a Aufhdngevorrichtung des zweiten Pendels.

sin 1= T3/T;.

Bei den bisher genauesten Messungen von SCHWEYDAR waren die
Daten: 2 Ty==0%87; 2 T, etwa 30 sec (im Laufe der Zeit variabel).
Es entsprach 1 mm Ordinatendnderung auf den Registrierstreifen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 4
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einer Neigungsianderung von ¢ ¢=0,'022. Abb. 10 zeigt schematisch
die Ausfiihrung eines solchen Pendels, Abb. 11 das Aussehen einer
neueren Ausfithrungsform aus geschmolzenem Quarz fiir grobere
Messungen (0,1”).

Ergebnisse der Messungen mit dem Horizontalpendel. Als erstem
ist es REBEUR-Pascuwitz 1892/93 in Strafiburg gelungen, den Einflufl
des Mondes auf die Schwerebeschleunigung festzustellen. In den
folgenden Jahren wurden derartige Versuche mehrmals wiederholt.
Erst die von ScHWEYDAR (8) in einem Bergwerk in 180 m Tiefe bei

Abb. 11, Horizontalpendel aus geschmolzenem Quarz von JSHIMOTO. (Aus Z. Geophysik.}

Freiberg i. Sa. von Dezember 1910 bis Dezember 1915 durchgefiihrten
Registrierungen hatten eine so grofle Genauigkeit, daf3 die Einzel-
heiten der Flutwirkungen und Erdbewegungen verfolgt werden
kénnen. Es wird daher im folgenden hauptsichlich 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. 10 gezeichneten Anordnung. Die niheren
Daten sind bereits oben angegeben worden.

Die Amplitude von S;, die bei gewdhnlichen Kellern bis zum
20fachen der Gezeiteneinfliisse steigen kann und auch von HECKER
in 25 m Tiefe in Potsdam noch mit dem sfachen Betrag der Flut-
glieder beobachtet wurde, zeigte sich in 189 m Tiefe schon so sehr
abgeschwiicht, daf} sie nur mehr Y/, der Amplitude von M, und Y/, des
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groBten lunisolaren Gliedes K, erreichte. In dieser Tiefe beschreibt
das Lot unter diesem meteorologischen Einflufl téglich eine flache
Ellipse mit den Achsen 0,'0021 und 0;'0006, wobei die grofie Achse
N—S liegt. Auch die jahreszeitlichen Schwankungen der Temperatur
und des Luftdruckes pflanzen sich in diese Tiefe fort. Es ergaben
sich fiir diese beiden Pendel (I: Azimut=50° 29’; II: =139° 35"):
8 ¢;=0,"24 cos (30°u—176° und d@y = 0,33 cos (30° u— 2519).
Hierin zahlt 4 die Monate (u=0= Januar). In diesen Ausdriicken
diirfte aber auch noch die Polschwankung enthalten sein, deren
Amplitude bis 0,'4 betrigt.

Die Beobachtungen der kurzperiodigen Tiden sind so genau, daf}
nicht nur das M,-Glied, sondern auch die iibrigen in Tabelle 1, S. 41
angegebenen Glieder der Flutbewegung abgeleitet werden kénnen.
Das Material wurde in Abschnitten von 371 Tagen ausgewertet
(giinstigster Zeitraum zur Bestimmung der Glieder K; und P). Die
Registricrstreifen wurden fiir jede Stunde MEZ abgelesen und die
so erhaltenen Werte der harmonischen Analyse unterworfen, wobei
durch bestimmte Rechenmethoden (4) der Einflul des unperiodischen
Ganges herabgedriickt 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 erhilt so fiir
jedes Flutglied Ausdriicke von der Form R - cos (i1t—¢), die — um
die Ergebnisse der verschiedenen Registrierabschnitte vergleichbar
zu machen (S.42) — durch Multiplikation mit den aus Tabeilen
verfiigbaren Faktoren auf die Mittelwerte C zu reduzieren sind, so
dafl man schliefilich die Ausdriicke H cos (i¢— ') erhilt. Das
%' =x-+V* in den folgenden Tabellen ist auf Ortszeit umgerechnet.
Die Ergebnisse der Analyse sind fiir simtliche bestimmten Glieder
bereits auf die Azimute N und W umgerechnet in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2. 5jahrige Mittelwerte der Lotabweichungen nach ScHwEYDAR.

Nordliche Kemponente Westliche Komponente
H in o,”’o0r % H in 0,’001 | % -
M, 4,18 + 0,06 1925 4+ 10 6,05 -+ 0,18 8972 + 1%
Se 3,91 4= 0,13 1489 -+ 3,1 3,09 - 0,22 3504 & 32
N 0,96 £+ 0,09 196%9 + 5:8 1,25 4 0,10 822 4 4%
K, 0,85 + 0,12 171%2 4 86 0,85 4- 0,12 92'7 + 76
K, 0,95 =+ 0,22 4151 =+ 1471 5,80 4 0,13 9176 £ 0%
o 1,77 + 0,39 35301 = 479 4,01 &+ 0,20 9076 + 46
P 1,01 4+ 0,16 710 4= 10}0 2,29 4 0,16 9975 &+ 5%

In Abb. 12 sind die Ergebnisse fiir zwei Glieder graphisch dargestellt.
Eine Kontrolle der erhaltenen Werte wurde durch eine etwas ab-
geanderte Analyse erhalten, die gut tbereinstimmende Werte ergab.
Es ist nach diesen Ergebnissen die Bewegung 6 ¢ der Spitze eines

4*
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freihdngenden Lotes relativ zur Erdoberflache wihrend eines beliebigen
Tages (dessen Datum zur Ermittlung der astronomischen Werte J'*
der einzelnen Tiden zu benutzen ist) gegeben durch folgende Glei-
chungen, wobei d¢ als Summe der harmonischen Glieder 6 o= M,
+ S+ N+ K,+ K;+ 0+ 5+ P ausgedriickt wird. Es ergab sich:
0 oy = 000418 fu, " cos (28798 ¢+ V3, — 192;5) 4 0,"00391 - cos (30°¢
— 148'9) + 0,'00096 fy - cos (28/44 t + V3 —19679) + 0,'00085 fx, - cos
(30008 t + V¥, — 171;2) + 0,00005 [, - cos (15,04 ¢+ Vk —411) +
0,'00177 fo - cos (1394 t + V& — 353,1) + 0,'00207 cos (15° t — 88,6) +
0,'0010I cos (14,96 + V3 —71,0).

dpw = 0,'00605 fy, - cos (28/98 t + Vi, — 8972) + 0,'00309 - cos
(30°¢ — 85°4) + 0,/00125 fy  cos (28]44 4+ Vi — 82/2) 4 0,'00085 fy, -
cos (30°08 t + V& —9277) + 0,'00580 fk, - cos (15,04 4+ Vi, — 91)6) +
0,'00401 f, - cos (1304 ¢t + V5 — 90,6) + 0,'00057 cos (15°¢—187°0) +
0,'00229 cos (14,96 + VE-—09]5).
Y In diesen Ausdriicken bedeuten die

- ¢ ~ Groéflen f Faktoren zur Zuriickfiithrung
-~ ~ auf die von der 1¢jihrigen Periode

rechneten Lotbewegungen an zwei

A 3 & unabhingigen Mittelwerte (S. 42).
’ /’_\ ‘\\ Die Abb. 13 und 14 zeigen die
fi ¢ _}4 aus diesen 5jahrigen Mittelwerten be-
\‘ K\;_‘ g /
1 7
\\\\z Z sz m/I

qs S 77
Az
P o) N -~
v
/7 k 259 Fs v

N - 74 4 S . A

. > m. 2y 0" ~Jan 3,2

........ Ve A 1 Jan §,0%~Jin 10, 2% ' ’
S Abb, 13. Abb, 14,

Abb.12. Theoretische (gestrichelt) und beob- Abb.13 und 14. Lotschwankungen bei Springflut und
achtete (ausgezogen) Lotschwankungen der Nippflut aus 5 jahrigen Mittelwerten berechnet.
Flutglieder 3, (oben) und K; {unter) nach (Nach SCHWEYDAR.)

Messungen von SCHWEYDAR inFreiberg (Sa.)
in 18¢g m Tiefe.

bestimmten Tagen, wobei die Abb. 14 der Nippflut, die Abb. 13 der
Springflut entspricht. Die Genauigkeit der Mittelwerte der Ampli-
tuden betrigt etwa 0;' 00016, fiir die jihrlichen Mittelwerte ist er
etwa 2—3mal so grofl. Die Unsicherheiten fiir die einzelnen Glieder
sind: M, etwa 3%, K, 5%, O 7%, bei den kleineren Gliedern 10%.
Die prozentuale Unsicherheit von x» geht fiir kleine x bis 50%.

Auswertung der Ergebnisse. Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung
der erhaltenen Ergebnisse, verglichen mit den fiir eine starre Erde
berechneten, da der Wert y = ;% dieses Verhéltnisses der Amplituden
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nach S. 44 fir das elastische Verhalten der Erde charakteristisch
ist. Unter » ist die Phasendifferenz der beobachteten gegen die
berechnete Bewegung gegeben. Positives x entspricht einer Ver-
spatung, negatives einer Verfrithung des harmonischen Gliedes gegen
das fluterzeugende Gestirn. Wie man aus Tabelle 3 und Abb. 12

Tabelle 3. Vergleich der beobachteten Lotschwankungen mit den fiir eine
starre Erde berechneten. Nach ScuwEYDAR.

Einheit von H: 0”,001; Index N = Nordsiid; W== Ostwest.

Hr;ob H :::1 Yw ® ngeob HS: N *
M, 6,05 9,97 | o607 | —o}8 4,18 7:74 0,540 | 4 12%
S 3,09 4,63 0,667 —4% 3,91 ! 3,60 1,036 — 31%1
K, 0,85 1,26 0,675 + 297 0,85 | 0,98 0,867 — 8%
N 1,25 1,93 0,648 —7v8 0,96 1,50 0,640 + 1699
K, 5,80 7,16 0,310 + 1% 0,95 1,39 0,503 —138%
0 4,01 509 | 0,788 | +0% 1,77 1,34 1,321 | —I186%
P 2,29 2,37 0,966 +9% 1,01 0,62 1,628 —109%
Sy 0,57 — — — 2,07 | — — -—

ersieht, sind die beobachteten Lotschwankungen kleiner als die fiir
starre Erde berechneten. Da das Horizontalpendel die Differenz der
Verbiegung der festen Oberfliche gegen die Verbiegung der Niveau-
fliche mifit, so deutet dies auf ein nur teilweises Nachgeben der Erde
gegen die Flutkridfte hin. Ferner treten zum Teil sehr bedeutende
Phasenverschiebungen auf. Bemerkenswert ist ferner, dafl die y-Werte
nicht nur fir die einzelnen Tiden, sondern auch fiir die beiden Kom-
ponenten ein und derselben Tide in verschiedenen Richtungen ver-
schiedene Werte ergeben. Man hat dies gelegentlich als Zeichen
einer nach verschiedenen Richtungen verschiedenen Elastizitat der
Erde gedeutet. Doch ist heute nach den Untersuchungen von
ScaweyDAR (9) klar, dafl dies alles vielmehr darauf hindeutet, daB
die beobachteten Lotschwankungen nicht allein in der Wirkung der
Flutkrifte auf die elastische feste Erde ihre Ursache haben. Ferner
kénnen selbst kleine Verspitungen der Lotbewegung gegen das
Gestirn nicht auf innere Reibung innerhalb der Erde zuriickgefiihrt
werden. Wie ndmlich ScHWEYDAR (5) gezeigt hat, miifite das Pendel
dem Monde vorauslaufen, wenn die Gezeitendeformation infolge innerer
Reibung sich verspitet. Er konnte ferner zeigen (z0), dafl die Gezeiten
der Erde rein elastische Vorginge sind und dafl die beobachteten
Phasendifferenzen und die ungleichen Werte von y auf sekundire
Wirkungen vor allem infolge der Gezeiten des Meeres zuriickzufithren
sind. Die eingehende Behandlung dieser Fragen erfolgt in Ab-
schnitt VI, S. 76.
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B. Fliissigkeitsneigungsmesser.

Es wurde bereits auf S. 44 erldutert, daf man durch Bestimmung
der Neigung einer Fliissigkeitsoberfliche gegen eine mit der Erd-
oberfliche fest verbundene Marke ebenfalls die Gréfie y bestimmen
kann. A. A. Micuerson hat zuerst die praktische Ausfithrung dieses
Versuches unternommen (11) und schliefilich 1916/17 zusammen mit
H. G. GaLE eine langere Mefireihe mit groflerer Genauigkeit durch-
gefiihrt (12). Die Schwankungen der Oberfliche gegeniiber der festen
Wand wurden interferometrisch gemessen, indem die Anderungen
der Wasserhé6he an den beiden Enden des Kanals fortlaufend registriert

wurden. Es wurden zwei R éh-

ren benutzt, eine Ostwest und

eine Nordsiid gelegte. Die R&h-

#58 N* __.-""g fogera é}} ren waren 153 m lang, hatten
L 4 einen Durchmesser von 15 cm

Lichtpoele

) und waren rund 2 m tief im

4 Erdboden verlegt. An jedem

sseroberficts Wassr O sbecflicke | FEnde sind Interferenzeinrich-
| tungen angebracht (Abb. 15).

‘ Die Interferenzen werden nach
dem Prinzip des MicHELSON-
schen Interferometers erzeugt
zwischen zwei festen um g¢o?°
gegeneinander verstellten Spie-
Abb. 15. Interferenzeinrichtung zur Messung der geln Sl und Sz, die vermittels
Wasserhohe von MICHELSON und GALE. einer halbdurchl:(issigen Glas-
platte G beide von einer mouo-

chromatischen Lichtquelle (Quecksilberlampe, 1==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 durchsichtige Kompensationsplatte K dient
gleichzeitig als Abschlufy des Gefdfies nach aufien. Das Wasser wird so
eingefiillt, dafl es etwas iiber dem Spiegel S, steht. Andert sich die
Wasserhohe, so dndert sich infolge des von Luft verschiedenen Bre-
chungsindex des Wassers die optische Weglinge 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-A=2(n—1)- 0k, worin 1 die Licht-
wellenlinge, 7 den Brechungsindex des Wassers, 6/ die Anderung der
Hoéhe der Wasserschicht bedeutet und NV die Verschiebung des Inter-
ferenzbildes, in Anzahl von Streifenbreiten gemessen, bedeuten. Es
entspricht also eine Verschiebung um eine Interferenzstreifenbreite
einer Anderung der Wasserhohe gegeniiber der Erdoberfliche um
6,38 - 107% em. An jedem Ende der beiden Réhren waren solche

L¥ )
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Interferenzanordnungen angebracht, so dafl im ganzen je zwei Regi-
strierungen fiir jedes Azimut zur Verfligung standen. Abb. 16 zeigt
gleichzeitige Aufnahmen der Registrierungen an den vier Enden. Die

einzelnen Aufnahmen
wurden in zweistiindi-
gen Intervallen ausge-
wertet und die Ergeb-
nisse der harmonischen
Analyseunterworfen. Es
wurden die Tiden M,,
0 und S, bestimmt. In
Tabelle 4 sind nach
MicuersoN und GaLe
dieerhaltenen Werte an-
gegeben, und zwargleich
die y-Werte, also das
Verhiltnis der beobach-
teten zu der fiir eine
starre Erde berechneten
Neigungsdifferenzen, so-
wie die Phasenverschie-
bungen .

Der Mittelwert fir p
von M, ist wesentlich
niedriger als er dem fir
eineideal elastische Erde
zu erwartenden Wert
(S. 77) entspricht, er

Aprd 7-8
.. Midnight

Abb. 16.

Ausschmtt

aus gleichzeitigen Registrierstreifen des
Neigungsmessers von MICHELSON und GALE.
(Weile Striche = Stundenmarken.)

Tabelle 4. Ergebnisse der Neigungsmessungen von MICHELSON und GALE.

Tide M, 0
Monat s | | ovw | 2w N = | ow Ay
1 0,683 10 267 0,699 So 28’ 1,222 |[— 70 29' 0,753 — 20 47’
2 0,615 3%49” | 0,686 | 6°35" | 0,973 1°40" o723 | — 2°31
3 0,750 o%19’ | 0,688 | 5%41° 1,662 118° 18’} 0,695 | — 0%o1’
4 | oygor 2%07" | 0,690 | 4°44" | 2,030 86%55"] 0,685 | 23° 09’
5 0,675 | —o%17" | 0,681 | 6°43" | 0,336 {—14°36"] 0,665 10 48
6 0,687 0%38’ | 0,700 | 7°10" | 0,522 21%52" ! 0,639 3%0s’
7 0,699 2%44’ | 0690 | 7°20" | 0475 |— 3°58'} o704 |— 3°29’
8 0,663 0%49" | 0,709 | 5°44" | 0,404 |— 0%03"! o711 00 30"
9 0,669 | — 040" | 0,692 | 5°354" | o451 17934’} 0,738 321’
10 0,656 1°55" | 0,675 | 8° zo: 0,796 | — 38837 [ 0,678 | — 1053
I 0,670 {—o0%02’ | 0,690 | 4°13" | 0,426 |—29°23 | 0688 | — 2019/
12 0,671 1°32” | 0,685 I 50 oo: 0,541 |4 2538 ] 0,604 | — 293¢
13 0,680 203" | 0,704 | 5°36 0,523 | —10°57" | 0,706 | — 5018’
Mittel | 0,678 | 115" | 0691 | 6%04 | o777 11957 | 0,099 o0 29’
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ist aber von derselben Grofle, wie die von SCcHWEVYDAR beobachteten
Werte, was beachtenswert ist, da die Versuche in Amerika durch-
gefithrt sind, also andersgeartete Beeinflussungen durch 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
begriindet ist, zum Teil aber auch in den starken Wirkungen der
meteorologischen Bedingungen (S;-Glied) wegen der nur geringen
Tiefe von 2 m seinen Grund haben diirfte. 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 Grofle anzeigt,
daf} sie stark von Meeresgezeiten beeinflufit sein missen und da die
Meeresgezeiten in den einzelnen Tiden ganz verschieden zur Wirkung
gelangen. Weitere Schliisse lassen sich ohne eine eingehendere Dis-
kussion des Beobachtungsmaterials, die leider nicht vorliegl, nicht
ziechen. Doch zeigen die erhaltenen Ergebnisse die Geeignetheit einer
derartigen Methode und sie sind als unabhingiger Beitrag zu den
Horizontalpendelmessungen von Wert, wenn sie auch, vor allem wohl
wegen der ungiinstigen Lage des Beobachtungsortes an der Erdober-

fliche, vorerst deren Genauigkeit bei weitem nicht erreichen.
Weitere Fliissigkeitsneigungsmesser. Es liegen noch weitere
Apparate vor, die auf dem gleichen Prinzip beruhen und die im
Hinblick auf derartige Messungen ent-

° %, worfen sind. EEpaLr (13, 14) hat ein

0 © o ,,Niveauvariometer'* konstruiert, das
A o ° auf dem MicuersoNschen Prinzip be-
°y ° 4 ruht, bei dem aber die Schwankungen
o= der Oberfliche durch einen Schwimmer
7451 #%  in Drehungen eines Spiegels verwandelt

Abb. 17. Jahrliche Neigungsinderungen an  wordan Der Verfasser erreicht damit

der Erdoberfliche nach EGEDAL. . . .

bei 3 m Registrierabstand etwa tausend-
fache Vergroflerung. Uber die Gezeitenwirkungen liegen noch
keine Versuchsreihen vor. Es wurde jedoch die jahrliche Anderung
des Hohenunterschiedes zweler 5 m voneinander entfernter unmittel-
bar auf dem Zementboden aufgesteliter Pfeiler mit diesem Apparat
gemessen. In Abb. 17 sind die Ergebnisse durch Kreise bezeichnet.
Der angegebene Pfeil verbindet die Hohe zweier Messungen, die
unabhingig davon mit einem hydrostatischen Nivellierapparat im
Juni und Januar vorgenommen wurden. Die jahrliche Schwankung
des Erdbodens betrigt danach etwa 4”'. Ahnliche Werte hat TakaHASI
erhalten (15), wiahrend die Werte von ScHWEYDAR (S. 5I) in 189 m
Tiefe nur etwa ein Siebentel dieses Betrages erreichen.

Eine andere Methode des Fliissigkeitsneigungsmessers hat Haarck
(16) ausgearbeitet. Das Prinzip des Instrumentes ist folgendes:
Zwel horizontale, etwa kreisrunde Gefdfle 4, und 4, stehen durch
ein Rohr a miteinander in Verbindung (Abb. 18). Der Abstand der
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Mitten ist #. Sie sind etwa bis zur Hélfte mit Quecksilber (Dichte = a,)
gefilllt. Es sollen bezeichnen: F die GroSe der Oberflachen, ¢ die
Dichte einer spezifisch leichteren Fliissigkeit, welche bis in eine am
oberen Ende offene Kapillare vom Querschnitt g hineinreicht. Der
Erhebungswinkel der Kapillaren gegen die Horizontale ist a. Die
Kapillaren schlieBen mit der Achse 7 in der Horizontalen die Winkel 8
ein. Der Abstand der Fliissigkeitsmenisken von den Punkten O sei x.
Ist ferner b der Luftdruck auf den betreffenden Flissigkeitsober-
flichen und ¢ die Neigung
des Apparates in der die
Achsenrichtung enthalten-
den Ebene (+, wenn 4; ge-
hoben erd); ¥ die ngun.g Abb. 18. Prinzip des Quecksilberneigungsmessers
senkrecht dazu (4, wenn die von HAALCK. (Oberer Teil perspektivisch.)
riickwirtige Seite in Abb. 18

gehoben wird), so erhdit man fiir den Druck dp, welcher die Flissig
keit gegen die ihrer Bewegung entgegenwirkenden Reibungskrifte in
die neue Gleichgewichtslage (dp=0) zu bringen sucht, als Grund-
gleichung des Instruments unter Vernachldssigung eines Gliedes, das
den Temperatureinflufl darstellt:

dp = db,— dby + @ (roy — 0y %, cos @ cos §; —

Og Xy COS g COS B} + w0y %, COs @y SIn f; — 05 %5 COS @y sin f,)
+ Ax1<Fil(ao—cl) + oy sin al} — Az, {—f;]z— {6y — 03) + 0, sin az}.

Man kann auf dieser theoretischen Grundlage verschiedene Typen
des Instruments konstruieren. Macht man das Instrument voll-
kommen symmetrisch (I=2) und ordnet die MeBkapillaren in der
Achsenlinie an (8= f,=0), so vereinfacht sich die Formel, so daf3
man fiir die meBbare Verschiebung Ax in Abhingigkeit von der
Neigungsdnderung 6 ¢ den Ausdruck erhilt:
4.
F
7+ Gy 0y (% + xg)
Versuche mit mehreren praktischen Ausfiithrungsformen zeigten, daf3
ein obiger Formel entsprechender Apparat bei 33 c¢m Linge eine
Mefigenauigkeit von +0,27 hat. Eine Diskussion der méglichen
Fehlerquellen zeigt, dal man mit einem etwa 20 m langen Instrument
dieser Art eine Empfindlichkeit von 070001 erreichen diirfte, wie
sie zur Messung der Flutbewegungen der festen Erde notwendig ist.
Versuche in dieser Richtung liegen aber noch nicht vor.

(Go— o)+ oy

dp=4x.2

C. Pegelmessungen der statischen Meeresgezeiten.

Diese konnen nach S. 43 ebenfalls den Wert von y liefern. Die
Bestimmungen von KeLvin aus der an Kiisten beobachteten 14 tigigen
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Mondflut M; ergibt einen Wert von y==0,675. SCHWEYDAR (5 u. 17)
findet aus einem sehr groflen Material aus der 14 tagigen Fluty=0,661,
aus der monatlichen y=0,642.

IV. Verfahren und Ergebnisse der Bestimmung der
Schwankungen des Betrages der Schwerkraft.

Die Messungen kénnen statisch oder dynamisch erfolgen. Bei
den statischen Verfahren mifit man die Gewichtsinderung der Massen
mittels der elastischen Verinderungen, welche dadurch in geeigneten
Vorrichtungen hervorgerufen werden. Man benutzt bei den statischen
Messungen bisher ausschlieBlich die wechselnde Langeninderung von
belasteten Spiralen. Die einzeinen Verfahren unterscheiden sich
dadurch, wie die sehr kleinen Lingendnderungen der Spirale ver-
groBert werden, da erstere nur 10~7 der Gesamtlinge betragen, fiir
genaue Messungen also moglichst bis auf 107 genau festgestellt
werden miissen.

Die dynamischen Verfahren beruhen auf Messung der Schwingungs-
dauern von Pendeln. Da auch hier eine Genauigkeit von mindestens
10—8 verlangt werden mufl, was einer Ganggenauigkeit von etwa
0,0001 sec entspricht, geniigen nur die allerbesten Uhren annihernd
dieser Forderung. Um aber Gezeitenschwankungen feststellen zu
konnen, ist es notwendig, eine von der Schwerkraft unabhingige Uhr
von der gleichen Genauigkeit zu besitzen. Die astronomischen Be-
stimmungen reichen wegen ihrer Ungenauigkeit hierzu nicht aus.
Als einzige bis jetzt bestehende Méglichkeit ist die Kristalluhr gegeben,
welche die Schwingungen eines elektrisch erregten Piezoquarzes zur
Steuerung einer Chronometereinrichtung benutzt (18, 19).

Die statischen Verfahren sind den Pendelmessungen bedeutend
iiberlegen, soweit es sich um die Bestimmung kurzperiodischer
Schwankungen (halbtiglicher und téglicher) handelt, wihrend fiir
lingere Perioden oder fiir unperiodische Anderungen wegen der un-
vermeidlichen elastischen Nachwirkungen die Messungen unsicher
werden. Durch gleichzeitige Beobachtung mehrerer gleichlaufender
Apparate, wie man es auch bei den Pendeluhren gemacht hat, konnte
man aber auch mit statischen Verfahren geniigende Genauigkeit
erreichen.

A. Bestimmung der zeitlichen Schwankungen der
Schwerkraft mit Pendeln.

Anderungen iiber groBere Zeitrdume. Auf mehreren indischen
Stationen wurde die Schwerebeschleunigung mit etwa 40 Jahren Zeit-
abstand gemessen. Die in Tabelle 5 angegebenen Werte zeigen, daf
offenbar eine merkliche Anderung im Laufe dieser Zeit eingetreten
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ist, die, falls sie nicht durch Beobachtungsfehler vorgetduscht ist,
in Dichteinderungen des Untergrundes (Magmaverschiebungen),
vielleicht aber auch in Ho6hendnderungen ihre Ursache haben
konnte (20).

Tabelle 5. Séakulare Schwerednderungen in Indien.

(1865/73) g (1903/04) g ole

Ort ® Ueds cGS cGs Asglg
Dehra Dun . 978,962 ‘5 979,065 +0,103 10,5 - 105
Madras . . . 978,237 J 978,281 40,044 4,5 108
Bombay . . 978,605 | 978,632 +o0,027 2,8-10—%
Mupoonar . . 978,751 ] 978,795 + 0,044 | 4,5 - 10—3

Diese Anderungen wiirden also einen Betrag von 1—2-10"%g¢
im Jahr bzw. 2—~4-1078 g in der Woche erreichen. Die Zuverlissig-
keit der Messungen ist allerdings vielleicht nicht so grof}, so daff man,
da ihnliche Beobachtungen von anderen Punkten der Erde noch
nicht vorliegen, bis jetzt nichts Genaueres iiber derartige linger-
dauernde Anderungen der Schwerkraft an einem Ort aussagen kann.
Die Gravimetermessungen und die dauernden Pendelmessungen zeigen
noch um ein Vielfaches stirkere Ginge, die aber zweifellos elastischen
Nachwirkungen zuzuschreiben sind (vgl. S. 60).

Lingerdauernde periodische Schwankungen des Wertes der
Schwerebeschleunigung konnen ferner in Breitenschwankungen (Ande-
rungen der Polhohe) begriindet sein [vgl. S. 37 (2)].

Durch die zahireichen Messungen mit dem Pendel von Horweck-
Lejay (S.63) dirfte bald ein geniigendes Material vorliegen, um
diese Frage auf breiterer Grundlage zu diskutieren, da die Genauig-
keit dieser Bestimmungen 1078 g betrdgt und sich die Bestimmungen
in sehr kurzer Zeit durchfihren lassen. Es miifiten sich bei der
relativen Ausmessung groflerer Gebiete (z. B. Frankreich-Schweden)
Anderungen gegen die fritheren Relativwerte feststelien lassen.

Gezeitenwirkungen. Die Genauigkeit der neuesten Uhrkonstruk-
tionen (18, 21, 22, 23) ist bereits soweit fortgeschritten, daf periodische
Anderungen von der GroBenordnung der Gezeitenschwankungen
durch harmonische Analyse eines dauernden Vergleiches des Pendel-
ganges mit einer von der Schwerkraft unabhingigen Uhr, sich fest-
stellen lassen miifiten. Als schwerkraftunabhingige Vergleichsuhr
kommt, wie schon erwahnt, nur die Kristalluhr in Betracht. Von
den vorliegenden Uhrkonstruktionen haben bis jetzt nur die Beob-
achtungen von Loowmis (z8) eine Bearbeitung durch Brow~ und
BRrROUWER (24) erfahren. Als Pendeluhren dienten drei SuorTT-Uhren,
die gleichzeitig beobachtet wurden, und als Vergleichsuhr ein Schwing-
kristall. Abb. 19 zeigt die Stundenmittel der Differenzen zwischen
den Pendeluhren (3, C, und C; gegen den Kristall Q. Die Vergleiche
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wurden fiir alle Uhren je alle 30 sec registriert. Fiir die ersten 55 Tage
wurden die Stundenmittelwerte gebildet, die in Abb. 19 angegeben
sind. Die Reihe dieser Werte ist im folgenden mit M bezeichnet.
Fiir die ersten 147 Tage wurde ferner zur Auswertung eine einfache
graphische Methode gewahlt, die direkt die stiindlichen Mittelwerte
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Abb. 19. Stundenmittel der Differenzen Pendel gegen Kristalluhr fiir 3 Shortt-Uhren.
(Nach BROWN und BROUWER.)

ermitteln lie und ebenfalls, wie die direkte Mittelwertbildung der
einzelnen Registrierwerte auf mindestens 0,001 sec genau arbeitete.
Die so gewonnenen Mittelwerte sind im folgenden mit A bezeichnet.

Die Analyse ergibt eine tdgliche Schwankung des Uhrenganges
mit Sonnenzeit, die in Abb. 20 fiir die 55tégigen Reihen M und H,
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Abb. zo. Sonnentagliche Schwankungen des Uhrganges zwischen Pendel- und Kristaliuhr,
(Nach BROWN und BROUWER.)

sowie fiir die 147tdgige Reihe H der Uhr (; gegen die Kristalluhr
wiedergegeben ist. Die anderen Uhren liefern im wesentlichen das
gleiche. Der glatte Verlauf der Kurve M beruht auf der gréBeren
Genauigkeit der Mittelwerte in dieser Reihe. Die Amplitude der
Schwankung entspricht 2--3.107% sec im Tag. Die Amplitude der
aus einem groBeren Zeitraum gebildeten Kurve ist kleiner und zeigt
merkliche Andeutungen einer I12stiindigen Periode. Die Verfasser
fiihren diese tdgliche Periode auf Temperatureinfliisse zuriick, die
auf den Registriermechanismus einschliefilich der etwa 70 km langen
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Telegraphenleitung zwischen der Kristalluhr und der Pendelregistrie-
rung wirken. Dafiir diirfte auch das Absinken der Amplitude bet
der 147tidgigen Registrierung sprechen, da diese (7. September bis
31. Januar 1031) gerade in die relativ wenig tdgliche Temperatur-
schwankungen zeigenden Wintermonate fiel. Infolge dieser starken
Temperatureinfliisse sind auch die durch die Flutkrifte der Sonne
zu erwartenden Schwereschwankungen aus den Kurven bis jetzt
nicht ermittelbar. Hingegen scheint es moglich zu sein, den Einflu3
der Gezeitenkrifte des Mondes herauszuschilen, und zwar die Tide M,.
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Abb. zr. Mondzeitliche Schwankungen des Uhrenganges zwischen Pendel- und Kristalluhr.
Darunter: Differenzen der Pendeluhren gegeneinander. (Nach BROWN und BROUWER.)

Da die (halbe) Amplitude durch M, der fiir starre Erde berechne-
ten Schwereschwankungdg—g:4,3 -107% fiir den Beobachtungsort

ist, so ist eine entsprechende Zeitschwankung von +0,000153 sec mit
einer Periode von 12" 25™ zu erwarten. In Abb. 21 sind die Ergebnisse
der harmonischen Analyse angegeben, und zwar oben die Differenzen
der Uhr (; gegen die Kristalluhr, unten die Differenzen der Pendel-
uhren gegeneinander. Man erkennt deutlich, namentlich in der auf
147 tigiger Beobachtung beruhenden Kurve die Doppelperiode des
M,-Gliedes. Die noch auftretende doppelt so lange Periode beruht,
wie thr Kleinerwerden bei lingerer Beobachtungsdauer zeigt, auf
Resten der benachbarten Glieder. In Tabelle 6 sind die erhaltenen
Ergebnisse fiir die Tide M, angefiihrt. Die wahrscheinlichen Fehler
der Koeffizienten aus der H-Reihe werden von den Verfassern zu
1--2-107% sec angegeben, so daf3 die Ubereinstimmung untereinander
befriedigend ist.

Der fir starre Erde berechnete Wert der Amplitude liegt hoher,
nimlich 0,000153 sec. Da die erhaltenen Werte wegen der Kiirze
der Beobachtungszeit noch die Einfliisse der benachbarten Glieder
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Tabelle 6. Werte des M,-Gliedes aus Pendelmessungen
nach BrowN und BROUWER.

Serie | Vergleich tf‘fgjf:; . Ergebnis

M c—0 55d +0%00128 sin 2 (¢ ¢t — ob oom)
M Ca—0 55d +0%000147 sin 2 (¢ t — oh 13m)
M Cy—Q 55d -+ 0%00106 sin 2 (i ¢ — oht 36m)
H c—0 1474 +0%00150 sin 2 (i ¢t — ob 24m)
H Co—0Q 1474 +0%000135 sin 2 (i t — ob 25m)
H Cy—0 1474 + 0000127 sin 2 (it — 1B 0o™)

Theoretisch fiir starre Erde ofooo153sin 2zt

enthalten und wegen deren noch unbekannter Gréle nicht korrigiert
werden konnen, so ist die Genauigkeit noch nicht allzu grof3. Zweifellos
zeigen aber die gemessenen Werte eine kleinere Schwereschwankung,
sowie eine Verspitung um etwa '/,—3/, Stunden gegeniiber den fiir
starre Erde berechneten Werten. Sie stehen so in guter Uberein-
stimmung mit den Messungen der statischen Methoden (S. 71) und
zeigen, dafl bei Bearbeitung eines lingeren Zeitraumes und bei einiger
sicher noch méglichen Verbesserung der Registrierung mit den Pendeln
von den statischen Messungen unabhingige, wenn auch wohl nie so
genaue Werte erreichbar sein werden. Jedenfalls ist mit besonderem
Interesse den in nichster Zeit wohl von verschiedenen Beobachtern
angestellten Messungen, insbesondere auch denen mit dem SCHULER-
schen Pendel (21) und der ScureiBE-ADELSBERGERschen Kristalluhr
(rg9) entgegenzusehen.

Erginzung der Zeitbestimmung wmiltels Pendelmessungen durch
statische Methoden. — Da die Genauigkeit der statischen Methoden
der Bestimmung der Schwereschwankungen wesentlich gréfler ist, -
koénnen die statischen Bestimmungen zur Kontrolle und Reduktion
des Uhrganges, soweit seine UngleichméBigkeit durch Schwerkraft-
schwankungen bedingt wird, verwendet werden. Andererseits hat man
durch Vergleich mit freien Pendeln {25) iiber kurze Zeiten mit folgender
gelegentlicher astronomischer Kontrolle ein Mittel in der Hand, die
von der Schwerkraft unabhingigen Stérungen des Uhrganges zu
verfolgen, da die freien Pendel in gleicher Weise durch die Schwerkraft
beeinflufit werden, wie die Pendeluhren. Durch Kombination dieser
beiden Methoden kann man also dazu kommen, auch etwaige Unregel-
maBigkeiten im Gange der Quarzuhr feststellen zu kénnen.

Pendel mit verlingerter Schwingungsdauer. Man kann die Schwere-
bestimmungen sehr vereinfachen, wenn man die Schwingungszeit
sehr stark vergréBert, so daf3 grofle Empfindlichkeit gegen Schwere-
ianderungen vorhanden ist. Dies 1afit sich erreichen, indem man
die Wirkung der Schwerkraft durch eine elastische Gegenwirkung
beinahe kompensiert, so dafl das schwingende System unter Ein-
wirkung der Differenz der beiden Momente schwingt. Anderungen
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in einem der Glieder ruft dann Anderungen der Differenzkraft hervor,
da die Anderung des Gliedes in ihrem vollen Betrag in die Differenz
eingeht. Macht man die Differenz sehr klein, so bewirken also schon
geringe Anderungen des einen der beiden Momente sehr betrichtliche
Anderungen der Schwingungsdauer. Dieses Prinzip haben wohl zuerst
Gauss und WEBER fiir ihre magnetischen Messungen angewendet,
indem sie die Direktionskraft des magnetischen Feldes durch die Ver-
drehung der bifilaren Aufhdngung des Magneten zum Teil aufhoben.

Ein Gravimeter nach diesem Prinzip ist von BERROTH (26) vor-
geschlagen worden, der als elastische Gegenkraft die Torsion der
diinnen Fiden der Bifilaraufhingung benutzt, wobei die Anderung
des Bifilarmomentes durch die Schwerednderung die zu messende
Schwingungsdauer beeinfluflt. Derselbe Grundgedanke liegt auch
dem Pendel von HoLrweck und LEjavy (27, 28, 29) zugrunde, das
praktisch ausgefithrt wurde und schon sehr gute Resultate bei Schwere-
messungen an verschiedenen Orten gegeben hat. Es besteht im
Prinzip aus einem Quarzstab von 5 mm Durchmesser und etwas
uber 10 cm Linge, der unten durch eine Blattfeder aus Invar getragen
wird und so um sein unteres Ende schwingen kann. Zur Messung
der zeitlichen Schwankungen der Schwere ist es noch nicht verwendet
worden.

Ein Instrument zur relativen Messung sehr kleiner Schwereunter-
schiede ist ferner von KENNETH HARTLEY angegeben worden (43),
mit dem eine Genauigkeit von 2--3-1077 g erreicht wird.

B. Statische Methoden. Gravimeter.

Prinzip. Die statischen Methoden beruhen darauf, der Schwer-
kraftwirkung durch eine Gegenkraft das Gleichgewicht zu halten.
Praktische Bedeutung hat nur das Verfahren gewonnen, die Ver-
lingerung einer Spirale infolge der Gewichtsinderung einer von ihr
getragenen Masse zu bestimmen.

Man kann versuchen, diese Verlingerung direkt zu messen, sei
es durch Beobachtung mit einem Mikroskop oder dadurch, dafl man
an die Spirale eine Linse hingt, die einen Faden, der nahe ihrem
Brennpunkt aufgestellt ist, abbildet, so dafl die Bewegung der Linse
in einer durch die Gegenstands- und Bildentfernung gegebenen Weise
vergroflert wird. In dieser Weise ist COURVOISIER vorgegangen (3).
Man kann auch die geringe Drehung benutzen, die ein mit dem in
der Achse der Spirale laufenden Ende derselben verbundener Spiegel
erfahrt (Torsionsgravimeter). Diese Art der Anordnung ist ebenfalls
von COURVOISIER (3) und auch von MIELBERG (30) verwendet worden.
Beide Verfahren gestatten hochstens Schwereschwankungen von
etwa 1077 g mit einiger Genauigkeit zu beobachten. Will man die
Gezeitenschwankungen der Schwerkraft untersuchen, also eine Ge-
nauigkeit von etwa 107°g erreichen, so mufl man empfindlichere



64 Ruporr TOMASCHEK:

Methoden anwenden. Bis jetzt sind zwei derartige Methoden aus-
gearbeitet und praktisch angewendet worden. Die erste Methode,
von ToMASCHEK und SCHAFFERNICHT benutzt (31, 32), besteht darin,
die Verlingerung auf interferometrischem Wege zu messen (Jnéer-
ferenzgravimeter). Man ist auf diese Weise — ohne die Grenzen der
Methode zu erschépfen — bis zu 1078 g Genauigkeit gekommen. Die
zweite Methode beruht auf dem schon S. 62 erwdhnten Gaussschen
Prinzip. Es wird die Differenzkraft, die sich durch das Entgegen-
wirken eines Bifilarmomentes und des Drehmomentes einer ver-
drehten Spirale ergibt, benutzt (77i- bsw. Bifilargravimeter). Der
Grundgedanke ist zuerst von PERROT 1862 beschrieben und auch
praktisch ausgefithrt worden. In der Folge ist der Apparat von
v. ScumIiDT und zum erstenmal zu brauchbaren Beobachtungen iiber
die Schwereschwankungen von SCHWEYDAR benutzt worden (33).
In letzter Zeit wurden mit einer wesentlich verbesserten Ausfiihrungs-
formvon TomascHEXR und SCHAFFERNICHT ausfithrliche Beobachtungen
angestellt (34, 35, 36)-

Einfache Spirale. a) Federwaage. Es werden die Verldngerungen
mit Mikroskop oder in der oben angegebenen Weise durch Linsen
vergrofert beobachtet. Nach dieser Methode hat CouRrvISIER ge-
messen. An dem Ende einer etwa I m langen Stahlspirale befand
sich eine Linse von 19 mm Brennweite, deren Auf- und Abwirts-
bewegung das Bild eines sehr nahe ihrem Brennpunkt angebrachten
festen Fadenkreuzes verschob. Dieses wurde durch ein Fernrohr
beobachtet. Eine Schwerednderung von 3,3-1078%g entsprechen
0,002 mm Lingendnderung, entsprechend 2,2" Versetzung des Bildes
im Fernrohr. Es werden Verschiebungen des Bildes beobachtet,
die Courvorsier als mit Sternzeit verlaufende Schwerednderungen
von der Grofle 107¢g deutet (s. S. 73).

b) Torsionsgravimeter. MIELBERG (30) benutzt die Drehung eines
am Ende der Spirale angebrachten Spiegels bei Gewichtsinderungen
zum Nachweis der Schwereschwankungen. Die Empfindlichkeit der
Anordnung ist d g=2.1077 g fir 0,1 mm der Skale, die durch Fernrohr
beobachtet wird. Schutz gegen Luftdruck und wechselnde Feuchtig-
keit ist nicht vorhanden. Das Gravimeter ist in einem Betongehiuse,
das in einem Keller 3 m unter der Erde (mit einer Auflenwand) auf-
gestellt ist, untergebracht. Die Temperaturkorrektion ist sehr erheb-
lich. 0,001% rufen eine Ausschlagsinderung von 0,1 mm hervor.
Lingere mehrwochentliche Beobachtungsreihen (1924—1931) mit
meist tiglicher ein- oder mehrmaliger Ablesung ergeben tigliche
Schwankungen von etwa 1,7 - 1078 g doppelter Amplitude. Da noch
erhebliche Fehlerquellen vorliegen und auch die Temperaturreduktion
unbefriedigend ist, ist diese Amplitude, wie auch die weiter unten
angegebenen Beobachtungen in gréflerer Tiefe zeigen, wohl grofiten-
teils Temperatur- und Luftdruckschwankungen, deren Einflufl in
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der gleichen Gréflenordnung liegt und nicht eliminiert ist, sowie
Feuchtigkeitsschwankungen zuzuschreiben.

Die gleiche Anordnung benutzt auch Courvorisier (3). Einer
Gewichtsanderung von 3-107% g entsprach ein Ausschlag von 0,20 mm
Skalenablesung. Die ohne Beriicksichtigung des Luftdruckes, der
Temperatur und Feuchtigkeit reduzierten Beobachtungen von vier
Beobachtungsreihen von je 16, 19, 20 und 37 Tagen mit taglich etwa
s5maliger visueller Ab-
lesung ergaben Schwan- 'ir
kungen, die von Courvor-

SIER als Schwereschwan-
kung 1m Betrag von
+3-107% g gedeutet wer-
den. Weiteres siehe S. 72. » )
Abb.22. Prinzip des Interferenzgravimeters

C) Interferenzgravi- von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.
meter. - Bei diesem von
TomascHEK und SCHAF-
FERNICHT (31, 32) ange-
gebenen Apparat werden
die  Léangendnderungen
der Spirale interferome-
trisch gemessen. Zu die- XL
sem Zweck tragt die Spi- 7
rale an ihrem unteren
Ende einen Spiegel mit
horizontaler Spiegelebene.

In geringem Abstand

darunter befindet sich

(Abb. 22) — fest mit dem —
Gehiduse verbunden— die

halbdurchlissig verspiegelte Kathetenfliche eines totalreflektierenden
Prismas. Diese Flache liegt parallel zur Spiegelfliche. Das von einer
Lichtquelle I kommende monochromatische Licht wird zum Teil an
der Kathetenflache des Prismas, das durch diese Fliche hindurch-
gegangene Licht zum Teil an dem Spiegel der Spirale reflektiert.
Beide Strahlen haben also einen Gangunterschied, der bei Anwendung
monochromatischen Lichtes zur Ausbildung von Interferenzen fiihrt.
Eine Anderung der Dicke der Luftplatte um eine Lichtwellenlinge
(4356- 1078 cm) verursacht eine Verschiebung um 2 Interferenzstreifen-
breiten. Da letztere etwa 5 mm betragen kann, ohne durch Unschirfe
die Mefigenauigkeit von 0,I mm zu beeintrichtigen, so kann eine
Spiralenverlangerung von 5-10~¢ als Verschiebung von etwa I mm
auf den mit einem langsam laufenden photographischen Film regi-
strierten Bildern der Interferenzstreifen gemessen werden. Eine
Streifenverschiebung von 0,1 mm entsprechend 5-1077cm bzw.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XI1. 5
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5-107? g (bei etwa I m Auszuglinge der Spirale) kann noch direkt ge-
messen werden. Die Anordnung ist luftdicht abgeschlossen. Stérende
Schwingungen der Spirale werden durch eine Wirbelstromdampfung
unterdriickt (K = Kupferklétzchen, M = starker permanenter Magnet).
Abb. 23 zeigt den unteren Teil des Gravimeters. Es liegt eine mehr-
wochentliche Registrierungsreihe mit diesem Instrument in 25 m Tiefe
vor, die hauptsichlich zur Kontrolle des weiter unten angegebenen,
aber komplizierter wir-
kenden Bifilargravime-
ters ausgefiilhrt wurde.
Da die monochromati-
sche Lichtquellestarkere
Stréme bendtigt, ist die
Anwendbarkeit des In-
terferenzgravimeters an
das Vorhandensein einer
entsprechenden Strom-
queile gebunden. Die
Registrierungen zeigen,
daf} innerhalb der Feh-
lergrenzen, welche, da
die Genauigkeit des In-
strumentes nicht ganz
ausgenutzt wurde, etwa
+2-107% g betrugen,
Ubereinstimmung  zwi-
schen den Registrierun-
gen des Interferenz- und
des Bifilargravimeters
Abb. 23. Unterer Teil des Interferenzgravimeters (Deckel besteht‘ VVeiteres siehe
emporgehaoben). S. Vi 5.

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 trigt an ihrem
unteren Ende eine Scheibe, an die noch eine Masse P angehdngt ist.
Ein Bruchteil p des von der Feder insgesamt getragenen Gewichtes 17
wird von zwei Bifilarfiden aufgenommen. Der Spiegel S ermoglicht
die photographische Registrierung der Ausschlage. Der untere Teil
der Masse P dient bei der Ausfihrungsform von TomascuExk und
ScHAFFERNICHT zugleich als Begrenzung eines elektrischen Platten-
kondensators. Durch Aufladen desselben wird auf die Spirale die
genau berechenbare elektrische Anziehungskraft iibertragen, so dafl
jederzeit eine Eichung des Apparates mit einer bekannten Zusatz-
kraft moglich 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 Bifilaraufhdngung
um den (kleineren) Winkel ¢. Es herrscht dabei immer Gleichgewicht
zwischen dem Drehmoment der Feder und dem entgegengesetzten
Drehmoment der Bifilaraufhdngung. Dies setzt sich bei weiterer
VergroBerung des Winkels a solange fort, bis der Winkel ¢=90°
iiberschritten ist. Dann sollte, wihrend
das durch die Feder bewirkte Drehmoment
weiter steigt, das Drehmoment der Bifilar-
aufhdngung wieder abnehmen und infolge-
dessen sollte das Gehinge bei Uberschrei-
tung des Winkels ¢ = 0% umschlagen. Da
aber infolge der durch die Drehung be-
wirkten Hebung auch der auf das Bifilar-
gehinge entfallende Gewichtsanteil p sich
dndert, so iiberwiegt zunidchst noch die
durch diese Hebung bewirkte Vergrofe-
rung des Bifilarmomentes die durch die
Verkleinerung des Hebelarmes bedingte
Verminderung, so dafl das Umschlagen
erst spiter eintritt. In den praktisch an-
gewendeten Fillen liegt der Umschlags-
punkt etwa bei ¢=145% Jede Verdnde-
rung des an der Anordnung angreifenden
Gewichtes setzt sich in eine mit dem
Spiegel meflbare Drehung um. In der
Nihe des Umschlagpunktes ist die Em-
pfindlichkeit sehr grol, so daf} selbst
kleinste Anderungen des Gewichtes merk- S S WA N
liche Winkelausschldge hervorrufen. In A
erster Naherung ist die Empfindlichkeit £y
fiir Gewichtsdnderungen — hervorgerufen  Abb.2s. Prinzip des Bifilargravimeters
durch eine Schwankung der Schwere- (T";‘;(A‘;Izl;‘;’:ﬂ‘;"sl‘;j‘}f;:f[c;‘;";‘
beschleunigung um dg — gegeben durch '

0 3 . b . . .
i=~_u—6¢, worin s== 4ah P cos @7 ist und f die Direk-

g 4abPsing
tionskraft der Feder und a, b, © die in Abb. 24 angegebenen
Groflen bedeuten. Eine explizite Theorie in hoherer Niherung
ist wegen der gleichzeitigen Anderung einer grofien Zahl der
bestimmenden Gréfen sehr schwierig. BERROTH (26) hat neuer-
dings die Theorie weiter entwickelt. Eine experimentelle Priifung
derselben steht noch aus, da bei den bisher durchgefiihrten Mes-
sungen eine Anzahl der der Theorie zugrunde gelegten Bedingungen
nicht erfiillt sind. Fir das praktische Arbeiten ist es ferner
besonders wichtig, daf} die Anderung der Empfindlichkeit mit dem

5*

750 Vol
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Ausschlagwinkel in der Nihe des Arbeitspunktes moglichst gering
ist, wonach die praktische Dimensionierung zu erfolgen hat.
Wegen der sehr komplizierten Ab-
hingigkeit der Empfindlichkeit vom
Ausschlagwinkel wird diese experi-
mentell bestimmt und sie mufl — we-
gen des infolge elastischer Nachwir-
kungen unvermeidlichen Ganges —
ofter wiederholt werden. Wegen des
stérenden Einflusses des Luftdruckes
(die Auftriebsanderungen infolge der
Luftdruckschwankungen iibertreffen
die Flutwirkungen bedeutend) muf
das Instrument luftdicht abgeschlos-
sen sein. Um von Temperaturein-

: fliissen moglichst unabhéngig zu sein,
muf als Material fiir die Spirale eine
bl

}

Legierung verwendet werden, deren

elastische Eigenschaften sich mit der

Temperatur méglichst wenig d4ndern.
> Es hat sich die Kruppsche Legierung
%Qg WT 10 sehr bewdhrt. Da die Eigen-
’ schaften sehr von der Vorbehandlung
f | abhingen, ist es notwendig, empirisch
die giinstigsten Eigenschaften durch
geeignete Zusammensetzung und Vor-
behandlung zu erzielen. Trotzdem
ist es notwendig, bei den Messungen
Temperaturschwankungen von mehr
als 0,001% méglichst zu vermeiden.
&+ Abb. 25 zeigt einen Schnitt durch
das Instrument in der ersten Ausfiih-

rung von TOMASCHEK
: und SCHAFFERNICHT,
S - g St Abb. 26 die Ausfiih-
A= - 11 72 rung eines neueren Mo-
: dells. BERROTH hat die
i Einfliisse unsymmetri-
scher Gewichtsvertei-

T n T — lung und der Neigung
Abb. 25. Erste Ausfiihrungsform des Bifilargravimeters h .
von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT. theoretisch untersucht
(26). Da letztere unter
Umstianden bedeutenden Einflufl haben kénnen, muB der Neigungs-
einflufl praktisch moéglichst klein gemacht werden, was sich in be-
friedigender Weise crreichen lafit.
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Es sei hier noch auf den statischen Schweremesser von H. HaavLck
hingewiesen (37). Sein Prinzip beruht darauf, dafl durch ein kom-
munizierendes Gefifl verbundene Flissigkeitssdulen von verschiedener
Héhe (infolge auf ihnen lastenden verschiedenen Druckes) bei Schwere-
anderungen ihre Hohendifferenz dndern. Das Instrument ist bereits
fir Feldmessungen ausgefiihrt worden. Zur Untersuchung der
Schwereschwankungen miifite
seine Empfindlichkeit noch
ganz bedeutend erhéht werden.

Ergebnisse der Messungen.
Als erster hat SCHWEYDAR eine
einjdhrige Beobachtungsreihe
in einem Keller in Potsdam in
25 m Tiefe ausgefithrt (33).
Obwohl das Instrument eine
Stahlspirale besafl und gegen
Luftdruckschwankungen nicht
geschiitzt war, liefl doch eine
Analyse des Beobachtungs-
materials die M,-Periode ab-
leiten. Es ergab sich fiir die
Amplitude des M,-Gliedes aus
295 tdgiger Beobachtung H=
3,22-107% g, aus I56tdgiger
2,51:1078 g; der theoretische
Wert ist 2,76-1078g. Als Pha-
senverschiebung ergaben sich
die Werte » = - 2,8% bzw.
—14,7% Diese Messungen zei-
gen also durchaus die richtige
Grofienordnung; dieerhaltenen . . ]

. > . . Abb. 26. Neuvere Ausfiithrungsform des Bifilargravi-
Werte sind grofer als sie die meters von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.
weiter unten angefihrten ge-
naueren Messungen lieferten. Aus verschiedenen Griinden sowohl
experimenteller Art (Entfernung vom Zeitpunkt der Empfindlich-
keitsbestimmung) als auch nach der Wahrscheinlichkeit Zuferer
Storungen (jahreszeitliche Einfliisse) scheinen die aus der kiirzeren
Beobachtungsperiode abgeleiteten Zahlen richtiger zu sein.

Mit dem in oben angegebener Weise verbesserten Apparat haben
TO‘MASCHEK und ScHAFFERNICHT in einem 25 m tiefen Keller Regi-
strierungen angestellt. Sie konnten eine Empfindlichkeit der Regi-
strierungen bis zu 2 mm Ausschlag fiir dg= 1078 g erreichen. Infolge-
dessen und infolge der weitgehend ausgeschalteten dufleren Stérungen
sind die Gezeitenschwankungen in den Registrierungen direkt sichtbar.
Abb. 27 zeigt eine derartige Registrierung, in der namentlich die
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Wirkung des Mondes und die durch seine Abweichung von der Aquator-
ebene bedingte Ungleichheit der halbtdgigen Wirkung sehr deutlich
in Erscheinung tritt. Genau und in allen Einzelheiten 148t sich dies
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ADbDb. 27. Beispiel einer Registrierkurve des Gravimeters. (Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

iber einen groferen Zeitraum in Abb. 28 verfolgen, die die vom
Gang befreiten Schwankungen der Schwerkraft in Marburg (Lahn)
vom 17. April bis 15. Mai 1932 wiedergibt. Die harmonische
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Abb. 28. Schwankungen der Vertikalkomponente der Schwerebeschleunigung in Marburg (Lahn).
(Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

Analyse der Ergebnisse gestattet das M,-Glied schon aus dreimonatiger
Beobachtung mit genligender Genauigkeit zu bestimmen, und auch die
tibrigen Flutglieder, vor allem das ganztidgige Mondglied O anzugeben.

Die Ergebnisse einer dreimonatigen Beobachtungsreihe sind
folgende, wobei die in der Originalabhandlung vernachldssigie Kor-
rektur der Randwirkung des Eichkondensators beriicksichtigt, 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| Ryeop | Byore | £ff | Hpeob | Hst é Sbeob Erore 'Vo+“ x Az
Myl 1,83 | 1,82 1,038# 1,88 13,03]0062) 128°9 | 129°0 l 260° | + 29% 4 1*
O] 2,06 | 209 10846 1,77 |3,10 | 0,57 222% 5 | 21870 . 163° |+ 80 4 z6™i

Der Wert von M, aus zweimonatiger Beobachtung ergab sich zu
etwa 2% mit dem aus dreimonatiger Beobachtung tibereinstimmend.
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Abb, 2g. Abb. 30.
Abb. 2gund 30. Partialtiden M, und O der Schwereschwankung in Marburg {Labn). --- Werte fiir starre
Erde; 0 beobachtete, dreimonatige Mittel; — ausgeglichene Kurve.

{Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

Die innere Genauigkeit von O diirfte 10% betragen. Abb. 29 und 30
zeigen einen Vergleich der fiir starre Erde berechneten und des
beobachteten Verlaufes der

-8
Tiden. Die iibrigen Glieder e
sind wegen der relativ kur- 5 7T\
zen Beobachtungszeit noch /" A\ m
nicht so genau angebbar. S\
Fiir das Folgende wichtig /f' P ‘::o\o\
ist die Feststellung, dafl 7 /AR I
jedenfalls die Amplitude VA i AN
der lunisolaren Sternzeit- N J ’o/T
glieder K; und K, die k v ,/
GroéBenordnung1o™8 grucht 0.'7/7 X .}(;_ g
iberschreitet. Das glelcheT N 7
gilt fiir die sonnenzeit- -3 \ //
lichen Glieder. In der Ta- K/
belle 7 sind auch die Werte -+ Ry v

8 = L beob eingetragen.Man ~ Abb-3r. Fir starre Erde berechnete und tatsachlich beob-
H starr achtete Schwerkraftschwankung der TideM, in Marburg (Lahn)
sieht, daB3 dle beobachte- und Berchtesgaden fiir gleiche Mond-Ortszeit der beiden Orte
(Meridiandurchgang 9B). Aus gleichzeitigen zweimonatigen

ten SChWereschwankungen Beobachtungen. {Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.)

kaum %/; der fiir eine starre

Erde berechneten betragen und dafl stirkere Phasenverschiebungen
vorhanden sind. Neuerdings ist es ToMASCHEK und SCHAFFERNICHT
gelungen, gleichzeitige Beobachtungen der Schwerkraftschwankungen
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in Marburg (1 = 88; ¢ = 50%8) und Berchtesgaden (1= 1270;
@=47,6) Entfernung 500 km zu erhalten. Das Ergebnis ist in Abb. 31
dargestellt. Es zeigt sich, dafl é fiir beide Orte fast gleich ist, dafl
hingegen die Phase sehr verschieden ist, indem A/, in Marburg etwa
I Stunde dem Mond nachhinkt, in Berchtesgaden aber fast 1 Stunde
dem Mond wvoredt. Es tritt also das Maximum der Wirkung in Marburg
etwa 2 Stunden spiter auf als in Berchtesgaden, obwohl der Mond nur
17 Minuten spéter inMarburgkulminiert. Das weist aufsehr bedeutende,
von den bis jetzt theoretisch erfafiten Wirkungen weit abweichende
Bewegungen hin. Da das Amplitudenverhiltnis fir beide Orte iiber-
einstimmt, wird man in der Phasenverschiebung wohl nicht ortliche,
sondern Uber grofle Gebiete der Erde verteilte Bewegungen als
Ursache vermuten. InTabelle 8 sind die obigen Gravimetermessungen

Tabelle 8. A mplitudenverhsltnisse und Phasenverschiebungen des
Schwerevektors in Mitteleuropa. M,-Tide.

Schwereschwankung Lotabweichung
Ort ‘ s K ot ' yw | o | Ew { Ky
Marburg . . ‘| 0,60 + 279 Freiberg i
Berchtesgaden 0,57 | —24° i 8. 0,607 0340 | —o0%8 | +12°;

von Tomascuexk und ScHarFERNICHT (fiir Marburg der Mittelwert einer
einjdhrigen Beobachtungsreihe) und die Werte der Horizontalpendel-
messungen von SCHwEYDAR zusammengefa3t. Die Tabelle 8 stellt
die beste bisher vorhandene Kenntnis des experimentellen Materials
fur die gleichzeitige Schwankung des Betrages und der Richtung
des Schwerevektors in Mitteleuropa dar. Wire die Erde meerfrei
elastisch in dem in Abschnitt IIb gebrauchten Sinn, so miifiten
die Werte fiir 6 und » fur alle Flutglieder gleich und die Phasen-
differenzen fast Null sein. Die Tabelle zeigt also, dafl noch
andere Einflisse vorhanden sind, die im folgenden Abschnitt
diskutiert werden sollen.

V. Deutung der erhaltenen Ergebnisse.

A. Uber einen EinfluB der kosmischen Bewegung der Erde.

Wie schon auf S. 47 ausgefithrt, miifiten sich derartige Einflisse
vor allem in den Sternzeitgliedern bemerkbar machen, wihrend ein
etwaiger Einfluf der Bahngeschwindigkeit der Erde um die Sonne
in den S-Gliedern erscheinen wiirde. In letzterem Sinne hat Mier-
BERG (30) 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 Courvorsier angegeben (3). Er hat diese Messungen
mit sehr verschiedenen andersartigen in Verbindung gebracht, deren
Ergebnisse ihn zu der Anschauung fithren, dafl eine LorenTz-Kon-
traktion der FErde infolge ihrer kosmischen Bewegung durch das
Fixsternsystem hervorgeru-

Tabelle 9. Courvolsiers BestimmungendesApex fen wird (38). Die starken
und der GroBe der ,absoluten* Bewegung von ihm beobachteten Aus-
der Erde. schlige seiner Gravimeter

Methode Al D | km werden danach als Schwere-
= schwankungen gedeutet, die

durch die starke Hebung

(R—D)-Beobacht. von Polar- [a J104 | +39 | 810
sternen . . . . . . . b) 93| +27 652
al 46 | +52|550
Absolutbewegungsmesser . b | (75)|(+-40) 440 f,ﬂ?ﬂ\ /
6 LN e
Rechtwinkliger Winkelspiegel {, 2 <;:) <iig) 2?0 2 _‘_v W
67 - e
Zenitdistanz von Polarsternen [ 69 |(+40) 467 ’”0] IV VAWK XXX
b| 83|(+40)479 4,00
. 74 | +67 1531 1N e .
Nadirpunkt beobachtet . { 08 | 425|500 0\ i A )
Funkentelegraphischer Uhrver- ~ 020l g \_/
gleich . . . .| 94| +31 650 0”[IH]VVWVIWEXJH
Vergleiche Pendeluhr Chrono- 02
meter . . . . . . . . . . | 104 |(+40) 600 P ‘_1.----",'“;~-~~.._"/[”_7
Gravimeter {a 811 22740 T —
' : o 51| 38608 Fppplo
lie]gemtab R il 362 Abb. 32. Jahreszeitliche Schwankungen der
elgungsmesser . . . 59 +SI 44 Zeitdifferenzen Europa-Washington, bzw.
Langenbeobachtung von J uPlter‘ Ottawa, bzw. Tokio. (Punktiert : Korrektion
satell. . . . . . . .. . fI132 (+40) 715  wegen Polschwankung; letztere ist in den
Siakulare Aberratlon .+ « . .]JI12] +47]|600 ausgezogenen Kurven nichtmehrenthalten.)

und Senkung der Erdoberfliche infolge der LorenTz- Kontraktion
hervorgerufen werden. In Tabelle ¢ sind die verschiedenen Ergebnisse
der von ihm unternommenen Versuche angefiihrt. Neuerdings (42) hat
CourvorsiEr Versuche mitgeteilt, aus denen sich die Méglichkeit der
Bestimmung der Bahngeschwindigkeit der Erde um die Sonne aus der
Differenz der Absolutgeschwindigkeiten zu verschiedenen Jahreszeiten
ergeben soll. Hiervon scheint durch unabhingige Beobachtungen
an verschiedenen Orten nur die jahrliche Periode der funkentelegra-
phischen Uhrvergleichungen (Abb. 32) einwandfrei festzustehen. Auf
diese Abhingigkeit wird z. B. auch bei der in diesem Jahre statt-
findenden internationalen Langenverglelchung Riicksicht genommen,
indem die Beobachtungen in eine Zeit moglichst geringer Anderung
verlegt werden. Man wird heute wohl als wahrscheinlichste Ursache
jahreszeitliche Veranderungen in der Fortpflanzungsgeschwindigkeit
der Radioweilen anzunehmen haben. Die Geschwindigkeit derselben
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hat nidmlich im Mittel einen wesentlich vom theoretischen Wert der
Lichtgeschwindigkeit abweichenden Betrag (fiir kurze Wellen im Mittel
etwa 272729 km/sec, fiir lange 260885 km/sec). Dies ldfit auf ziemlich
komplizierte, von der Beschaffenheit des Zwischenmittels stark ab-
hingige Fortpflanzungsverhiltnisse schlieflen, wie das auch in den

wohlbekannten jahreszeitlichen Schwankungen

der Empfangslaut-

stirke zum Ausdruck kommt. Dafi aber auch zum Teil wirkliche
Bodenbewegungen vorkommen, scheinen die Beobachtungen wvon
STETSON (43, 44, 45) zu zeigen. Er berechnete aus vieljahrigen Beob-
achtungen der Stationen Gaithersburg, Cincinnati, Ukiah und Carlo-

Caithersburge  Cincinnati o Ukiaho Carlotorse-

- Deklination-28 s -2 . 7560 Sternpaare|

% 3

Deklination-12 bis+12 "] 7146 Sternpaare
Qo

L 6284 Sternpaare
o 9 W0 ©
. O %
] o} ° =] o
- o ] ] o)
g 72 7 b4
Mondstunden

Abb.33. Anderungen der geographischen Breite mit dem Stundenwinkel des

Mondes an vier Beobachtungsstationen (190o9—zr911). Man beachte die

Phasenumkehr bef +- bzw.—-Deklination des Mondes(unterste bzw. gberste
Kurve). (Nach STETSON.)

forte, sowie Wa-
shington Anderun-
gen der geographi-
schen Breite, die
einen deutllchen
Mondeinfluf} zeigen.
So ist z. B. deutliche
Phasenumkehr der
Kurven bei +- oder
—-Deklination des
Mondes vorhanden.
Abb.33 gibtein Bei-
spiel fiir diese Ande-
rungen. Die Bewe-
gungen sind 8 =10-
mal so grof}, als den
normalen Flutbewe-
gungenderErdeent-
spricht. Der Verfas-
ser deutet dies als
sehr starke seitliche
BewegungenderErd.
kruste.Manwird mit
Riicksicht auf die

moglichen Deformationen der obersten Erdschichten wohl noch eine
umfassendere Priifung abwarten miissen. Soweit andere der obigen Ver-
suchsreihen anderweitig nach gepriift wurden, hat sich ein negatives
Resultat ergeben. Die einzige bis jetzt vorhegende Verglelchung von

Pendeluhren mit schwerkraftunabhingigen Uhren,

die den strengen An-

forderungen geniigt, nimlich die auf S.60 behandelten Messungen von
Loowmrs, zeigen ebenfalls, daf der Effekt nicht existiert. Wie aus Abb.z21
hervorgeht, ist die maximale tidgliche Schwankung etwa 0,001 sec,
wihrend die Amplitude des von CoURVOISIER behaupteten Effektes
0,015 sec sein miifite. Bei der 55tédgigen Analyse wiirde ein Unter-
schied zwischen Ordnung nach Sonnenzeit oder Sternzeit noch nicht
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viel ausmachen. Abb. 19 zeigt auch direkt das vollstindige Fehlen
eines solchen Effektes. Die Wiederholung der Messungen iiber die
Schwerkraftschwankungen mit dem Bifilargravimeter durch Toma-
sCHEK und SCHAFFERNICHT zeigen, dafl die von Courvoisier be-
haupteten Schwankungen mit diesem Instrument nicht nachweisbar
sind. Da der Einwand gemacht wurde, dafl das Bifilargravimeter
infolge seines komplizierten Baues eine Kompensation der LoreENTz-
Kontraktion aufweisen kénnte, wurden von ToMasCHEK und SCHAF-
FERNICHT auch die reinen Verlingerungen einer Spirale durch die
Gewichtsschwankungen mittels des Interferenzgravimeters gemessen
(S. 65). Wie Abb. 34 zeigt, ist das Ergebnis in Ubereinstimmung

/i
r T 4 Bifitmgroy.
: 45 /ﬂ’j ]/I/?/‘{észﬂf 2grav
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Abb. 34. Vergleich von 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 Maf@istab der Figur etwa
einen halben Meter betragen miifiten. Der erhobene Einwand, daf
die Anwendung der Lichtinterferenzen zur Messung der Verldngerung
der Spirale gegeniiber der Messung mit einem Fernrohr Ursache des
negativen Ausfalls sei, ist nicht stichhaltig, da die vollkommene
Gleichheit der Ergebnisse von Lingenmessungen auf interfero-
metrischem Wege und auf mechanischem und optischem Wege eine
durch tausendfache tédgliche Erfahrung in wissenschaftlichen und
Fabrikslaboratorien zweifelsfreie Tatsache ist. Hierzu kommen noch
die auf S. 48 angegebenen methodischen Bedenken, welche das von
CourvoIsier angegebene Beobachtungsmaterial als nicht geniigend
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 Ort angestellt werden, ist die Ubereinstimmung der
verschiedenen Beobachtungsreihen durchaus verstindlich. Nur die
eingehendste Analyse viel umfassenderer Beobachtungsreihen (Regi-
strierungen) kénnte Ergebnisse liefern, die einer Kritik standhielten.
Nach all dem ist der Schlufl berechtigt, dafl 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 von ToMascHEK und SCHAFFERNICHT
héchstens einen Betrag von 10782 g erreichen.

Beziiglich des Vorhandenseins einer LoreNTz-Kontraktion muf}
man daher schlieflen, dafl fir die physikalische Nachweisbarkeit
einer LorenTz-Kontraktion kein Anhaltspunkt gegeben ist. Hierfiir
sprechen auch die Versuche iiber das bei der Ladung eines Konden-
sators bei Vorhandensein einer Lorentz-Kontraktion auftretende
Drehmoment. Die Bestimmungen von TomAscHEK (39) ergaben, dafl
selbst Y,s00000 des Einflusses, wie er infolge einer nach Tabelle g sich
ergebenden Geschwindigkeit auftreten mifite, nicht nachweisbar ist.

B. Ergebnisse der Messungen iiber die Deformationen
der Erde. ‘

Die fiir die einzelnen Tiden verschiedenen Werte von 4 und ¥,
wie sie aus Tabelle 3 und 7 folgen, sowie das Vorhandensein merk-
licher Phasenverschiebungen zeigt, dafl, wie schon in Abschnitt IIC
ndher ausgefiihrt, die Gezeiten der Meere einen wesentlichen Einfluf}
auf die Verformung der Erde und der Niveaufldchen haben. Aus den
Abweichungen der beobachteten, von den fiir eine meerfreie elastische
Erde zu erwartenden Werten sind also Riickschlisse auf die Grofle
der Gezeiten der freien Ozeane, sowie auf etwaige Eigenbewegungen
des Festlandes moglich. Es dirften ndmlich die Flutwirkungen an
den Kiisten nur fiir kiistennahe Stationen (einige hundert Kilometer)
merkliche Stérungen verursachen; im Innern der Kontinente kommt
in der Hauptsache die Wirkung der gesamten Ozeane infolge der
Verformung des gesamten Erdkérpers in Betracht. Die durch Beob-
achtung der Schwereschwankungen mdglichen Aufschlisse iiber
die Gezeiten der Ozeane und die Eigenbewegungen der Kontinte sind
nur durch eine grofle Anzahl von Beobachtungen an verschiedenen
Stationen, die nicht auf Europa allein beschrinkt bleiben diirfen,
zu erwarten. Immerhin ergeben sich aus den bisherigen Beobachtungen
schon einige Hinweise, auf die im folgenden kurz eingegangen
werden soll.

Wie schon auf S. 44 ausgefiihrt, sind fiir das elastische Ver-
halten der Erde, sowie fiir die Verformung der Niveauflichen die
Gréflen & und h charakteristisch, die sich aus der Verkniipfung von
Lot- und Schweremessungen unabhingig von Voraussetzungen i{iber
den Aufbau des Erdinnern gewinnen lieflen, wenn die Erde meerfrei
widre. Man kann nun zu einer ziemlich sicheren Schitzung von %
kommen, wenn man die Breitenschwankungen untersucht. Hierunter
sind diejenigen Schwankungen der geographischen Breite zu ver-
stehen, die durch die freie Nutation der Erde bedingt werden, bei
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der die Lage des Poles sich auf der Erde verschiebt, wihrend die
Lage der Rotationsachse im Raum unverdndert bleibt. Wire die
Erde absolut starr, so mifite die Periode 7y=304,7 Tage betragen
(Eurersche Periode). Da die Erde aber den Kriften, die durch die
Verlagerung der Fliehkrifte entstehen, nachgibt, betrigt die Schwan-
kung 427—442 Tage (CHANDLERsche
Periode). Es ist nun nach Love, unab-
hingig von der Dichte- und Elastizitats-
verteilung im Erdinnern,
1 T =h. m
20—m
worin m==1/288 das Verhiltnis der
Fliehkraft am Aquator zur Schwere
und a= 1/298 die Abplattung der Erde
bedeutet. Mit diesen Werten ergibt sich
h=0,28 £0,02. Die Verlagerung der
Rotationsachse hat auch eine 'Verschie- Abb. 35. Sekunddre Lotschwankungen
bung der Wassermassen mit obiger infolge der Meereseinwirkung.
Periode zur Folge, die als Polflut be- {Nach SCHWEYDAR.)
zeichnet wird.

Durch Verbindung von %2 mit y=1-+h—£k wire k zu gewinnen,
doch miiite man in ¢ den Meereseinflul ausgemerzt haben. Hierzu
ist folgendes zu bemerken. ScHWEYDAR (8) zeigte, dafl sich aus den
fiir verschiedene Azimute erhaltenen Amplituden und Phasen-
verschiebungen (S. 53) die sekundéren
Schwingungen des Lotes, die durch
Meeresgezeiten hervorgerufen werden,
berechnen lassen, wenn man letztere
Lotbewegungen in erster Naherung als
Ellipsen ansetzt. In Abb. 35 sind die
aus den Beobachtungen berechneten
Stérungen der Lotbewegung durch die
Meeresgezeiten fiir das M,- und O-Glied -7+ iy
als Beispiel angegeben. Es folgt das  Abb.36. Verbesserung von 7 und 8 wegen
bemerkenswerte Ergebnis, daf die ein- der dynamischen Meeresgezeiten.
L ., . . . (Nach BERROTH.)
tagigen Flutglieder, wie man sieht, in
nordsiidlicher Richtung zwar stark gestért, in ostwestlicher aber weit-
gehend unbeeinflufit sind. Man kann also aus den Ostwest-Kompo-
nenten der Lotbewegung dieser Tiden einen annihernd fiir eine
meerfreie Erde giiltigen Wert von y erwarten. Dieser ergibt sich
zu y=0,841.

BerroTH (6) hat nun gezeigt, dafl man diese Stérungen durch
die Meeresgezeiten weitgehend erkldren kann, wenn man die dyna-
mische Theorie der Gezeiten der Ozeane zugrunde legt. In Abb. 36
1st dargestellt, durch welche Gréflen (als Ordinate ablesbar) man
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in der Gleichung y=1-k—F% (fiir die nord-siidliche x- und die ost-
westliche y-Komponente) und in der Gleichung 6=I—~3’2—h—|-k (fiir

die radiale z-Komponente) den Wert Eins ersetzen muf}, um die
durch die Meeresgezeiten unbeeinflulten Werte von ¢ und é zu
erhalten. Wie man sieht, ist die Korrektion stark abhingig von der
Tiefe des Meeres, das in gleichmidBiger Tiefe die Erde bedeckend
angenommen wird. BErrOTH setzt, um mit den Beobachtungen in
Ubereinstimmung zu kommen, eine Tiefe des Meeres von 59000 m ein.
Da aber durch den Einflu3 der Landbedeckung der Erdoberfliche
die Wirkung mindestens um die Hélfte verringert wird, so muf
weiterhin angenommen werden, was auch infolge der Resonanz
erscheinungen der Fall sein kénnte, dafl W

die Amplitude der M,-Welle der Flut in

den freien Ozeanen mindestens doppelt so

grof} ist, als thn die Theorie angibt. Man !
erhilt so etwa folgende Verteilung der sté- ‘7‘
renden Faktoren: i A
Tabelle 10, Stérungswerte des Gezeiten- W——' 7
potentials in cm®sec—% nach BERROTH. /
@ =50%y" M, o
02001
Fluterzeugendes Potential . . 9200 11470
Elastische Massenverschiebung | +3030 +3780
Elastische Hebung . . . . . —4730 —5900
Wassermassen . . . . . . . — 840 — 215 S
Hebung durch Wassermassen — 370 — 90 : ~
Abb. 37, Restglieder der Lotstorung.
Summe| -+6290 | +go4s5 (Nach BERROTH.)

Hierdurch 148t sich der grofite Teil der Abweichungen der Hori-
zontalpendelmessungen von den fiir eine meerfreie Erde zu erwarten-
den Werten erkldaren. Es bleiben noch Restglieder iibrig (Abb. 37),
die hauptsichlich nordsiidliche Bewegungen verraten. Diese Be-
wegung scheint eine im wesentlichen nordsiidlich verlaufende Kipp- oder
Schaukelbewegung des Festlandes im Betrage von 0,002” Amplitude
zu sein, deren Ursache nach BerroTH auf den Einflufl der Land-
verteilung (Golf von Guinea) zu setzen ist. Zu dem gleichen Schlufl
einer zusitzlichen Kippbewegung sind unabhingig TomascrEk und
ScHAFFERNICHT auf Grund ihrer §-Messungen gekommen (35). Ein
noch ungeklarter Punkt ist, dafl die von ToMAaSCHEK und SCHAFFER-
NICHT beobachteten Werte von & (welche BERROTH bei seiner Arbeit
noch nicht zur Verfiigung standen) und die daraus folgenden k-Werte
wohl nicht durch diese von BerroTH seinen Rechnungen zugrunde
gelegten Gezeiteneinfliisse der Ozeane erklirt werden kénnen. Es
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bleibt noch eine so starke Nichtibereinstimmung tbrig, daf es schwer
ist, sie allein der Kippbewegung zuzuschreiben. Sie scheint doch
darauf hinzudeuten, dafl wohl die Gezeiten der freien Ozeane, wie
sie vor allem durch die Arbeiten von DEFANT (40) neuerdings der
Beobachtung zuginglich geworden sind, in threm wirklichen Verlauf
eingefithrt werden miissen. Danach sind z. B. die atlantischen Ge-
zeiten unter Mitwirkung der Flutkrifte stehende Mitschwingungs-
gezeiten mit den periodischen Impulsen, die der Atlantik vom siid-
lichen Polarmeer erhidlt. Durch die Reibung im arktischen Meer
und die Ablenkungskraft der Erdrotation erhalten z. B. die Gezeiten
des Stdatlantik den Charakter einer von Siden nach Norden fort-
schreitenden Welle. Eine gréflere Anzahl von Landbeobachtungen
der Schwere- und Lotschwankungen wird zweifellos ihrerseits wieder
wesentliche Beitrige zu dieser Frage liefern kénnen. Einen ersten
Beitrag hierzu liefern die Messungen von ToMaSCHEK und SCHAFFER-
NICHT iiber die gleichzeitigen Schwereschwankungen in Marburg (Lahn)
und Berchtesgaden. Die groflen Phasendifferenzen zwischen beiden
Orten zeigen, dafl entweder sehr starke regionale Einfliisse vorhanden
sind (Tiefe der Beobachtungsstation in Berchtesgaden = 140 m unter
Tage), oder dafi die Bewegung der Kontinente in bisher ganz un-
erwarteter Weise erfolgt. Ersteres Verhalten wiirde wegen der dann
auftretenden starken Spannungen und Zerrungen der einzelnen Ge-
biete gegeneinander auch geologisch von Bedeutung sein.

Uber die. Elastizitidt der Erde. Aus den - und -, bzw. y4- und
0q-Werten lassen sich Schliisse auf die Starrheit der Erde unter
Zugrundelegung einer Dichteverteilung im Erdinnern ziehen. Der-
artige Untersuchungen hat besonders Scuwevpar (z. B. 8, 9, 17)
sehr eingehend theoretisch durchgefithrt. PreY (41) kommt unter
Zugrundelegung der Werte £=0,28 und y=0,74, welch letzterer
Wert unter Zuhilfenahme der Beobachtungen iiber Erdbebenwellen
dem direkt aus Horizontalpendelmessungen sich ergebenden Betrag
0,81 von ihm vorgezogen wird, zu folgendem Ausdruck fir die
Elastizitdt der Erde als Funktion des Abstandes vom Mittelpunkt N =
16-101 (1—0,8372) CGS. Die Elastizitit des Stahles ist 7,65 101
CGS. Beriicksichtigt man die Tatsache, dafl tiefer als 2900 km
keine Transversalwellen eindringen, sogeniigt N = 607%(1—0,9572)CGS
den Beobachtungen, wozu y==0,76 gehoért. Auch fiir diese Betrach-
tungen dirften die weiteren Ergebnisse der Schweremessungen noch
aufschlufireich sein.
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1. Die Untersuchungen, die in den ersten Jahrfiinften des Jahr-
hunderts durchgefithrt worden waren, hatten die Auffassung zur
Geltung gebracht, dafl an Phasengrenzen Gase und geléste Stoffe
eine andere Konzentration haben als in den Phasen als Masse. Man
muf} also mit Adsorptionsvorgingen rechnen, wobei es dahingestellt
bleiben mag, ob es vorzuziehen ist, sie auf Grund der Gieesschen
Beziehung mit der Konzentrationsabhingigkeit der Grenzflichen-
spannung zu verkniipfen, oder sie als chemische Verbindungen zu
erkliren, die durch Nebenvalenzen bedingt sind. Uber die Anordnung
der adsorbierten Molekiile in der Grenzfliche wurde nichts besonderes
vorausgesetzt; meist nahm man an, daf sie dort gerade so ungeordnet
verteilt sein diirften, wie im Inneren der Phase. Es bedeutete einen
groflen Fortschritt, der sich in den verschiedensten Richtungen aus-
wirkte, als man sich eine genauere Vorstellung von der Anordnung der
adsorbierten Molekiile zu machen suchte, und in vielen Fillen eine be-
stimmte Orientierung fiir sie angeben konnte. Diesen Fortschritt ver-
dankt man in erster Linie LaNeMUIR2. Schon vor ihm hatte Harpy3
eine solche Moglichkeit erértert, fast gleichzeitig mit LaneMuir Har-
KINs* wichtige Folgerungen aus einer solchen Auffassung gezogen.

1 Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische 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).

% Hargins, W.D., F. E. Brow~ und E. C. H. Davies: J. Amer. chem. Soc.
39, 354 (1917). Harkins, W.D,, E. C, H. Davies und G. L. Crark: J. Amer. chem.

Soc. 39, 541 (1917).
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Es waren die Eigenschaften diinner Olschichten auf Wasserober-
flichen, die schliefilich zur Annahme orientierter Molekiilschichten
fihrten. Diese Olschichten waren schon von vielen untersucht
worden, besonders erfolgreich von Ravireicr!, Aenes Pockers? und
Devaux3. Frl. PockeLs entwickelte ein .Verfahren, mit dessen Hilfe
man bequem solche Schichten erzeugen und ihre Dicke verdndern
konnte. Man benutzt dazu eine ziemlich schmale, flache, rechteckige
Wanne, die mit Wasser oder einer wifirigen Losung moglichst voll
gefillt wird. Auf die Wasseroberfliche bringt man ganz kleine
Tropfen des Ols, oder, wenn man iiber noch kleinere Mengen verfiigen
will, Tropfen einer Losung des Ols in einer fliichtigen, in Wasser
unloslichen Fliissigkeit wie Petrol-
ither oder Benzol, nach deren & 7

Verdampfen eine duflerst diinne Z

Olschicht auf der Wasserfliche %

zuriickbleibt. Die Grofie der vom gl X

Ol bedeckten Fliche hingt zu- g AN -

nichst davon ab, wie weit sich &
der Tropfen auf der QOberfliche # :
ausgebreitet hat. Sie lilitsichin ¢ 7wg @ % ¢ & &t 2
der Weise WlHkUI’IlCh Verandern, Abb. 1. Verinderung der Oberflichenspannung des
dafl man schmale, gut eingepaﬁ te, Wassers durch dinne Olschichten.
moglichst unbenetzbare Streifen,

etwa aus paraffiniertem Glas, als Schranken senkrecht zur Schmalseite
des Troges auf der Oberfliche der Fliissigkeit verschiebt und so das
mit Ol verunreinigte Flichenstiick nach Belieben vergréfert oder
verkleinert. Bei in Wasser unléslichen Olen 148t sich die Dicke der
Schicht ohne weiteres aus dem Gewicht der aufgebrachten Tropfen
und der Gréfle der leicht ausmeflbaren bedeckten Fliache berechnen.

Ravieicu und Frl. PockeLs untersuchten quantitativ Oberflichen,
die mit verschieden dicken Schichten von Rizinusél bedeckt waren.
Es lieB sich diese Grofle, ohne dafi man die Anordnung zu stdren
brauchte, relativ in der Weise messen, dafi man das Gewicht be-
stimmte, das gerade eine runde Platte aus der Oberfliche abzureiflen

vermochte. Die Abhingigkeit der Oberflichenspannung o (in dyn)

cm
von der Dicke der Olschicht 7 (in A) hat, wie Abb. I zeigt, einen
charakteristischen Verlauf. Solange die aufgebrachte Menge sehr
klein ist, die Schicht also sehr diinn, dndert sich die Oberflichen-
spannung nicht merklich, — entsprechend 4 B in Abb. 1. — Erst von

1 Proc. Roy. Soc. Lond. 47, 364 (1890); 48, 127 (1890); Philos. Mag. (5) 30, 386
(1890); 48, 331 (1899). '

2 Nature (Lond.) 43, 437 (1890); 46, 418 (1892); 48, 152 (1893); 50, 223 (1894);
Wiedemanns Ann. 67, 668 (1899); Naturwiss. 5, 137, 149 (1917).

3 A. R. Smithson. Inst. 1913, 261. Zusammenfassung der Arbeiten von 1903 an.

6*
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einer bestimmten Dicke 7, ab — entsprechend Punkt B der Kurve —
nimmt die Oberflic lu,nspannung stark ab, nidhert sich allmihlich
bei einer grofleren [icke 7, einem bestimmten Endwert; dieser ent-
spricht der Oberflichenspannung des reinen Ols, das in d1cker Schicht
die Wasserfliche iiberzieht. Dle Dicke = erglbt sich aus solchen
Messungen zu etwas iber 104, 7, zu 40 A und mehr. Bei hoch-
molekularen Stoffcn, wie es die Ole sind, entspricht eine Dicke von
etwa 10 A ungefihr dem Durchmesser eines Molekiils, wihrend eine
Schicht von der Dicke 75 schon mehrere Molekullagen enthilt. Es
ist also als ein wichtiges Ergebnis dieser Versuche anzusehen?!, dafl
durch sie das Bestchen monomolekularer QOlschichten nachgewxesen
wird; diese iiben schon derartige Wirkungen aus, daf sie sich experi-

mentell bequem feststellen lassen.

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten
unldslicher Stoffe.

2. Durch zwei Mafinahmen gelangen LaNeMUIR entscheidende
Fortschritte. Einmal benutzte er statt der Ole gut gekennzeichnete
hochmolekulare organische Stoffe (héhere Alkohole, Fettsduren u. a.)
und diese in groBerer
Zahl und Mannigfaltig-
keit; dann begniigte er
sich nicht damit, die
Oberflachenspannung
derverunreinigten FIA-
che zu bestimmen, son-
dern er baute eine An-
ordnung, die es erlaub-
te, unmittelbar den
Unterschied der Ober-
flichenspannung zwi-
schen der reinen und

Abb. 2. LANGMUIRsche Waage. der verunreinigten
Oberfliche zu messen,
und zwar lie} sich diese Messung ausfiihren, wihrend man willkiirlich
die Dicke der Schicht des organischen Stoffes verinderte.

Diese Lanemuirsche Waage, wie man ein solches zweidimensio-
nales Differentialmanometer oft nennt (s. Abb. 2), besteht aus einem
PockeLsschen Trog T, der bis zum Rande mit Wasser oder einer
wiBrigen Losung gefullt ist; zwei Schranken — mit Paraffin tiber-
zogene Glasstreifen — lassen sich iiber die Oberfliche bewegen. Die
eine davon, B, ist beweglich und an dem Arm eines Waagebalkens

1 RavreigH: Philos. Mag. (5) 48, 337 (1899).
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befestigt. Die zweite, A4, ruht, wie auch sonst iiblich war, auf den
Rindern des Troges. Auf der Oberfliche zwischen den beiden
Schranken erzeugt man die Schicht des organischen Stoffes. Der
Zug, den die Oberflichenspannung der reinen Oberfliche oy auf H
hinter der Schranke B auf die verunreinigte ausiibt — ihre Ober-
flichenspannung sei g; — kann durch Gewichte, die man auf die
Waagschale P legt, ausgeglichen werden. Es hat sich als besonders
fruchtbar erwiesen, wie sich spiter zeigen wird, die Wirkung der
beiden Oberflichen aufeinander nicht als einen Zug aufzufassen, son-
dern als einen Druck, den die Molekiile des organischen Stoffes auf
die bewegliche Schranke B ausiiben. Dieser 148t sich ndmlich als einen
osmotischen Druck in einem zweidimensionalen Raum auffassen. Die
Schranke ist sozusagen halbdurchldssig: undurchldssig fiir die Molekiile
des organischen Stoffes, durchldssig fiir die Wassermolekiile, die unter-
halb der Schranke ausgetauscht werden konnen, wihrend dies bei den
im Wasser als unléslich angenommenen organischen Stoffen unméglich
ist. Damit der Unterschied in den Oberflichenspannungen erhalten
bleibt, der organische Stoff also nicht durch die Liicken D zwischen
der Schranke B und den Réndern des Troges durchtreten kann,
werden geeignet starke Luftstrome bei F und F* gegen die Liicken
geblasen. Durch Verschieben der Schranke A verindert man die
Dicke der Oberflachenschicht und damit die Kraft, die man auf die
Schranke B ausiibt. Ein Mafistab M erlaubt es, die Grole der Ober-
fliche auszumessen.

Man kennt also die Gréf3e der Fliche zwischen den Schranken 4, B
und den Rindern des Troges, kann also, da man das Gewicht des auf-
gebrachten, organischen Stoffes weif3, die auf ein Molekiil entfallende
Flichengrofie berechnen. Man kennt ferner aus dem Gewicht, das
man auf die Waagschale aufgelegt hat, den Ausdehnungsdruck, den
die Schicht auf die Schranke B bei gegebener Fliche ausiibt. Die
Kurven, die im folgenden vor allem erortert werden, stellen die

. . . d
Beziehung dar zwischen dem Ausdehnungsdruck S = 6y— 0, in _c%’

der als Ordinate aufgetragen ist, und der von einem Einzelmolekiil
des organischen Stoffes eingenommenen Fliche w in A2

Bei vielen Stoffen ergab sich nun eine verhiltnismifig einfache
und charakteristische Kurve (s. Abb. 3). Solange der organische Stoff
je Molekiil eine verhiltnismaBig grofle Fliche einnimmt, bleibt S
sehr:klein. In diesem Gebiet A B ist die Oberflichenspannung der
verunreinigten Flache sehr wenig von der der reinen verschieden;
es entspricht dies dem Gebiet 4 B in Abb. 1. Die Schicht 148t sich
also stark zusammendriicken, ohne dafl man das Gegengewicht zu
erhéhen braucht. Dies dndert sich ziemlich plétzlich, wenn bei
weiterem Verschieben der Schranke 4 der Punkt B erreicht wird,
der dem Punkt B in Abb. 1 entspricht. Die Schicht ist jetzt merklich
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inkompressibel. ‘Man kann das S von B auf C erhohen, wihrend
das w nur sehr wenig gedndert wird. Erst wenn man stirker zu-
sammendriickt, gibt die Oberflichenschicht nach und nimmt eine
kleinere Flache an (entsprechend € D). Nun weill man, wie erwahnt,
daf} die Schichtdicke im Punkt B der einer monomole-
kularen Schicht entspricht. Aus dém Verhalten gemifl
Abb. 3 148t sich dann folgendes schliefen: Die Mole-
kiile sind in der monomolekularen Schicht so dicht
aneinandergepreft, daf} sie nicht mehr Platz zum Aus-
w0 weichen haben. Deshalb die erhebliche Festigkeit und
' die praktisch unverinderte Flichengrofle w;. Diese
erhilt man, wenn man die Gerade B C bis zum Durch-
schnitt mit der Abszissenachse verlingert. Im Ge-
biet CD ist die Schicht zerbrochen, also nicht mehr
streng monomolekular, es haben sich mehrere Schichten
iibereinandergeschoben. Dies lie} sich unmittelbar mit
dem Ultramikroskop z. B. an Filmen aus Palmitin-
sdure erkennen?.

Der scharf ausgeprigte, durch das w; gekennzeich-
nete Zustand, den man als den kondensierten be-
zeichnet, lief§ sich noch genauer be-
schreiben, als man das Verhalten
verschiedener organischer Stoffe ver-
2 glich. Es stellte sich heraus, dafi
95— ;}1 =5 = = w"” Stoffe mit sehr verschiedenem Molar-

Abb. 3. Einfache Form der S-w-Kurve. g:.eWICht und Vt‘%rsc}‘ueder%er Ketten-

linge so gut wie die gleiche Kurve

ergaben und daf sie praktisch den gleichen w;-Wert hatten. Die nach-

stehende Tabelle, den ersten Messungen LANGMUIRs entnommen,
zeigt dies Verhalten.

0—C

50\
Sl op

30

20

6 el OO

7

Stotf | Formel | oiin A Freilich haben alle
Moripvialkohol ’ - Stoffe der Tabelle. ei-
zylaikoho . . 2 M .
Palmitinsiure . . | 1 CC:H:;COOH o nen gemeinsamen Zug:
Stearinsdure . . | CiHsCOOH 22 sie sind alle POlar gebaut,
Cerotinsiure . . . F CysH5,COOH 25 sie haben ein ausgespro-
Cetylpalmitat . . . | CyHaCOOCyH,y l 23 chen hydrophiles Ende,

wie die OH-Gruppe der
Alkohole, die COOH-Gruppe der Sduren, und ein hydrophobes Ende,
die CHy-Gruppe. Dies fiihrte LANGMUIR zu folgender Auffassung: Die
dichtgedringten Molekiile sind in der Schicht geordnet; die hydrophile
Gruppe ist dem Wasser zugekehrt, die hydrophobe CHj-Gruppe ragt
nach auBen. Da diese bei allen Stoffen gleich ist, so erklart sich daraus
zwanglos, daf sie trotz verschiedener Konstitution und verschiedener
Kettenlinge praktisch die gleiche Flache w; in der Schicht einnehmen.

1 Siehe Zocuer u. StieBeL: Z. physik. Chem. Abt. A 147, 401 (1930).



Die Orientierung von Molekiilen an Grenzflichen. 87

3. Durch diese Versuche war ein Zweifaches gewonnen. Einmal
darf man nach solchen Erfahrungen die Méglichkeit einer Orientierung
der Molekiile in Grenzschichten stets in Rechnung setzen. Dann hat
man in der LaNeMuirschen Waage einen Apparat, der den Zustand
in einem zweidimensionalen Raum quantitativ zu untersuchen erlaubt.
Fir das Erforschen des kondensierten Zustandes geniigt meist eine
Anordnung, wie sie oben beschrieben wurde, bei der man also eine

. . dyn . . ’
Genauigkeit von etwa 0,5 —gx; erreichen kann. Will man aber Kurven

nach Art der Kurve in Abb. 3 in ihrem ganzen Verlauf verfolgen,
insbesondere also auch in dem Gebiet 4 B, so mufl man den LanG-
MUIRschen Apparat erheblich verfeinern, damit man noch bis zu

. d .
Werten von 0,0r {ﬁ? hinunter messen kann. N, K. Apam!, der

vor allem neben Ripear? A. MarceLIN®, LaBrousTE* die von LanG-
MUIR begonnene Arbeit weitergefithrt hat, erreichte dies durch zwet
Mafinahmen: Das Aufblasen der Luft auf die Liicken D erwies sich
als ein zu grobes Mittel; viel besser ist es, moglichst diinne, etwa
0,003 mm starke, 2—3 mm breite Platinbdnder ganz locker zwischen
der beweglichen Schranke B und den Winden des Troges zu be-
festigen; ferner iibt er die Gegenkraft mittels eines feinen, tordierten
Drahtes aus.

Wie so oft beim griindlichen Erforschen einer neuen Erscheinung
erwies sie sich als sehr viel mannigfaltiger, als man irgend voraus-
gesehen hatte. Es seien in dem Folgenden die verschiedenen charak-
teristischen Fille besprochen; dabei handelt es sich zunichst stets
um hochmolekulare, in Wasser und wifirigen Losungen praktisch
unlosliche Stoffe.

Zuerst set das Verhalten im kondensierten Zustand durch einige
weitere Einzelheiten ergdnzt. Genauere Messungen von ADAM ergaben
bei einer grofleren Rethe von Stoffen bei dichtester Packung ein
=21 A% (=21.107% qem). Es waren einmal die gesittigten

1 Apam, N. K.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 99, 336 (1921); 101, 452, 516 (1922); 103,
676, 687 (1923); 119, 628 (1928). Apam und Dver: Proc. Roy. Soc. Lond. 106, 694 (1924).
Apam und Jessop: Proc. Roy. Soc. Lond. 110, 423 (1926); 112, 362, 376 (1926); 120,
473 (1928). Apam, Berry und TURNER: Proc. Roy. Soc. Lond. 117, 532 (1928). Apam
und RosensEIM: Proc. Roy. Soc. Lond. 126, 25 (1929). Apax: Kolloid-Z. 57, 125 (1931);
61, 168 (1932). Dann die zusammenfassende Darstellung Apams: The Physics and
Chemistry of Surfaces. Oxford 1930.

% ScrorieLD und Ripear: Proc. Roy. Soc. Lond. A 189, 57 (1925); 110, 167 (1926).
Cary und Ripeatr: Proc. Roy. Soc. Lond. 109, 201, 318, 331 (1925). MouQuin und RIpEAL:
Proc. Roy. Soc. Lond. 114, 690 (1927). Lvons und RipeaL: Proc. Roy. Soc. Lond. 124,
322, 333, 344 (1929). Goarp und Ripear: J. chem. Soc. Lond. 14, 780, 1668 (1925).
Als zusammenfassende Darstellung: Ripeai, An Introduction to Surface Chemistry.
Cambridge 1926.

3 MARCELIN, A.: Ann. Physique (9) 1, 19 (1914); (10) 4, 459 (1925).

4 Ann. Physique (9) 14, 164 (1920).
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Fettsauren, und zwar war bei Zimmertemperatur die Sdure mit der
kiirzesten Kette, die diesen Wert noch ergab, die Tridezylsiure
C2H2;COOQOH;; als Beispiel einer Saure mit sehr langer Kette, die bei
einfachem Kurvenverlauf wie in Abb. 3 den gleichen w;-Wert hatte,
sei die Carnaubasdure, CyH,,COOH erwihnt. Dann hochmolekulare
Amide — mit der Endgruppe, dem ,,Kopf* — CONH, — Methyl-
ketone — Kopf-COHy; — und zweibasische Ester mit der Gruppe-
COOC,H; an beiden Enden. Auch die Ketten der Triglyceride sind
so dicht gedringt, daB auf die einzelne Kette ein w; = 21 A2 entfalit!.

Bei vielen anderen Stoffen ist der Verlauf der Kurve sehr dhnlich,
nur ist der Wert des w; verschieden, wobei die Kurve ebenso steil
ansteigen mag, wie in Abb. 3 oder auch merklich flacher. Als Bei-
spiele seien angefiihrt: die Nitrile — Kopf-C=N — mit einem
o, = 28 A2, die Phenole und andere p-substituierte Benzolabkémm-

( \ )\ .
linge — mit den Kopfen — mit einem w; = 24 A2,

OH OCH3 NH2
Cholesterin und einige seiner einfachen Abkémmlinge gehéren auch
zu dieser Gruppe?; sie haben den grofien w,-Wert von 41 A2

Es ist nach Apam?® wahrscheinlich, dafl bei der engsten Packung
von 21 A2 die Ketten moglichst dicht gepackt sind, unabhingig von
der Grofle der Kopfe, wihrend bei den hoheren wy-Werten, wie sie
zuletzt erdrtert wurden, die Grofle der Kopfe keine engere Packung
gestattet; in diesem letzten Falle hatte man also maglichst dicht
gepackte Kipfe. Ripear? zieht es vor, mit einer verschiedenen
Neigung der Ketten zu rechnen und mit der Moglichkeit, dafl sie
sich auf verschiedene Weise ineinander schachteln kénnen.

In vielen Fillen wird beim Zusammendriicken nicht ohne weiteres
der ‘dichteste kondensierte Zustand erreicht, sondern man kann
mehrere Zustidnde dieser Art von verschiedenem Verdichtungsgrad
unterscheiden. Als Beispiel findet sich in Abb. 4 das Verhalten der
Iso6lsdure, die auf verdiinnter Salzsdurelosung einen Film gebildet

1 Ein Stoff, bei dem vier Ketten aneinander gedringt sein kénnen, ist das Tetra-

CH,0COC,;sHy,

palmitat des Pentaerythrits C<gg:8g8&:g:; Bei ihm zeigt die.S-w-Kurve einen

CH,0COC,,Hy,

. . . . . . dyn
steileren Anstieg schon bei 100 A2; erst bei einer Kompression von etwa 20 c}r’n

sind

die Kurven noch steiler und man kann auf einen w;-Wert von 8o Az extrapolieren,
der dem vierfachen Wert der dichtesten Packung entsprechen wiirde (Apam und DvER:
loc. cit. S. 87).

2 Apam und Rosenmem: loc. cit. S. 87.

3 Siehe z. B. ApaM, BERRY und TurNER: Proc. Roy. Soc. Lond. A 117, 536 (1928).

4 Lvons und RipeaL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 124, 333 (1929).
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hat. Das Gebiet dichtester Packung B C entspricht wieder einem
w; = 21 A2 Auferdem hat man ein gerades Stiick B’ B von gréflerer
Kompressibilitit, das einen Flichenbedarf des Molekiils von 29 A2
ergeben wiirde. Man nimmt an, dafl letzterer zunichst einer engen
Packung der Képfe entspricht, wihrend bei héheren Drucken diese
sich doch so anordnen kénnen, dafi die Ketten die engste Packung
annehmen. Ahnlich verhalten sich

2270¢ Ester und Alkohole. Bei den Estern
hat man aufler dem w-Wert der
s dichtesten Packung noch einen zwei-

ten von etwas iiber 22 AZ%; beim Cetyl-
alkohol ebenfalls einen zweiten von
etwas weniger als 22 A2,

Das Verhalten beim Zusammen-
4 driicken ist stark von #ufBleren Ein-
flissen abhdngig. So findet man bei
gesittigten | Fettsduren, daB sie auf

é destilliertem Wasser, falls es nicht
ganz frisch eingefiillt wurde?, glatt
\ \;\\
\\3’
n \\‘ A
w2 22 K] 26 28 20 7z w H

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

eine Kurve nach Abb. 3 geben, auf verdiinnten Salzsiurel6sungen
dagegen eine nach Abb. 4. Es ist dies noch schwer zu erkliren2
Lvons und Ripear® nehmen an, dafl in Wasser die Sduren, weil
etwas dissoziiert, mit den Képfen tiefer in das Wasser hineinragen,
und daBl man deshalb die dichteste Packung der Ketten beobachtet;
auf der Siure dagegen sei die Dissoziation zuriickgedringt, die Mole-
kiile ragen weniger tief hinein, und man hat zunéchst beim Zusammen-
driicken nur eine dichte Packung der Kopfe.

Um zu entscheiden, ob die Filme fliissig oder fest sind, sieht man
zu, ob sich feine Stdubchen von Talk u. dgl. durch einen Hauch

1 Auf frisch eingeftilltem Wasser treten noch ungeklirte Hysteresiserscheinungen auf;
ApaM: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 466 (1922).

2 Lanemuir: loc. cit. S. 92. Apawm: Proc. Roy. Soc. Lond. A 99, 336 (1921); 101,
452 (1912). HartrIiDGE und PeTERS: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 348 (1922). GorTEr
und GRENDEL: Proc. Acad. Amsterd. 29, 1262 (1926). EconEr und Hiec: Philos.
Mag. (7) 4, 667 (1927). ‘

3 Proc. Roy. Soc. Lond. A 124, 322, 333, 344 (1929).
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leicht bewegen lassen oder nicht. Man kann auch mit VorMeEr und
Frl. KessLer?! priifen, ob feine Eisenteilchen glatt einem Magne-
ten folgen oder nicht. Wihrend von einigen Forschern angegeben
wird, die Entscheidung iiber diese Frage sei leicht zu treffen, und der
Schmelzpunkt eines festen Filmes sei praktisch gleich dem des festen
Stoffes in Masse?, stimmen andere (z. B. ZocHER und StieBEL®) dem
nicht unbedingt zu: In vielen Fillen sei nicht leicht festzustellen, ob
die Schicht wirklich fest sei oder sich nur wie eine weiche plastische
Masse verhalte. Vielleicht macht sich hier der Umstand geltend, daf3
diese Schichten solchen einer mesomorphen Phase dhnlich sind (s.
Scuorierp und Ripear4, ZocHer und STiEBEL), d. h. die Molekiile
sind in den festen Filmen nicht so streng geordnet, wie in einem duBerst
diinnen Kristallblatt, sondern sie stehen regelloser nebeneinander.

Bisweilen ist eine allotrope Umwandlung mit einer charakteri-
stischen Anderung des w;-Wertes verbunden5. So hat das Octadecyl-
acetamid CyH;,NHCOCH; unterhalb 17° den Normalwert fiir dichte
Packung von 21 A2 die Schicht ist wenig kompressibel und erweist
sich nach der Talkprobe als fest. Oberhalb dieser Temperatur ist
w; = 24 A%; der Film ist viel kompressibler und erweist sich als
flissig. Ebenso verhilt sich das Hexadecylacetamid, nur liegt der
Umwandlungspunkt bei 9°. Bei hochmolekularen Harnstoffderivaten,
z. B. dem Eikosylharnstoff C,H4NHCONH, beobachtete man einen
umgekehrten Fall: bei niedrigen Temperaturen, etwa 259 einen
w,-Wert von 26 A2 bei 35° den normalen Wert von 21 A? fiir dichte
Packung. Zwischen 30° und 35° eine Umwandlungstemperatur und
starke Hysteresiserscheinung. Bei dhnlichen Harnstoffen mit kiirzerer
Kette sinkt die Ubergangstemperatur mit der Kettenldnge. Die
Filme sind bei hoherer wie bei niedriger Temperatur wenig kom-
pressibel. Apaum erklirt dies Verhalten damit, daf ein sperrig gebauter
Kopf beim Erwirmen deformierbar wird und dann die dichteste
Packung der Ketten gestattet. .

Fille von Hysteresis sind sonst bei diesen Erscheinungen selten;
die Kurven lassen sich meist beim Zusammendriicken wie beim
Wiederausdehnen glatt und umkehrbar durchlaufen. Ein auffallender
Fall von Hysteresis wurde beim Dodecylphenol C;,Hy:CeH,OH be-
schrieben ®: Beim Komprimieren steigt S stark an und fillt erst im
Laufe von Minuten auf einen niedrigeren Wert; beim Vergroflern der
Fliche sinkt S sehr stark und steigt dann erst zum Endwert an.

1 7it. von Casser: Erg. exakt. Naturwiss. 6, 114 (1927).

2 Siehe z. B. VoLmeRr u. Frl. KessiLER: loc. cit. unterl.

3 Loc. cit. S. 86.

4 Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 176 (1926).

5 Apawm: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 452 (1922); 103, 487 (1923). Apam und DyERr:
Proc. Roy. Soc. Lond. A 106, 694 (1924). )

8 Apam, Berry und Turner: loc. cit. S. 87; siehe auch den Fall des Hydrolecithins
[Apam und Jessop: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 368 (1926)].
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4. Ein zweiter klarer Grenzfall wird erreicht, wenn man der ver-
unreinigten Schicht eine méglichst grofle Oberfliche zur Verfiigung
stellt, wenn man sich also in der Kurve der Abb. 3 ganz an das rechte
Ende weit iiber A hinaus begibt. Messungen in dieser Gegend sind
natiirlich nur mit der verfeinerten Anordnung méglich, wie sie etwa
ApaMm benutzt hat. Es stellt sich heraus, daf} sich fiir das Verhalten
der Molekiile in einer solchen Fliche eine {iberraschend einfache
GesetzmafBigkeit ergibt. Ist die Fliche grofl genug, so kann man
annehmen, dafi sich die organischen Molekiile unabhingig voneinander
bewegen koénnen. Wie schon bemerkt, 148t sich der Ausdehnungs-
druck, den man auf eine bewegliche Schranke ausiibt, als einen
osmotischen Druck an einer halbdurchlidssigen Wand auffassen, der
sich in einem zweidimensionalen Raume betétigt. Fiir den Zusammen-
hang zwischen der molaren Flachenbelegung £2 und dem Ausdehnungs-
druck S ergibt sich nun eine Beziehung, die vollig den Gesetzen
idealer Gase bzw. den van 't Horrschen Gesetzen fiir verdiinnte
Losungen entspricht. Es ist

SQ=RT. | (1)

Hier ist 2, wie gesagt, die von einem Mol des organischen Stoffes
eingenommene Fliche, R und T haben die bekannte Bedeutung.
Diese Gleichung sagt also auch aus, dafl die Ermedngung der Ober-
flichenspannung durch den orgamschen Stoff seiner Konzentration
proportional istl. Rechnet man, wie stets, S in %Ymg’ £2 aber nicht
je Mol, sondern wie bisher je Molekiil in A2, so muB S-w bei
Zimmertemperatur einen Wert von 400 Erg annehmen.

Apam? hat Fille gefunden, in denen diese sweidimensionale Gas-
gleichung sehr nahe erfiillt ist. Es war dies namentlich bei einigen
Estern zweibasischer Sduren der Fall wie C,H;OO0C(CHj,),,COOC,Hj{
und C,H,OOC(CH,),;COOC,H,. Bei kleinen Ausdehnungsdrucken

1 1. Trause [Liebigs Ann. 265, 27 (1891)] hat diese Beziehung schon fiir echt geloste,
kapillaraktive, organische Stoffe gefunden und ihre Atnlichkeit mit dem Bovieschen
Gesetz erkannt. Devaux (A.R. Smithson. Instn. 1913, 273) betont die Moglichkeit,
daB man die Kraftwirkungen zwischen Molekiilen durch die Untersuchung dinner Ol-
schichten unléslicher Stoffe erforschen kénne. Lanemuir [J. Amer. chem. Soc.. 39, 1883
(1917)] hat Gleichung (1) zuerst abgeleitet und an Adsorptionsschichten echt geldster
Stoffe gepriift. Bezliglich der Giiltigkeit der Gleichung auch fiir Filme unlsslicher Stoffe
sieche Apam und Jessor: Proe. Roy. Soc. Lond. A 110, 424 (1926).

2 Apam und Jessor: Proe. Roy. Soc. Lond. A 112, 376 (1926). Messungen von
A. MarceLiN [Ann. Physique (10) 4, 496 (1925)] und von Derarrace [C. R. Acad. Sci.
Paris 180, 2024 (1925) und J. Physique Radium 9, 111 (1928)] hatten den Anschein
erweckt, als stimme zwar Gleichung (1), aber als sei R viel kleiner als die Gaskonstante.
Dies bernht aber nach Apaym u. Jessop [Nature, Lond. 117, 484 (1926)] darauf, da8
die Versuchsanordnung fiir derartige Versuche nicht genau genug war. Neue Versuche von
Guastacra [C. R. Acad. Sci. Paris 189, 241 (1929)] ergeben auch den richtigen R-Wert.
DEeLapLACE bestitigt librigens, wenn auch fir einen nicht sehr grofien Temperaturbereich,
dafl S der absoluten Temperatur proportional ist.
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unter etwa 0,3 d-c}:n—n nahert sich S bis auf 10% dem Wert von 400.

Dafl diese Stoffe so weitgehend dem Gesetz gehorchen, hat wohl
folgenden Grund: Beide Enden sind hydrophil und die Molekiile
liegen deshalb, wenn voneinander gesondert, flach in der Oberfliche?;
dann sind sie ziemlich klein, nehmen also keine allzu grofle Fliche
ein. Gilt Gleichung {1), so hat die S-w-Kurve, der p-v-Kurve der
idealen Gase entsprechend, die Gestalt einer Hyperbel.

Noch deutlicher wird die Ahnlichkeit mit dem Verhalten der Gase,
wenn man die Abhingigkeit des S vom S verfolgt. Sie gleicht
wieder weitgehend der des p# vom p bei Gasen, d. h. entsprechend
der van DER Waarsschen Gleichung macht sich bei wachsender
Komprimierung zunichst die Anziehung zwischen den Molekiilen
geltend, dann aber noch stirker die von thnen selbst eingenommene
Fliche; man hat also erst bei wachsendem S eine Abnahme des
S w, also eine Wirkung der anziehenden Kraft, dann aber eine starke
Zunahme, weil sich beim Zusammendringen der Molekiile immer mehr
die Korrektur fiir die wirklich von ihnen eingenommene Fliche
bemerkbar macht. Bei mittleren S-Werten gilt vielfach die Gleichung

S@—pB)=RT. (2)
Von anderen Stoffen ndhern sich z. B. auch die Fettsiuren — auf
verdiinnter Salzsiure ausgebreitet — und ihr Athylester — auf

Wasser ausgebreitet — bei kleinen S-Werten dem idealen Verhalten?2.
Gleichung (2) bewdhrt sich ferner fiir das Verhalten von Benzophenon,
das auf einer Quecksilberoberfliche adsorbiert ist3. Es wurde bei
diesen Versuchen das S nicht unmittelbar gemessen, sondern die
Oberflichenspannung der reinen und der mit Benzophenon verun-
reinigten Oberfliche, also o3 und o;. Die von den organischen Mole-
kiilen in der Oberfliche eingenommene Fliche ergab sich aus der
adsorbierten Menge. Diese wurde unmittelbar gemessen, indem man
mit Hilfe einer Mikrowaage den Gewichtsverlust eines Benzophenon-
kristalls bestimmte, der mit der Quecksilberfliche in Beriihrung
gewesen war.

Die in all den letzterwiahnten Uberlegungen steckende Voraus-
setzung, daf} sich die adsorbierten Molekiile in diesen Fillen frei auf
der Oberfliche bewegen konnen, liel sich durch folgende Erfahrungen
bestitigen. Bringt man einen Kristall, oder noch besser, eine Schicht
feiner Kristalle eines hochmolekularen, kapillaraktiven Stoffes in die
Wasseroberfliche, so 148t sich die Ausbreitung dieses Stoffes daran

1 Freilich bleibt es dann um so merkwiirdiger, daf} diese Stoffe in kondensiertem
Zustand den w,-Wert der dichtesten Packung von 21 AZergeben. Die Anziehung zwischen
den Ketten mufl sehr groB sein und die Verwandtschaft des anderen hydrophilen Endes
zum Wasser vollig iiberwiegen.

2 Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 118, 423 (1926).

? VorMERr und ManNert: Z. physik. Chem. 115, 239 (1925).
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erkennen, dafl Talkstdubchen fortgedringt werden!. Man kann die
Geschwindigkeit der Ausbreitung durch eine Gleichung

4k (S.—S) (3)

wiedergeben, in der S, den schlieBlich erreichten, S, den zur Zeit ¢
herrschenden Ausdehnungsdruck bedeutet2. Auch die eben beriihrte
Beobachtung von VoLMEr und MauNERT, daBl ein Benzophenon-
kristall, in eine Quecksilberoberfliche getaucht, viel mehr an Gewicht
verliert, als er durch Verdampfen

o verheren wiirde, ist nicht anders zu
g erkldren, als daf sich der organische
Stoff in der Oberfliche ausbreitet,
9 um dort eine Adsorptionsschicht zu
bilden?,
o 5. Sehr mannigfaltig, zum Teil
i noch schwer erkldrbar, ist das Ver-
Co halten der Filme zwischen den beiden
493 *"—%‘Tﬁ ‘Grenzfillen des idealen gasférmigen
" Zustandes und des kondensierten.
N
22 G INL
—5d :
\§++
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Abb. 5. Abhingigkeit des zweidimensionalen Dampfdrucks von der Kettenlinge.

Durchsichtig ist das Verhalten fiir viele Stoffe bei niedriger Tem-
peratur, Laft man den kondensierten Film durch VergréBern der
Schicht zerfallen, so findet man gewohnlich iiber einen gréBeren
Bereich von w-Werten ein konstantes S. Erst bei noch viel grofieren
w-Werten nimmt S wieder ab, und zwar so, als wire dies letzte Stiick
das Ende einer hyperbolischen S-w-Kurve. Ein solches Verhalten ist
gut erkldrbar: Sobald man der kondensierten Schicht mehr Fliche

1 Cary und Ripear: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 301 (1925). Apam und Jessor:
Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 441 (1926).

2 Bei der Ausbreitung flissiger Stoffe auf Wasser handelt es sich dagegen um einen
hydrodynamischen Vorgang; die sich ausbreitende Fliissigkeit nimmt die angrenzende
Flissigkeit mit [BriNngkMAN und v. SzEnt-Gvydrer: Biochem. Z. 139, 274 (1923). Cary
und RipeaL: loc. cit. siehe S.87. Lanpt und VoLmer: Z. physik. Chem. 122, 398 (1926)].

3 Da8 sich Benzophenonmolekiile auch iiber feste Grenzflichen, etwa iiber die eines
Benzophenonkristalls oder iiber solche aus Glas, bewegen kénnen, wurde gleichfalls un-
mittelbar nachgewiesen [VoLMER und Apuixar:: Z. Physik. 35, 170, 722 (1925); Z. physik.
Chem. 119, 46 (1926). Casser: Erg. exakt. Naturwiss. 6, 104 (1927). Morr: Z. physik.
Chem. 136, 183 (1928)].
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gibt, als die Molekiile dicht gepackt einnehmen konnen, verdampfen
sie in einen zweidimensionalen Raum hinein, und zwar mit einem
bei konstanter Temperatur konstanten Dampfdruck®. Dieser zwei-
dimensionale Dampfdruck bleibt konstant, solange noch Reste, Inseln
der kondensierten Schicht, auf der Oberfliche vorhanden sind. Erst
wenn diese vollig verdampft sind, kann S weiter abnehmen. Es steht
im vorziiglichen Einklang mit dieser Auffassung, dafl der zweidimen-
sionale Dampfdruck mit steigender Kettenlinge sinkt, wihrend der
Bereich von w-Werten, iber

3,
5 den sich die Konstanz dieses
‘\ Dampfdruckeserstreckt, immer
ZﬁT groBer wird. Beides geht aus
\*\ 262° Abb. 5 hervor, in der Mes-

sungen von der Tridecylsdure

“ C1,Ho;COOH (in der Abbildung

\ mit C;,; bezeichnet) bis zur Pal-

# mitinsdure C;;Hz;COOH (Cyq in

\ —~—_7° \ der Abbildung) bei sehr nahe
\.,.“\ :

5 \3\ 27° A& ~ \ -
45 M""—*—"*ﬁ\x—\\\\k
2 \ \\N\-ﬁ +
20 k7 @ 50 @ &

Abb, 6. S-w-Kurven eines Stoffes mit fliissig ausgedehnter Schicht.

gleichen Temperaturen — 14,5¢ fiir die drei ersten Sduren, 12° fiir
die Palmitinsiure — eingezeichnet sind. Der zweidimensionale Dampf{-

druck sinkt von 0,3 d?ymi bei der Tridecylsdure auf 0,04 bei der

Palmitinsdure.
Aber bei vielen Stoffen bereits bei Zimmertemperatur, bei einer

noch groferen Anzahl, wenn man die Temperatur steigert, findet
man ein anderes, nicht leicht verstdndliches Verhalten2. Beim Aus-
dehnen geht der kondensierte Zustand nicht unmittelbar in den der
zweidimensionalen Verdampfung iiber, sondern man beobachtet fol-
genden Verlauf: Auf den starken AbfaII des S im kondensierten
Gebiet folgt iiber einen kleineren Bereich von w-Werten ein flacher
Abfall, dann aber erneut ein stirkerer Abfall des S iiber einen ziem-
lich schmalen Bereich von w-Werten, und erst daran schliefit sich
das Gebiet des konstanten zweidimensionalen Dampfdruckes. Abb. 6

1 ApaMm und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 423 (1926).

2 LaBrouste: Loc. cit. S. 87. Apam: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 516 (1922).
ApaMm und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 362, 376 (1926). Apam, Berry und
Turner: Loc. cit. S. 87.
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zeigt, wie ein solches Verhalten bei der auf saurer Losung aus-
gebreiteten Myristinsdure C;3Hy,COCH beim Ansteigen der Tem-
peratur auftritt. Man hat also noch ein zweites Gebiet geringer Kom-
pressibilitit des Filmes, und zwar, auf den Ausdehnungsdruck o
extrapoliert, bei einem w, von etwa 48 A2 Bei diesem Wert liegt
das w, auch bei vielen anderen Stoffen, wie den Alkoholen, Nitrilen,
Amiden u. a.; bei den Phenolen hat es einen Wert von 39 A2 Man
bezeichnet dieses Gebiet als das der flussig ausgedehnten Schicht
(liquid expanded films). — Das anomale Verhalten, das Lanemuir?!
bei der Olsdure fand, beruht tibrigens darauf, dafl sie schon bei
Zimmertemperatur solche fliissig ausgedehnten Schichten gibt.

Uber die Erklirung dieser Erscheinung ist man sich nicht einig2.
Wihrend die kondensierten Filme sowohl fest als auch fliissig sein
konnen, scheinen die fliissig gedehnten stets fliissig zu sein. Ihre
Fliche ist kleiner als sie sein miifite, wenn die Molekiile flach aus-
gebreitet aneinander ldgen; aber natiirlich erheblich groSer, als wenn
sie praktisch senkrecht stehend zusammengedringt sind wie im
kondensierten Zustand. Sie scheinen also irgendwie schrig zueinander
gestellt zu sein. Apam mochte annehmen, dafl sich bei steigender
Temperatur der kondensierte Film allméhlich lockert, daf3 aber die
Kopfe stirker zusammenhingen als die Ketten, so dafl sich letztere
in lebhafter thermischer Bewegung um die Képfe spreizen. Dies
wiirde bedingen, daf} die flissig gedehnten Filme aus Molekiilgruppen
bestinden, die eine groflere Flache einnehmen als die Molekiile im
kondensierten Film. Uberraschend bleibt, dal die von einer Gruppe
eingenommene Fliche eine so wenig wechselnde Grofle hat, daf
also die w,-Werte so gut gekennzeichnet und wenig verdnderlich sind.

Von diesen fliissig gedehnten Schichten unterscheidet Apam3
noch dampffirmig gedehnte (vapour expanded films). Bei diesen geht
der gedehnte Zustand sofort in den gewéhnlichen gasférmigen iiber,
ohne dafl dazwischen ein Gebiet des konstanten zweidimensionalen
Dampfdruckes auftritt. Ein solches Verhalten findet sich z. B. bei
manchen Estern, wie dem Athylpalmitat.

Auch alle diese Erscheinungen sind in ausgesprochenem Mafle
gegen duflere Eingriffe empfindlich. So verwandelt sich der flissig
gedehnte Film, den die Olsdure, auf verdiinnten Siurelésungen aus-
gebreitet, bildet, in einen fast normalen gasférmigen, wenn man
Permanganat in der wifirigen Fliissigkeit 16st4. -Dies ist wohl

1 J. Amer. chem. Soc. 39, 1868 (1917). Er fand bei der Olsiure statt des w,-Werts
der Tabelle 1 den viel gréBeren Wert von 46 A2 und deutete dies damit, daB sich auch
die Doppelbindung als hydrophile Gruppe dem Wasser zukehrt, wodurch der Flichen-
bedarf der Molekiile vergrofiert wiirde.

% Siehe hierzu auch LanemUir: Colloid. Sym. Monogr. 3, 70 (1925). CarY und
RipeaL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 326 (1925).

3 Apam und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 362 (1926).

* ApaM und Jessor: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 371 (1926).
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folgendermaflen zu erkliren: Die chemische Wechselwirkung des Per-
manganates mit der Doppelbindung der Olsdure bedingt, daf3 die
Olsduremolekiile nicht halb aufgerichtet bleiben, sondern flach auf
der Oberfliche ausgebreitet werden, was ja fiir das Entstehen der
gasformigen Filme vorteilhaft ist. Umgekehrt beobachtet man, dag,
wenn man den Fettsiuren unter Bedingungen, unter denen sie sonst
flissig gedehnte Filme geben, einen geniigenden Anteil Cholesterin
zusetzt, die Schichten kondensiert bleiben!. Anscheinend verhindern
die starren aufgerichteten Cholesterinmolekiile die beginnende Auf-
lockerung des kondensierten Fettsiurefilmes.

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten
I6slicher Stoffe.

6. Bisher war immer nur von organischen Stoffen die Rede, die
im Wasser praktisch unidslich oder mindestens sehr schwer 16slich
waren. Man kann nun viele der beschriebenen Erscheinungen auch
an niedrig molekularen, echt gelésten organischen Stoffen, die mit
Wasser kapillaraktive Losungen geben, nachweisen und untersuchen.
Dies hat schon Lanemuir? in seiner grundlegenden Arbeit getan. Es
handelt sich dabei um Eigenschaften der Schichten, die durch Adsorp-
tion der organischen Molekiile an der Grenze gegen die Gasphase
entstehen. Dabei ist man im allgemeinen nicht in der Lage, die
fraglichen Groflen unmittelbar zu messen. Man schliefit auf sie aus
dem Verhalten der Oberflichenspannung der kapillaraktiven Lésung.
Dies gelingt auf Grund der bekannten Gleichung von Gisss, die bei
Giiltigkeit der van t'Horrschen Gesetze fiir verdiinnte Loésungen

1 :
autet ; do

0= ——aF " (4)
Hier ist a die auf den Quadratzentimeter der Grenzfliche kommende
adsorbierte Menge, ¢ die Gleichgewichtskonzentration in der Losung.
Diese Gleichung ergibt sich als eine thermodynamische Folgerung.
Es erwies sich als nicht leicht, sie experimentell zu bestitigen, weil
es schwierig ist, an der Grenzfliche fliissig-gasférmig die Grofle a
zu messen: Die je Quadratzentimeter adsorbierte Menge ist sehr klein,
und es ist keine einfache Aufgabe, die Grenzfliche eindeutig von der
iibrigen Fliissigkeit zu trennen und sie geniigend grofl zu machen.
McBain?® versuchte es in der Weise, dafl er gewissermaflen wie mit
einem Mikrotom die duBerste Fliissigkeitshaut wegschnitt und diese
analysierte: Man lie3 ein Messer gerade unterhalb der Oberfldche
iiber eine kapillaraktive Losung verschiedener Stoffe (Capronsiure,

1 Leatnes: J. of Physiol. 58, Nr 2/3 VI (1923).
2 Loc. cit. S. 82.
3 McBar, J. W. und C. W. HumparEYS: J. physic. Chem. 36, 300 (1932).
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Phenol, p-Toluidin u. a.), die sich in einem rechteckigen langen Trog
befand, hinwegschnellen. Die so gefundenen a-Werte stimmten mit
den von Gleichung (4) geforderten befriedigend tberein.

In der Regel hat man nur die Aufgabe, das a aus Gleichung (4) zu be-
rechnen. Dazu braucht man noch eine Beziehung, die die Abhingigkeit
des o von der Konzentration ¢ der kapillaraktiven Lésung wiedergibt.
Vielfach verwendet: man eine von Szyszxowski! gegebene Formel:

—_— ¢
A=ﬂ5{ﬂ‘—=bln(?—{—l). (5)
In ihr sind b und ¢ Konstanten, und zwar ist b von Stoff zu Stoff
meist wenig verschieden, wihrend ¢ die fur die Kapillaraktivitit
des organischen Stoffes charakteristische

GroBe ist. Differenziert man (5) und ver-
dor
dc

. d . . .
quotienten d:’ in (4), so ergibt sich T”

mit dem gleichen Differential-

gleicht

—_—q

bou ¢
RT o+c¢” (©)
Bei grofien Konzentrationen lifit sich ¢ -
neben ¢ vernachlassigen und man erhilt

__bonx
Qo ="FT s () Wasser Ory.flassigherf

einen Ausdruck, in dem nur konstante Abb. 7. 6-c-Kurve.
GroBlen vorkommen.

Aus Gleichung (7) wiirde folgen, dafi bei hoherer Konzentration
an kapillaraktivem Stoff die adsorbierte Menge konstant wird. Man
kann es als im Einklang hiermit ansehen, dafi die o—c-Kurve eines
kapillaraktiven Stoffes in wifiriger Losung (s. Abb. 7} bei grofleren
Konzentrationen ein flaches Stick (BC) hat, das man einer Adsorp-
tionssdttigung zuschreibt. Aus den Uberlegungen, die zu den Glei-
chungen (6) und (7) fithren, wie aus einer weiteren, die hier nicht aus-
gefithrt zu werden braucht, ergibt sich ferner, daff die Szvszxowsxki-
sche Formel folgende Voraussetzungen hat?: Die Adsorptionsschicht
mufl monomolekular sein; sie kann demgemifl im Grenzfall nur von
einer bestimmten Anzahl adsorbierter Molekiile besetzt werden, und
es kommt im Gebiet geringer Adsorption mehr auf die Wechsel-
wirkung zwischen den adsorbierten Molekiilen und denen des Losungs-
mittels an als auf die Einwirkung der organischen Molekile in der
Adsorptionsschicht aufeinander3.
mk. Chem. 64, 385 (1908).

2 FrumxiIn: Z. {. reine u. angewandt. Wissensch., Abt. f. physik.-math. u. techn.
Wissensch. Bd. 1. Odessa 1921. HaBer, F.: J. Franklin Inst. 1925, 437.

8 Nach Frumxin [Z. physik. Chem. 116, 466 (1925)] beruhen die Abweichungen von
der Szvszrowskischen Formel, die bei etwas héher molekularen Stoffen — mit 8 C-
atomen und mehr — auftreten, darauf, dafl eine Anziehung zwischen den organischen
Molekiilen berticksichtigt werden mufl.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 7
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Man hat also Grund, anzunehmen, dafl das Gebiet der Adsorp-
tionssittigung dem kondensierten Zustand entspricht. Die dort je
Molekiil eingenommene Fliche w] 1a83t sich leicht aus aw berechnen;
es ist

I RT
wi:Nam=NﬁaM’ (8)
wo N die Loscumiprsche Zahl bedeutet. Bei den Fettsiuren!, die
alle praktisch den gleichen Wert von b haben, ergab sich so ein w;-Wert
von 31 A2 Er ist also deutlich groBer als der Wert der dichtesten
Packung von 21 A2, der bei unloslichen Schichten: gefunden wurde.

Es erheben sich berechtigte Bedenken dagegen, die Giiltigkeit der
Szyszrowskischen Formel {iberhaupt, die der Gisesschen Gleichung
in der oben gegebenen, fiir verdiinnte Losungen geltenden Form
allzuweit auszudehnen. ScrHoriELD und RipEAL? gehen daher anders
vor: Sie berechnen z. B. die adsorbierte Menge Alkohol in wiBriger
Losung aus einer allgemeinen Giessschen Gleichung, bei der die
Aktivitdt der Losung auf Grund ihres Dampfdruckes berticksichtigt
wird. Es wird nicht, wie es Formel (5) fordert, bei steigender Konzen-
tration ein maximaler Wert erreicht, sondern man findet zwar ein
Maximum fiir die adsorbierte Menge, welch letztere aber bei weiter
steigender Konzentration wieder abnimmt und bei einem merklichen
kleineren Wert konstant wird®. Die beim Maximum je Molekiil
eingenommene Fliache war beim Athylalkohol w; = 24 A2 dies wiirde
also schon besser als der oben erwdhnte Wert fiir die Fettséuren
einer dichten Packung mit senkrechter Orientierung der Molekiile
entsprechen. Fiir Phenol ergab sich gleichfalls auf diesem Wege*
fiir den Fldchenbedarf beim Maximum der Adsorption ein w; =24 A?2;
dieser Wert stimmt vorziiglich mit dem w;,-Wert iiberein, der oben
fir Phenole mit einer langen Kette in p-Stellung angegeben wurde.

7. Leichter 148t sich der andere Grenzfall priifen, wie weit in
verdiinnter Losung fiir die Adsorptionsschicht Gleichung (1) erfiillt
ist. S berechnet sich als Differenz der Oberflichenspannung des
reinen Wassers gy und der der Losung o;, £ bzw. w aus dem a auf
Grund der GiBsschen Gleichung, die hier in verdiinnter Lésung
unbedenklich in der Form von Gleichung (4) verwendet werden kann.
Die Theorie wurde durch die Erfahrung recht befriedigend bestatigt?,

1 Siehe LanomUir: loc. cit. S. 82. Bury [Philos. Mag. (6) 4, 980 (1927)] berechnet
for die Buttersiuren einen Wert von 31—35 A2,

2 Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 57 (1925).

* Wie dieser verwickelte Verlauf zu erkliren ist, steht noch dahin. Wahrscheinlich
werden bel grofleren Konzentrationen des Alkohols zunehmend mehr Wassermolekiile
in die Oberiliche gezogen, die vielleicht eine zweite unter dem obersten Film liegende
Schicht bilden [siehe ScuorFIELD und RipEar: Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 63 £. (1925).
Apam: The Physics and Chemistry of Surfaces S. 1311.].

4 Goarp und Ripear: J. chem. Soc., Lond. 127, 1668 (1925).

5 ScuorieLp und Ripear: Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 57 (1925); 110, 167 (1926).
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z. B. bei verdiinnten Fettsiuren, von der Buttersidure bis zur Caprin-
sdure u. a., meist in schwach salzsaurer Losung. Extrapoliert man
wieder die Sw——S-Kurve nach sehr kleinen S-Werten hin, so nihert
sich der Sw-Wert bei Zimmertemperatur dem theoretisch geforderten
Wert von etwa 400. Wie grof3 die Ahnlichkeit mit dem Verhalten
der Gase ist, lehrt Abb. 8, die etwas umgedndert der einen von den
eben erwahnten Arbeiten von SCHOFIELD und RIDEAL entnommen

ist. Als Ordinate ist hier statt Sw das Verhiltnis —fe—?, eingetragen,
das nach Gleichung (1) bei idealer Verdiinnung den Wert 1 annehmen
soll. Kurve 1und 2beziehen 22

sich auf Capryl-und Caprin- L[ a”
. ; : 30 A
sdure bei 259; Kurve 3 ist .z lo~25C 4
l
eine %—p-KurVGfﬁrgas- 16 s fr/(//
formige Kohlensdure bel 14 2 <
A G~ 15

1009, 12 L8

M 3 ql'\ Y] {F}//

Bei grofleren S-Werten, @i 105 >

wie sie sich meist unmittel- 48 \\E\}“’ e
bar aus den Messungen er- 44—\
geben, bewdhrt sich wie- 44—
der Gleichung (2)*. In ihr 42
ist ja B die Korrektur fir 5w ww w22z 20 25

die FlaChe’ die vc?n den Abb. 8. Vergleich von SQ-S-Kurven mit einer p v-p-Kurve.
Molekiilen selbst in der -
Schicht eingenommen wird; aus ihr berechnet sich der Flichen-

bedarf des Molekiils gleich %2. VoLMER erhielt bei solchen Rech-

nungen fiir niedrig molekulare Alkohole, Fettsiuren, Amine u. a.
einen Wert des Flichenbedarfs von rund 30 A% ScuorieLD und
RipeaL fiir niedrig molekulare Fettsduren durchweg einen Wert von
etwa 24 A2 Dies wirde daftr sprechen, daf die Molekiile in dieser
verdiinnten Schicht noch ziemlich senkrecht stehen, was im Zusam-
menhang mit gleich zu erdrternden Fragen merkwiirdig erscheint.

8. Beim Vergleich des kapillaraktiven Verhaltens verschiedener
Stoffe, die zu derselben homologen Reihe gehoren, begegnet man
einer weiteren Erscheinung, die zu ihrer Erklirung die Annahme
einer bestimmten Orientierung der adsorbierten Molekiile nahelegt.
Abb. 9 zeigt den charakteristischen Verlauf der Kurven der niederen
Fettsduren. Man sieht, wie die Erniedrigung der Oberflichenspannung,
also die Kapillaraktivitit, in regelmiBiger Weise mit dem Ansteigen
in der homologen Reihe zunimmt. Durchaus dhnlich verlaufen die

1 Vormer: Z. physikal. Chem. 115, 253 (1925). ScrorFieLD und RipEAL: loc. cit.
unter ScHOFIELD und RipeaL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 57 (1925), 110, 167 (1926).

2 Siehe Apam: Proc. Roy. Soc., Lond. A 101, 652 (1922) und Vormer: loc. cit.
unter 1.

7*
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Kurven fiir viele andere organische Stoffe, so fiir die Alkohole,
Aldehyde, Amide, Ester u. a. Diese Gesetzmifigkeit wird als
TrausEsche Regel bezeichnet!. Vergleicht man etwa die Erniedrigung
der Oberflichenspannung fiir eine gegebene Konzentration, so wichst
sie um etwa das Dreifache, wenn man von einem Stoff zu einem um
eine CH,-Gruppe reicheren ilibergeht. Wie erwihnt, kann man die
Konstante ¢ der Szyszrowskischen Gleichung als Mafi der Kapillar-
aktivitit ansehen? und zwar

AN e s it wichst ihr reziproker Wert 0 = %
L\\\ [~ Lssigsdure mit der Kapillaraktivitat in einer
‘\ \\ T~ — geometrischen Reihe, wiahrend das
o \ \ < = Molargewicht in einer arithmeti-

\ Propignsdure schen anwichst. Es gilt also:

\ \ . \ D = efM,
\ \ wo M das Molargewicht und f
\ eine Konstante ist, und flir zwei
\ \\ ] in der homologen Reihe aufein-
2 N T anderfoigende Stoffe mit den
\ \‘ Reihenzahlen » und n-}1 ist:
\ D41 L

\\\ —E‘—' = er (M”+1 Mn) . (9)
N i Nun zeigte LaNGMUIR3, da8
N\ Zooratetansture die Kapillaraktivitit in einer ganz
5 \\ entsprechenden Beziehung zu der
o__., a5 9% Arbeit A steht, die man beim Uber-
Abb. g, o-6-Kurven bomologer Fettsiuren. gang eines Mols eines organischen

Stoffes von der Konzentration ¢
im Inneren auf die Konzentration in der Oberfliche gewinnen kann.

Es gilt

DnD+1 =e'}§—1‘('zn+l._'zn)_ (IO)
Aus (9) und (10) ergibt sich
A=2»n+1"“—}m=RTf(M”+1_M”)! (II)

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

1 Trause: Loc. cit. S. 9I. o o
2 ¢ ist die Konzentration an kapillaraktivem Stoff, die eine Erniedrigung der

OM—OL

Oberflichenspannung von 14 % bedingt. Die Verwendung der Szvszrowskischen

Formel ist hier berechtigt, weil die TrRauBEsche Regel fir kleine und mittlere Konzen-

trationen gilt.
8 j. Amer. chem. Soc. 39, 1886 f. (1917).
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Oberfliche zu bringen, und zwar wichst die Arbeit um diesen kon-
stanten Betrag beim Wachsen des Molargewichtes.

LaNGMUIR zog hieraus den naheliegenden Schlufl: die Ketten
dieser organischen Molekiile lagen in den verdiinnten Oberflichen-
schichten flach in der Oberfliche. Es wiirde dann ja jede CH,-Gruppe
in ihrer Wirkung gleichwertig sein, und es wire zu erwarten, daf}
jede weitere CH,-Gruppe den gleichen Betrag an Arbeit bedingt.
Man hétte also in den verdiinnten Oberfldchenschichten flach liegende
Molekiile, wie es ja auch fiir Schichten unléslicher Stoffe, z. B. bei
den Estern zweibasischer Sduren angenommen wurde {(s. 5. 1), beim
Zusammendriicken wiirden die Molekiile allmihlich aufgerichtet, bis
sie in der gesittigten Oberfliche bzw. der kondensierten Schicht
praktisch senkrecht stehen.

Wihrend eine solche senkrechte Stellung der Molekiile in ver-
dichteten Oberflichenschichten von keiner Seite bezweifelt wird, ist
man keineswegs einhellig der Meinung, dafl sie ganz allgemein in
verdiinnten Adsorptionsschichten mit den Ketten flach in der Ober-
fliche liegen. Wie oben bemerkt, kam eine Rethe Forscher (VOLMER,
ScuoriELD und RIDEAL) zum Ergebnis, daf sich fiir gasférmige Filme
der niedrig-molekularen, echt gelésten Stoffe, fir die Gleichung (2)
gilt, aus der Grofle 8 ein Flichenbedarf des einzelnen Molekiils be-
rechnet, der fiir eine nahezu senkrechte Stellung spricht. Cassgr!
fithrten folgende Tatsachen zum gleichen Schluf: Der kapillaraktive
EinfluBl von Paraffinddmpfen (von n-Butan bis zum n-Heptan) ent-
spricht der TrauBeschen Regel und foigt einer zweidimensionalen
Zustandsgleichung, die fiir flach liegende Molekiile spricht und fir
eine starke Anziehung zwischen ithnen; man kann also nicht einfach
Gleichung (2) benutzen, sondern muf} ein Attraktionsglied einfiihren.
Fiir die kapillaraktiven, in Wasser loslichen Stoffe, die niederen
Alkohole, Fettsiuren u. dgl., gilt dagegen ja Gleichung (2), bei der
man das Attraktionsglied vernachldssigt. Da man die Anziehung
namentlich den Ketten zuschreiben wird, so ist nicht einzusehen,
weshalb sich nicht auch bei den niedrig-molekularen, léslichen Stoffen,
falls sie flach liegen, eine Anziehung geltend machen sollte, wenn sie
bei den Paraffinen vorhandén ist. CasseL erklidrt dies damit, daf3
jene loslichen Stoffe nicht waagerecht liegen, sondern eher senkrecht
stehen. Wenn die TrauBEesche Regel trotzdem gilt, so mufl das
dann einen anderen Grund haben. Das A wichst etwa um den gleichen
Betrag fiir jede CH,-Gruppe, weil man proportional der Oberfliche
(oder dem Volumen) dieser Gruppe mehr Arbeit gewinnt, wenn das
organische Molekiil durch die zwischen den Wassermolekiilen wirkenden
vAN DER Waarsschen Krifte in die Grenzfliche hinausgedringt wird.
Offenbar wire der Mechanismus dieses Vorganges deutlich verschieden

1 CasseL u. FormstecHER: Kolloid-Z. 61, 18 (1932).
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von dem, der die in Wasser unldslichen Paraffinmolekiile an die
Wasseroberfliche. bindet?.

Wie noch aus spiterem hervorgehen wird, spricht viel dafur, dafl
die hochmolekularen, in Wasser unloslichen Molekiile auch in grofler
Verdiinnung in der Adsorptionsschicht nahezu waagerecht liegen,
wihrend fiir die niedrig-molekularen, echt gelosten Stoffe das eben
Ausgefiihrte gelten bleibt: Thre Molekiile stehen wohl auch in ver-
diinnter Schicht praktisch senk-
recht.

Mag nun die TrauBesche Regel
in allen Fillen die gleiche Ursache
haben oder nicht, so sei schon hier
darauf hingewiesen, daf} sie sich bei
einer tiberraschend grofien Zahl von
Grenzflichenvorgingen wiederfindet,
nicht nur bei der Beeinflussung der
Grenzflachenspannung von Flissig-
keiten {wie Benzol? und Queck-
silber®) gegen wilrige Losungen
kapillaraktiver Stoffe. Die Verkniip-
fung der Adsorption mit der Er-
niedrigung der Grenzflichenspan-
nung der GieBsschen Gleichung ge-
maf bedingt es noch, dafl sich die
2¢ TrauBEscheRegelauchbeivielen Ad-
Abb. 0. Adsorptionsisothermen der Fettsduren sorptionsvorgé'.ngen an festen Grenz-

an Silozen. flichen bewdhrt4 In Abb. 10 findet

sich als Beispiel die Adsorption von

Fettsduren an Siloxen SigO;Hg, einem hydrophoben, in Wasser unlos-
lichen starken Adsorbens, und zwar ist die adsorbierte Menge a (die
sich im Gegensatz zu a auf 1 g Adsorbens bezieht) der Gleichgewichts-
konzentration ¢ in der Losung zugeordnet®. Ein gleiches Verhalten
ergab sich auch bei der Adsorption vieler organischer Stoffe an
Kohle. Es spricht diese Tatsache stark dafiir, dafl man berechtigt ist,
auch die Adsorption an festen Grenzflichen mit einer Grenzflichen-
spannung gemifl der GiBesschen Formel in Beziehung zu setzen.

25
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1 FruMkin [Z. physik. Chem. 116, 501 (1925)] schlieBt dagegen aus einem Vergleich
der Arbeitsgroflen, die erforderlich'sind, um die organischen-Molekiile aus dem Innern
einer wifrigen Losung in die Oberfliche bzw. in den Gasraum zu bringen, daf eine
Anziehung zwischen der Oberfliche und den einzelnen CH,-Gruppen besteht und dafi
dies zugunsten der Annahme flach liegender Molekiile spricht. Aber diese Betrachtung
fufit anf einer Extrapolation, die vielleicht zu weit gespannt ist.

2 Harkins und HomeHREY: J. Amer. chem. Soc. 38, 242 (1916).

3 Siehe FreunpLricH: Kapillarchemie. 4. Aufl, I. S. 408.

4 Siehe FreunpLicH: Kapillarchemie. 4. Aufl, I. S. 257 f.

5 Kautsky und Buivorr:.Z. physik. Chem. A 139, 497 (1928).
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In der Regel gilt-die TRauBEsche Gesetzmafigkeit nur fir Nicht-
elektrolyte und schwache Elektrolyte. Damit sie auch fiir Ionen
erfiillt ist, scheint es auf besondere Bedingungen anzukommen. So
bewihrt sie sich auffallend bei den Anionen der Benzol-, Toluol- und

Athylbenzolsulfosiure .
CH, CH,—CH,
N

'\

SO, SO;  SOj
und zwar sowoh! bei der Erniedrigung der Oberflichenspannung des
Wassers durch die Na-Salze dieser Sduren, wie bei der Beeinflussung der
Kataphorese von Teilchen eines Goethitsols, wie bei seiner Koagula-
tion!. Die beiden letzterwdhnten Erscheinungen sind eng mit einer
Adsorption dieser Anionen an der Oberfliche des Goethits verkniipft.
Diese Ionen zeichnen sich wohl durch folgende Eigentiimlichkeit aus:
Die stark hydrophile SO;-Gruppe bedingt, dafi sich das eine Ende
des Jons streng der wifrigen Phase zuwendet; der starre Benzolring
ist geneigt, wie ja auch aus dem Verhalten der mehrfach besprochenen
Phenole hervorgeht, sich senkrecht zur Fliche zu stellen; dadurch
wird das andere Ende des Ions mit der hydrophoben Kette zwangs-
ldufig der nichtwifrigen Fhase (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 durch Messungen von Oberflichenspannungen bzw.
von Oberflichenspannungsunterschieden gewonnen wurden; dann so
gut wie ausschlieflich auf Erscheinungen an der Grenzflache fliissig-
gasformig. Die nachfolgenden Abschnitte lehren, wie weit andere
Methoden diese Erfahrungen zu ergidnzen und zu erweitern vermogen
und dehnen sie auf andere Grenzflichen aus.

Sehr wertvoll ist der Beitrag, den kapillarelektrische Verfahren
liefern. Frumkin2 hat, ankniipfend an iltere Messungen von Ken-
RICK3 gezeigt, wie man an der Grenzfliche flissig- gasforrmg eine
Anderung der Potentialdifferenz zu messen vermag. Auf seine Ver-
suchsanordnungen sei nicht ndher eingegangen. Es handelt sich hier-
bei um ein sog. e-Potential, eine Phasengrenzkraft 4 e, die' also

1 FreunpLick und SrottMan: Z. physik. Chem. 129, 305 (1927). Goethit ist das
Eisenhydroxyd FeO-OH.

% Z. physik. Chem. 109, 34 (1924); 112, 190 (1924); 116, 485 (1925); Kolloid-Z.
35, 340 (1924).

% Z..physik. Chem. 19, 625 (1896).
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senkrecht zur Trennungsfliche der beiden Phasen steht. Man kann
nicht ihren absoluten Wert messen, sondern .nur die Verinderung,
die das urspriingliche Grenzflichenpotential des. Wassers gegen Luft
erfihrt. Diese Phasengrenzkraft hingt eindeutig von der Zusammen-
setzung der AufBersten Oberflichenschicht, d.h. also von der Ad-
sorptionsschicht ab, und man kann deshalb vieles, was man beziiglich
der Adsorption aus der Oberflichenspannung abgeleitet hat, an dem
Verhalten der Phasengrenzkraft bestitigen. Als Beispiele seien nur
angefithrt: Organische kapillaraktive, also ausgesprochen adsorbier-
bare Stoffe beeinflussen das 4 & viel stirker als die schwach adsorbier-
baren anorganischen Elektrolyte; da das 4 & mit der adsorbierten
Menge anwichst, so findet man in homologen Reihen die TRAUBEsche
Regel wieder, wenn man etwa die Konzentrationen verschiedener
Stoffe einer solchen Reihe beim gleichen 4 ¢ vergleicht. Bei diesen
Adsorptionsschichten echt geloster Stoffe 148t sich auch bisweilen
ein Schlufl auf die Orientierung in der Grenzschicht ziehen. FRUMKIN
erklart die Ausbildung des 4 & bei diesen organischen Nichtelektro-
lyten folgendermafien: Es handelt sich um polar gebaute Stoffe, die
also ein merkliches Dipolmoment! haben, und diese orientieren sich
wiederum in der Grenzschicht so, daf die negative hydrophile Gruppe
(die OH-Gruppe der Alkohole, die COOH-Gruppe der Fettsiuren u.a.)
dem Wasser zugekehrt ist, die positive hydrophobe CH;-Gruppe nach
auflen ragt. Es ist in der Tat die positive Belegung des 4 ¢ bei diesen
Stoffen dem Gasraum zugekehrt, die negative dem Wasser. Aber
es 1aft sich so nicht ohne weiteres entscheiden, ob die Ketten prak-
tisch senkrecht stehen oder flach liegen, solange die negative Gruppe
nur iiberhaupt dem Wasser etwas stirker zugekehrt ist. Mehr 148t
sich aus dem Verhalten der drei Kresole schliefen?: das p-Kresol
CH,

mit dem grofiten Dipolmoment # = 1,81 -1071® gibt einen

OH
groflen 4 e-Wert — z. B. von 224 Millivolt bei einer Konzentration

¢ = 37,5 Millimol i. L. — wihrend das o-Kresol OCH3 mit dem
OH

1 Die Polaritit, wie sie durch das auf Grund der Dielektrizititskonstanten abgeleitete
Dipolmoment gekennzeichnet ist, darf nicht mit dem Gegensatz von Kettenlinge und
hydrophilem Kopf verwechselt werden, der in so vielen Fillen fiir das kapillaraktive
Verhalten vieler organischer Stoffe entscheidend ist. So liegen bei vergleichbaren Mes-
sungen die Dipolmomente der Alkohole — vom Methyl- bis zum normalen Hexylalkohol —
zwischen 1,62 und 1,66 - 10— ohne erkennbaren Gang, wihrend die Kapillaraktivitit
gemiB der TrauBEschen Regel vom Methylalkohol bis zum Hexylalkohol um etwa das
3%fache ansteigt. Man tut vielleicht gut, die Polaritit, bei der es auf den Gegensatz
zwischen hydrophober Kette und hydrophilem Kopf ankommt, mit einem besonderen
Wort zu charakterisieren; man konnte solche Stoffe etwa hydropolar nennen.

2 FrumxkIN, DonDE und Kurvarskaja: Z. physik. Chem. 123, 321 (1926). .
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kleinsten m = 1,54 - 10718 nur duflerst wenig auflidt — 19 Millivolt
NCH,
bei einem ¢ = 50 Millimol i. L..; m-Kresol |\) steht dazwischen —
OH
m = 1,76-10718; A ¢ = 148 Millivolt bei einem ¢ = 40 Millimol
i. L. Dabei erniedrigen alle drei die Oberflichenspannung praktisch
gleich stark. Offenbar ist das p-Kresol gut orientiert und steht nahezu
senkrecht, wihrend das o-Kresol merklich flach auf der Oberfliche
liegt. Wire letzteres nicht der Fall, so mifite es nach dem doch
noch erheblichen Dipolmoment viel stdrker aufladend wirken. Im

4,50

g401

] 1 1 1 ] 1 )

g 2 4 & 8 0 4 # %

— 7

Abb. 11, Abhingigkeit der Phasengrenzkraft von der Dichte der Oberflichenbelegung.

Einklang hiermit ist der aus dem a, berechnete Flichenbedarf fir
dichte Packung beim p-Kresol deutlich kleiner als beim o-Kresol

Ahnliche Messungen an Filmen unléslicher Stoffe bestitigen
zunichst wieder friither geschilderte Erfahrungenl. So wichst beim
Zusammendriicken der Schicht das Ade bis zu einem maximalen
Wert, der bei weiterer Kompression nicht mehr zunimmt; er gehort
dem kondensierten Zustand an. Bei den Messungen von FrRUMKIN
wurde z. B. bei der Myristinsdure die Sattigung bei einem a-Wert
von 7,6 - 1071% Mol auf den Quadratzentimeter erreicht; aus Apams
Flachenbedarf bei der dichtesten Packung von 21 A? ergibt sich ein
Wert von 7,0+ 10710, Sehr charakteristisch ist der Anstieg des 4de
mit wachsender Belegung der Schicht, wie er namentlich nach
Messungen von Guyot?an Trilaurin zutage tritt (s. Abb. 11). Zwischen
de und dem Dipolmoment m des Molekiils ist folgende Beziehung
zu erwarten: Steht die Achse des Molekiils in einem Winkel ¢ zur
Oberfliche, so ist das Moment normal zur Oberflache m sin #; befinden

1 Frumxin: Z. physik. Chem. 116, 485 (1925).
2 Ann.. Physique (10) 2, 589 (1924).
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sich # Molekiile im Quadratzentimeter der Oberfliche, so ist das
Moment der Doppelschicht # - m «sin # und fiir das de ergibt sich

de=4nmnmsind. (12)

In Abb. 11 ist de als Ordinate dem 7 als Abszisse zugeordnet. Es
steigt von O bis A sehr langsam an; demgemifl mufl auch & bei
kleinen Oberflichenkonzentrationen sehr klein sein. Die Molekiile
liegen also flach. In diesem anfinglichen Gebiet beeinflussen sich
die Molekiile wohl gegenseitig kaum, 4 ¢ ist demgemas » proportional.
Von A4 bis B ist der Anstieg viel steiler als linear; es wichst nicht
nur %, sondern auch sin®. Die dichter gedringten Molekile richten
sich immer mehr auf. Zwischen B und C ist 4¢ wiederum dem #
proportional. Die Molekiile stehen jetzt praktisch senkrecht; sin®
‘indert sich also nicht mehr, wohl aber lassen sich die Molekiile noch
dichter zusammendringen. Bei C ist die Sittigung und damit der
konstante Wert von 4e¢ erreichtl. :

Diese Versuche sprechen jedenfalls stark dafiir, daf§ bei den hoch-
molekularen, unloslichen organischen Stoffen in verdiinnten Ober-
flachenschichten die Molekiile zunichst waagerecht liegen und beim
Zusammendriicken bis zur kondensierten Schicht aufgerichtet werden,
wihrend es, wie oben ausgefiihrt, wahrscheinlich ist, dafl die niedrig
molekularen, echt geldsten kapillaraktiven Stoffe auch in verdiinnten
Adsorptionsschichten nahezu senkrecht stehen.

10. Aus dem Verhalten der Molekiile in der kondensierten Schicht
ergibt sich der Flichenbedarf des einzelnen Molekils, d. h. man
erfihrt etwas tiber seine Dimensionen. Es fragt sich, wie weit stehen
die so gewonnenen Ergebnisse mit denen im Einklang, die man auf
anderem Wege, etwa rontgenographisch gewonnen hat® Die Antwort
lautet: Der GroBSenordnung nach ist die Ubereinstimmung gut, im
einzelnen sind Abweichungen vorhanden, und zwar liegen sie fast
durchweg in dem Sinn, daf sich aus rontgenographischen Messungen
an Kristallen kleinere Werte ergeben, als man sie auf kapillar-
chemischem Wege erhilt. So haben verschiedene kapillarchemische
Verfahren — an unléslichen substituierten Phenolen, wie am 18slichen
Phenol selbst — fiir den Querschnitt des Benzolringes zu einem Wert
von 24 A? gefiihrt; rontgenographische Aufnahmen an Kristallen von
Naphthalin und Anthrazen ergaben fir diese Grofle 21,5 A2 Der
fiir so viele Stoffe bei dichtester Packung erhaltene Wert von 21 A2
wird dem Flichenbedarf der CHj;-Gruppe zugeschrieben. Réntgeno-
graphisch fand sich aus Messungen an Kohlenwasserstoffen, Fett-

1 Nach Scuurman und Ripeatr [Proc. Roy. Soc., Lond. A 130, 259, 270, 284 (1931)]
ist die Abhingigkeit des elektrischen Moments, das normal zur Oberfliche steht (m sin &),
von der Oberflichenbelegung noch verwickelter; aber auch sie kommen zum Ergebnis,
daB im zweidimensionalen gasférmigen Zustand die kapillaraktiven, hochmolekularen
Stoffe flach auf der Oberfliche liegen.

2 Siehe Apam: The Physic and Chemistry of Surfaces. Kap. III, S. 92 1.
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sduren u. dgl. ein Querschnitt der Kette von 18,5 A2 Wie dieser
Unterschied zu erkliren ist, steht noch dahin. Man rechnet meist
entweder damit, dafl die Molekiile in der Oberflachenschicht nicht
streng senkrecht stehen, sondern doch unter einem gewissen Winkel
geneigt sind, was einen scheinbar grofileren Querschnitt bedingen
wiirde — dies ist freilich fiir die Benzolderivate wenig wahrschein-
lich — oder daB sich in den Filmen doch Wassermolekiile zwischen
den organischen Molekiilen befinden und die Orientierung der letzteren
deshalb nicht so streng ist wie in den Kristallen.

Aus dem Flichenbedarf des einzelnen Molekiils in einer dicht
gepackten, gut orientierten Oberflichenschicht ergibt sich natiirlich
di¢ Dicke der Schicht und damit die Linge des Molekiils 8. Es ist

M
0=Fowr’ (13)
wo N die Loscumiptsche Zahl und ¢ die Dichte des organischen
Stoffes bedeuten.

d ist bei einfachen Ketten, wie denen der Alkohole, Fettsduren usw.,
um so grofer, je linger die Kohlenstoffkette; dividiert man  durch die
Zahl der C-Atome in der Kette, so ergibt sich der Abstand der einen
CH,-Gruppe von der anderen. Dieser berechnet sich im Durchschnitt
aus Messungen von Apam! zu etwa 1,4 A Aus rontgenographischen
Messungen hat man einen Wert von 1,27 A abgeleitet2 Dieser Abstand
ist jedenfalls kleiner als der der sehr dichten Packung der C-Atome
im Diamanten, bei der sich 1,54 A als Abstand zwischen den Mittel-
punkten zweier C-Atome ergibt. Man muf} daraus schlieflen, daf§ die
C-Atome in den Molekiilketten zickzackférmig aneinandergereiht sind.

Fiir den Fall der dichten Packung in einer Adsorptionsschicht
hat man, wenn man die Gleichung (8) beriicksichtigt, :
(S=————,~=T77'fg—. (138.)
Fiir die homologen Amine, Mono-, Di- und Tridthylamin

CH;—CH,  (CHCH,  CHCH,
N—H , NCH,—CH;, N—CH,—CH,
\H \H \CH,—CH,
ergab sich nun auf Grund der b-Werte, die man aus der Szvszkowski-
schen Gleichung ableitet, eine bemerkenswerte RegelmiBigkeit3. Die
b-Werte verhalten sich fiir die drei Stoffe wie

0,286:0,179:0,132 =2,17:1,36: 1,
die Molarvolume % verhalten sich reziprok wie
1:1,35:2,12.

! Proc. Roy. Soc., Lond. A 101, 463 (1922).

2 Siehe z. B. HencsTENBERG: Z. Krystallogr. 67, 583 (1928). Dort auch weitere
Literatur.

3 Scunerr: Z. physik. Chem. 127, 121 (1927).
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Aus (13a) folgt dann, dafl die Linge der drei Amine in der Ober-
flichenschicht gleich ist. Sie liegen mit dem N-Atome dem Wasser
zu, mit den CH;-Gruppen nach auflen.

Die Packung ist dichter als bei den friiher besprochenen organischen
Stoffen. Es ergeben sich wj-Werte von 19 bzw. 31 bzw. 42 A2
Fiir die eine CH;-Gruppe des Monoithylamins wire der Wert von
19 A? dem rontgenographisch gefundenen von 18,5 A2 viel niher als
der sonst erhaltene Wert 21 A% Bei den beiden anderen Aminen
entfillt auf die einzelne CH;-Gruppe eine noch kleinere Fliche.

11. Aus den fritheren Ausfithrungen geht hervor, daf3 der Zu-
sammenhang zwischen der Konstitution der organischen Molekiile
und ihrem Verhalten in der Adsorptionsschicht insbesondere im
kondensierten Zustand nicht immer eindeutig ist. Es sei z. B. daran
erinnert, dafl die Ester zweibasischer Sduren in dem genannten
Gebiet den normalen Wert der dichtesten Packung geben, dafl man
also annehmen muf}, es sei nur das eine Ende dem Wasser zugekehrt,
. obwohl man geneigt gewesen wire, bei thnen zu erwarten, daf3 durch
die Hydrophilie des anderen Endes auch ein anderer Wert des Flichen-
bedarfes verursacht wiirde. Dennoch hat man bisweilen aus dem
kapillarchemischen Verhalten wertvolle Schliisse auf die Konstitution
hochmolekularer Stoffe ziehen kénnen. :

Als gutes Beispiel seien die von Ruzicka gefundenen zyklischen
Ketone erwdhnt. Er schlof§ auf Grund ihres chemischen Verhaltens,
dafl in Verbindungen der Zusammensetzung C,H,,CO alle Kohlen-
stoffatome zu einem Ring geschlossen sind, und zwar bedingt die
Anziehung zwischen den langen Kettenstiicken, dafl sie eng neben-
einander liegen. Diese Konstitution sollte sich auf kapillarchemischem
Wege priifen 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
Fliche der einzelnen Kette haben; es sollte also

w;=2-21A%2 =424
sein. Bei den hochmolekularen Kétonen mit 29 und 30 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 wy-Wert betrug fiir das Keton C,yN54CO sowohl bei etwa 1° wie
bei 11-—15° 43 A2, fiir das Keton CygNs,CO bei etwa 10 45 A2 bei
11—15° 47 A2, Auch die Linge des Molekiils entsprach der zu
erwartenden. Sie betrug bei dem Keton mit 30 C-Atomen 19 A; auf
die einzelne CH,-Gruppe der Doppelkette entfillt also der 15. Teil,
das sind 1,27 A, in guter Ubereinstimmung mit dem oben erwihnten
Wert, der sich aus rontgenographischen Messungen ergab. Die Ketone
mit kleinerer C-Zahl — mit 14—21 C-Atomen — haben einen grofleren

1 BijcuNER, Katz und Samwer: Z. physik. Chem. B 5, 327 (1929).
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Flichenbedarf von 50—60 Az; der Anstieg der Kurve ist viel steiler.
Vielleicht hat man es hier mit fliissig gedehnten. Schichten zu tun.

Auch bei der Aufklirung der Konstitution einiger hochmolekularer
Alkohole! wie des Brunst-Hormons (Ostrins)? hat man mit Erfolg
diese kapillarchemischen Verfahren verwendet.

Versuche an Schichten, die aus kolloiden Lésungen
entstanden sind.

12. Bisher war nur von Stoffen die Rede, die, mochten sie auch
hochmolekular sein, doch in ihren Losungen echt geldést 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, dafl man den Stoff in
einem orgamschen Loésungsmittel aufnahm, in dem er kolloid oder
semikolloid ldslich war und davon Tropfchen auf der Wasserfliche
sich ausbreiten lie. So arbeiteten Katz und SAMweEL3, als sie Cellu-
losederivate untersuchten. Uberraschenderweise vermag man die
Aufgabe auch viel einfacher zu I6sen. Man kann z. B. bei den Proteinen
Tropfen der wiBrigen kolloiden Losung sich auf der Oberfliche des
Wassers oder einer wifirigen Losung ausbreiten lassen, wenn man
nur dafiir sorgt, dal man die Pipette beim Aufbringen flach -auflegt,
die Fliissigkeit vorsichtig ausbldst und so vermeidet, dafl das Protein
ins Innere des Troges gelangt. Von zwei Tatsachen macht man
hierbei Gebrauch: Einmal, daf3 sich eine Flissigkeit mit nur wenig
kleinerer Oberflichenspannung, wie es die Proteinlosung ist, auf einer
Fliissigkeit mit etwas groferer Oberflichenspannung glatt ausbreltet
dann, daf die Diffusionsgeschwindigkeit dieser kolloidgeldsten Stoffe
sehr gering ist und es daher verhiltnismafig lange Zeit dauert, bis
das Protein aus dem Film ins Innere der Flissigkeit dringt. In
vielen Fillen dndert sich anscheinend der Eiweiistoff auch chemisch,
er wird denaturiert und dadurch weniger léslich. Nach diesem Ver-
fahren haben zuerst GORTER und GRENDEL? eine Reihe von Proteinen
nach dem Laxemuirschen Verfahren untersucht.- ‘

Es sei zunichst das recht mannigfaltige Verhalten der Eiweif}-
stoffe betrachtet. Ihre groBe Empfindlichkeit gegen eine Verdnderung
des py bringt es mit sich, dafl die Eigenschaften des Filmes im

1 Kwiear, B. C. L G.: Nature, Lond. 125, 351 (1930). Apam: J. chem. Soc. Lond.
1933, 164.

2 Apam: Kolloid-Z. 61, 175 (1932).

3 Naturwiss. 16, 592 (1928) Liebigs Ann. 472, 241 (1929); 474, 296 (1929).

4 Akad. Amsterd. Versl. 29, 1262 (1926), 32, 770 (1929); Trans. Faraday Soc. 22,
477 (1926); Biochem. Z. 201, 391 (1928). Siehe auch A. H. Hucaes und E. K. RipgaL:
Proc. Roy. Soc., Lond. A 137, 62 (1932).
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héchsten Grade vom py der Flissigkeit im Troge abhiangt. Beim
Eieralbumin?® z. B. hat man beim isoelektrischen Punkt von 4,7
einen sehr dinnen Film von etwa 0,0 qm je Milligramm Eiweif},
wihrend im sauren Gebiet ein Minimum von etwa 0,1 gm bei einem
pu von ungefdhr 2,8 gefunden wird; nach der alkalischen Seite nimmt
die Grofle der Filmfliche je Milligramm Eiweil fast ebenso stark
ab, bei einem py = 6 ist sie gleich 0,15 gm. .In vielen Fillen findet
man “einfach verlaufende S-w-Kurven “(entsprechend Abb. 3)- mit
einem ausgesprochenen- w;-Wert; so z. B. beim Himoglobin sowohl
auf neutraler wie auf stark salzsaurer Losung2 Der auf ein Molekiil
berechnete w,-Wert ist auffallend grofl, sogar viel grofler als man
etwa bel Annahme der Wiirfelform annehmen wiirde. So ist — bei
einem Molargewicht des Himoglobins von 68000 — @, auf 0,1 normaler
HCl-Losung 13000 A2, bei einer Dicke von 6—10 A, wihrend man
bei einem wiirfelfsrmigen Molekiil eine Fliche von 2000 A2 und eine
Dicke von 45 A hitte haben missen. Dabei sind diese Filme ultra-
mikroskopisch durchaus homogen?. Sie bestehen nicht etwa aus nur
zerstreuten Kolloidteilchen auf sonst freier Fliche, wie man das
unter anderen Bedingungen oOfters beobachten kann. Man erklirt
dieses Verhalten meist folgendermafien: Die Proteinteilchen seien
an der Oberfliche deformiert, und zwar ligen viele, wenn nicht alle
hydrophilen Gruppen (COOH-.und NH,-Gruppen) dem Wasser zu-
gekehrt.

Ahnlich verhalten sich die Celluloseabkémmlinge. Auch hier lehrt
das Ultramikroskop, daf sehr verschiedene Arten von Filmen vorliegen
konnen, ganz ungleichférmige mit regellos verteilten Schollen und
merklich homogene (Zocrer und STIEBEL). Zu den letzteren gehéren
solche einer Anzahl von Stoffen (Triacetylcellulosen, Licheninacetat
u. a.), die Karz und SamweLr in Chloroform gelost auf Wasser sich
‘haben ausbreiten lassen. Die Dicke der Schichten war erstaunlich
gering, sie betrug nur 5—9 A; das entspricht der Dicke eines Hexose-
molekiils. Man méchte daraus und aus der Konstitution der Cellulose
schlieBen: In der Schicht sind die einzelnen Makromolekile des
Cellulosegeriistes, das sich auch in den Abkémmlingen wiederfindet,
flach ausgebreitet. Dies lieBe sich zugunsten der Auffassung Stau-
DINGERs deuten, der auch in den kolloiden Losungen der Cellulose-
derivate wesentlich Makromolekiile annimmt. Aber es ist natiirlich
nicht ausgeschlossen, dafl doch in der Losung vorhandene Mizellen,
also aus Gruppen von Makromolekiilen bestehende Einheiten, bei
der Ausbreitung auf der Oberfliche zu den Makromolekiilen auf-

geteilt werden.

1 GORTER, vaN Ormonpt und Dom: Akad. Amsterd. Versl. 35, 838 (1932).

2 GorTer und GrenpeL: loc. cit. S. 109.
3 Zocuer und StieBer: loc. cit. S. 86.
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Erfahrungen an Grenzflichen anderer Art.

13. Zum Schlufl seien noch die Erscheinungen besprochen, die
an anderen Grenzflichen gefunden wurden; soweit wurde ja die
Grenzfliche von Wasser bzw. wifrigen Losungen gegen Luft durchaus
bevorzugt. Einmal wurde schon in den vorangehenden Betrachtungen
ein Versuch an Quecksilberoberflichen erwdhnt; es liegen noch
weitere Messungen in dieser Richtung vor?, sie haben aber im all-
gemeinen noch zu keinem rechten Erfolg gefiihrt. Quecksilber ist
als Fliissigkeit in der Lanemuirschen Waage wenig geeignet, da
feste Oberflichen nicht von ihm benetzt werden. Sehr erschwerend
wirkt auch die iiberaus grofle Empfindlichkeit seiner Oberflichen-
spannung gegeniiber ganz geringen Verunreinigungen.

Gelegentlich ist der Zustand der zweidimensionalen Adsorptions-
schicht an der Grenze zweier Fliissigkeiten untersucht worden. So
haben ScrorieLp und Ripear? Messungen von Harxins und King3,
die die Beeinflussung der Grenzflichenspannung Wasser-Benzol durch
Buttersdure betreffen, in der auf S. g8 geschilderten Weise durch-
gerechnet. Es erwies sich' wieder Gleichung (2) als giiltig, d. h. man
konnte eine seitliche Anziehung zwischen den Molekiilen vernach-
lassigen, nicht aber die von ihnen selbst eingenommene Fliche.

Der vielfach charakteristische Unterschied zwischen organischen
Molekiilen, die wohl kapillaraktive Lésungen geben, aber nicht
hydropolar sind (wie die Paraffine), und solchen, die aulerdem hydro-
polar sind (wie die Alkohole, Sduren u. dgl.), macht sich auch in dem
Unterschied geltend, der zwischen der Kohdsion dieser Fliissigkeiten
und ihrer Adhdsion dem Wasser gegeniiber zutage tritt%, Als Maf
fiir die Kohidsion benutzt man den doppelten Wert der Oberflachen-
spannung, als Mafl v fiir die Adhdsion zwischen zwei Fliissigkeiten
A und B betrachtet man die Gréfle, die sich ergibt, wenn man die
Grenzflichenspannung o045 der beiden Flissigkeiten gegeneinander
von der Summe ihrer Oberflichenspannungen (in reinem Zustand)
04 + op abzieht. (o4p ist fiir in allen Verhiltnissen mischbare Fliissig-
keiten Null.)

D =04 + 0B—04B"

1 DeEvaux: Proc. Soc. Sci. Bordeaux 1927; J. Physique 9, 37 (1928). SHEPPARD
und Keenan: Nature, Lond. 121, 982 (1928). KEENAN: Kolloid-Z. 47, 289 (1929).

2 Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 69 (1925).

3 J. Amer. chem. Soc. 41, 983 (1919).

4 Harpy: Proc. Roy. Soc., Lond. A 88, 303 (1913). Harxkins, W. D. , F. E. BrowN
und E. C. H. Davies: J. Amer. chem. Soc. 39, 354 (1917). Harxms, W.D., G.L.
CLark und L. E. RoBErTts: J. Amer. chem. Soc. 42, 700 (1920). Harxins, W.D. und
EwinG: J. Amer. chem. Soc. 42, 2539 (1920) haben die Kohision organischer Fliissig-
keiten mit ihrer Adhision an Quecksilber verglichen, wihrend es sich in den vorerwihnten
Arbeiten um die Adhision gegen Wasser handelt. Siehe auch W. D. Harxins: Z. phy51k
Chem. 139, €47 (1928).
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Es stellt sich nun heraus, daf§ sich die Kohision von Fliissigkeit
zu Fliissigkeit nicht stark unterscheidet; die Werte liegen fiir
Paraffine, Alkohole, Methylketone, Siuren, Nitrile zwischen 37 bis

55 ::i Viel stirker unterscheiden sich die Werte der Adhision

gegen Wasser; sie betrug nur 35-—45 ?e;—i- fiir die Paraffine, dagegen
etwa 95 fiir die Alkohole, 85—g0 fiir die Methylketone, go—100 fiir
die Sduren, etwa 9o fiir die Nitrile. Die groBlen Werte fiir die hydro-
polaren Stoffe erkliren sich aus der starken Anziehung zwischen
threr hydrophilen Gruppe und dem Wasser. Nun ist aber eigentlich
zu erwarten, dafl zwischen der OH-Gruppe der Alkohole, der COOH-
Gruppe der Siuren eine merkliche Anziehung vorhanden ist. Wenn
sich diese in ‘den Kohésionen nicht dulert, so wird man daraus
schlieBen, daBl in der Oberfliche dieser Fliissigkeiten diese Gruppen
von der CH;-Gruppe stark iiberlagert sind. Die Unterschiede in
der Kohision sind aber noch zu grofl, als dafl man eine strenge
Orientierung der Molekiile mit der CHz-Gruppe nach auflen an-
nehmen diirfte.

Eine ihnliche Uberlegung wird durch die Tatsache angeregt, daf
die Glieder einer homologen Reihe hydropolarer Stoffe als reine Fliissig-
keiten sehr = wenig verschiedene Oberflichenspannungen haben,
wihrend sie in verdiinnter wi8riger Losung gemi8l der Trauseschen
Regel in duBerst verschiedenem Mafle die Oberflichenspannung des
Wassers erniedrigen. Aber auch hier ist der daraus von LaNGMUIR !
und Harxkins 2 gezogene Schluff, die Molekiile der reinen Fliissig-
keiten ragten alle mit ihrer CHg-Gruppe nach auflen, Bedenken
ausgesetzt. So zeigte SuGDEN 3, daf3 sich Folgerungen, die man
aus dieser Orientierung fiir die gesamte Oberflichenenergie organischer
Fliissigkeiten ziehen wiirde, an einer groflen Reihe fliissiger Benzol-
derivate nicht bestitigen.

Aus der Grofle von Kohision und Adhdsion 1a8t sich der sog.
Ausbreitungskoeffizient berechnen, der die Neigung kennzeichnet,
mit der sich eine Fliissigkeit 4 auf einer zweiten -B ausbreitet; es
ist der Ausdehnungskoeffizient p gleich dem Unterschied zwischen
der Adhision v und der Kohision der sich ausbreitenden Fliissigkeit
44; also ist

p=19-——34=05-—04—04B. (15)
Da sich der hydropolare Bau bei der Adhidsion bemerkbar macht,

sollte er sich auch bei dem Ausbreitungskoeffizienten dufiern, und
zwar in dem Sinne, dafl stark hydropolare Stoffe einen groflen Koeffi-

1 Loc. cit. S. 8z.

2 Hargwvs W. D., E. C. H. Davies und .G. L. Crark: J. Amer. chem. Soc. 39,
541 (1917).

3 J. chem. Soc., Lond. 125, 1167 (1924); Trans. Faraday Soc. 22, 486 (1926).
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zienten haben mifiten. Dies trifft in der Tat zu?, so fiir Alkohole,
Fettsduren u. dgl. Merkwiirdigerweise haben aber auch nicht hydro-
polare Paraffine (Hexan, Oktan) einen positiven Wert des p, sie
breiten sich auf Wasser aus, wihrend héhere Paraffine und andere
organische Flissigkeiten (Schwefelkohlenstoff, Methylenjodid) nega-
tive p-Werte haben, also sich nicht ausbreiten.

Eng verkniipft mit dieser Ausbreitung von organischen Fliissig-
keiten auf Wasser ist ihre Ausbreitung auf festen Stoffen, wie den
Metallen 2, und die Frage nach der Bestdndigkeit der sich dort bilden-
den Filme. Diese Erscheinung ist auch technisch bedeutsam, wenn
man die Schmierwirkung® von Olen erkliren will. Wenn auch der
hydropolare Bau der Molekiile und ihre Orientierung in Adsorptions-
schichten wichtig zu sein scheint, so begegnet man bei diesen Vor-
gangen doch noch so vielen Widerspriichen, daf} sich ein klares Bild
der Schmierwirkung als Folge des Vorhandenseins von Schichten
orientierter Molekiile noch nicht geben lafit 4

Man ist vielfach geneigt, anzunehmen, dafl auch die Orientierung
von Molekiilen fiir die Bestindigkeit von Emulsionen wichtig ist?.
Bekanntlich erreicht man bei diesen eine hochgradige Bestindigkeit
nur, wenn man Emulgatoren zusetzt, das sind Stoffe, die Adsorptions-
schichten an der Grenze der beiden fliissigen Phasen bilden. Diese
Emulgatoren wie die Seifen, Saponine u. a. sind fast durchweg
hydropolare Stoffe, von denen man erwarten darf, daf sie ihre hydro-
phile Gruppe dem Wasser, ihre hydrophobe der organischen Flissig-
keit (bzw. dem Quecksilber u. dgl.) zuwenden. Aber die in Betracht

1 Siehe Harpy: loc. cit. S. 111 und Harkins und seine Mitarbeiter: loc. cit. S. 111.
Ferner vor allem W. D. Harxins und A. FELDMAN: J. Amer. chem. Soc. 44, 2665 (1922).
Hargins, W. D.: Colloid. Symp. Monogr. 6, 17 (1928).

2 Siehe aber beziiglich des anomalen stirkeren Ausbreitungsvermagens der Paraffine
auf Metallen gegeniiber der schwicheren von Fettsiuren u. dgl. BuLkLEY und SNYDER:
J. Amer. chem. Soc. 55, 194 (1933).

3 Siehe namentlich W. B. Haroy und J. K. Harpv: Philos. Mag. (6) 38, 32 (1919).
Harpv, W. B.: Philos. Mag. (6) 40, 201 (1920). Harpy, W. B. und Frl. J. DoUsLEDAY:
Proc. Roy. Soc., Lond. A 100, 550 (1922); 101, 487 (1922); 104, 25 (1923). Harpy,
W. B. und F1l. J. Bircumsraw Proc. Roy. Soc., Lond. A 108, 1 (1925). Harpy, W. B.:
J. chem. Soc., Lond. 127, 1207 (1925); Kolloid-Z. 46, 268 (1928). Frl. DousLEDAY, J.:
Kolloid-Z. 121, 2875 (1922); Proc. Roy. Soc., Lond. A 106, 341 (1924).

4 Siehe Apam: The Physics and Chemistry of Surfaces, S. 227f. Eine Orientierung
von hydropolaren organischen Molekiilen an festen Grenzflichen folgt aus den unter 3
erwihnten Versuchen von W. B. Harpy; TriLrat [Ann. Physique (10) 6, 5 (1926)] hat
das gleiche rontgenographisch nachgewiesen, Kariman~ u. KremrL [Z. physik. Chem.
A 159, 322 (1932)] auf Grund der Anderung der Dielektrizititskonstante von sehr diinnen
Fettsdureschichten zwischen zwei Metallplatten.

5 Hargins, W. D., E. C. H. Davies und G. L. CLarx: J. Amer. chem. Soc. 39, 586
(1917). Harkins, W.D.: Science 59, 463 (1924). FingLE, DraPER und HILDEBRAND:
J. Amer. chem. Soc. 45, 2780 (1923); siehe aber W. D. Harkins und N. BEeman: Proc.
Nat. Acad. Science 11, 631 (1925); J. Amer. chem. Soc. 51, 1674 (1929). Apam: The
Physics and Chemistry of Surfaces, S. 143 f.
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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 etwaige Orientierung von Makro-
molekiilen.

In einigen anderen Fillen ist das Zurlickgreifen auf eine Orien-
tierung hydropolarer Molekiile vielleicht berechtigter. So kann man
die Erhohung der Bestdndigkeit der sog. OpEnschen Schwefelsole?
durch adsorbierte Pentathionsiure H,S;0; dadurch erkliren? daf}
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 Ldsung demgemaf bestdndiger. Ahnlich erklart man die sehr
verbreitete Wirkung von adsorbiertem Tannin® (und Zhnlichen
Stoffen), daf3 es die Teilchen hydrophiler Sole (von Agar u. a.) hydro-
phober, die Sole also gegen koagulierende Mittel unbestindiger
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 Moglich-
keit, daf3 das hydrophile Ende der Oberflache der hydrophilen Teilchen
zugekehrt sein wird, wihrend der hydrophobe Rest mehr dem Wasser
zuliegt; dadurch wiirde das Teilchen einschliefllich seiner Adsorptions-
schicht hydrophober, die kolloide Losung im ganzen unbestindiger.

Man hat schlieBlich merkwiirdige Unterschiede in Katalysen an
Grenzflichen mit einer Orientierung der reagierenden Molekiile in
Beziehung gebracht4 so z. B. die Hemmung der Reaktion des KJ
mit dem sauren Na-Salz der p-Sulfodibromhydrozimtsdure an Kohle
einerseits und die Beschleunigung der sonst so dhnlichen Reaktion
zwischen KJ und der «-8-Dibrompropionsiure gleichfalls an Kohle
andererseits. Vielleicht ist aber in diesen Fillen der Einflufl der
Kapillaraktivitit der Ausgangsstoffe und Endprodukte noch nicht
geniigend berlicksichtigt worden.

1 Nach v. Demnes [Kolloid-Z. 62, 145 (1933)] bestehen die Teilchen dieser Sole aus
Losungen von Schwefel in Wasserstoffpersulfid.

2 Freunprice und Scaorz: Kolloidchem. Beih. 16, 234 (1922).

3 Kruvt: Kolloid-Z. 31, 338 (1922). KruvT und BuNGENBERG DE JoNa: Z. physik.
Chem. 100, 250 (1922).

4 KruvyT und vaN Duin: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 249 (1921). DUIN, VAN:
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 715 (1928). Kruyr: Z. Elektrochem. 35, 539 (1929).
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I. Einleitung.

Die Frage nach der inneren Reibung von Gasen und Flissigkeiten
hat eine besondere Rolle zu der Zeit gespielt, als man bestrebt war,
diese Erscheinungen durch den Aufbau der Materie aus kleinsten
Teilchen zu verstehen und ihrer Grofle nach wiedergeben zu
konnen (z). Bei den idealen Gasen, wo die Verhiltnisse am iiber-
sichtlichsten liegen, ist diese Aufgabe auch bis zu einem hohen Mafle
gelost worden, bei den Flissigkeiten jedoch, wo die gegenseitigen
Krifte schon eine mafigebende Rolle spielen, konnten erst viel spiter
Ansitze und Vorstellungen entworfen werden, die zu einem einiger-
maflen brauchbaren Bild fir das Zustandekommen der inneren Rei-
bung gefiihrt haben (2). Aber auch in technischer Hinsicht war die
Zihigkeit der Flissigkeiten und ihre Temperaturabhingigkeit von
grofler Bedeutung und hat die Sammlung eines umfangreichen Tat-
sachenmateriales zur Folge gehabt, das sich besonders auf Wasser und
andere in der Technik verwendete Fliissigkeiten bezieht und iiber ein
weites Druck- und Temperaturbereich erstreckt.

8*
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Neben diesen Untersuchungen Uber die innere Reibung reiner
Fliissigkeiten ist in den letzten Jahren das Interesse an der Zihigkeit
von Ldsungen immer mehr in den Vordergrund getreten. Den ersten
Anlaf hierzu boten technische Probleme.

Bei der Herstellung der Kunstseide und des photographischen Films hat man es
mit zihen Losungen hochpolymerer Stoffe zu tun, aus denen durch Ziehen oder Pressen
die Formgebung des Materials erfolgt. Die Erfahrung lehrte bald, dafl fiir die Brauch-
barkeit der entstehenden Produkte die Viskositit der Spinn- oder GieBlésung von
besonderer Wichtigkeit war. Es wurde daher zunichst rein erfahrungsgemifl ein Zu-
sammenhang zwischen der Viskositit der Losung eines hochpolymeren Stoffes und den
Eigenschaften der aus ihm entstandenen Produkte gesucht und auch gefunden.

Dariiber hinausgehend hat als erster W. Bir1z (3) mit Nachdruck
darauf hingewiesen, dafl zwischen dem molekularen Zustand der Stirke
und der Viskositit threr Losungen ein Zusammenhang bestehen miisse,
auf Grund dessen man wohl bei geeignetem Einblick in die Verhiltnisse
in der Lage sein wiirde, aus Viskosititsmessungen etwas iiber den
Polymerisationsgrad des gelosten Stoffes auszusagen. Nach thm haben
BEerL und BUTTLER (4), DucLaux und WoLLMANN (5) sowie Wo. Osrt-
waLD (6) Beobachtungen gemacht, die in dieselbe Richtung wiesen
und qualitativ einen Zusammenhang zwischen Aggregations- oder
‘Polymerisationsgrad eines Stoffes und Viskositdt seiner Losung zu
behaupten gestatteten, ein Zusammenhang, der, wie schon erwihnt,
in der Praxis auch dazu dient (7), um die Verwendbarkeit solcher
Losungen vor ihrem Gebrauch zu priifen und auf diese Weise Fehl-
schlige und Reklamationen zu vermeiden.

In den letzten Jahren hat nun H. STAUDINGER (8) eine Reihe
bemerkenswerter Arbeiten einer tiefergehenden Frage gewidmet, der
Frage namlich, ob es moglich sei, {iber relative und qualitative An-
gaben hinausgehend, aus der Zihigkeit hochpolymerer Ldsungen
quantitative Anhaltspunkte tiber Form und Gréfe der gelésten Teil-
chen zu gewinnen. Eine solche Méglichkeit war dadurch besonders
erwiinscht geworden, weil die iiblichen Methoden zur Bestimmung
von Form und GrofBle der in der Lisung selbstindig sich bewegenden
Tetlchen bei der Anwendung auf hochpolymere Stoffe so gut wie
ginzlich versagten, so dafl man nur durch Zusammenwirken von Aus-
sagen, die recht verschiedener experimenteller Herkunft sind, unsere
Kenntnis iiber diese wichtigen und interessanten Gréffen miihsam
zusammensetzen kann (9). Ahnlich wie bei der Molekulargewichts-
bestimmung aus dem osmotischen Druck hat es sich auch hier gezeigt,
daff man nur dann einigermaflen einfache Verhiltnisse vorfindet,
wenn man sich auf das Studium sehr verdiinnter Losungen beschrinkt.
Nur in diesem Falle nidmlich erweisen sich einfache Gesetze der
Hydrodynamik als mafigebend und liefern fiir die weitergehenden
Uberlegungen eine verlifiliche Grundlage, nur da konnten von
STAUDINGER empirische Gesetzmifligkeiten aufgedeckt werden, die
ein weiteres Vordringen auf diesemn Gebiete erméglichen (10).
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Wenn die Losungen so konzentriert werden, dafl sich die einzelnen dispergierten
Teilchen im Mittel lingere Zeit in ihrem gegenseitigen Kriftebereich aufhalten, wird
die Abhingigkeit der Viskositit von der Konzentration, von der Temperatur, von der
Schergeschwindigkeit und anderen experimentellen Groflen so kompliziert, dafl der
gewiinschte Zusammenhang zwischen Viskositit und Teilcheneigenschaften durchaus

verwischt wird (ZI).

Die Wichtigkeit der Arbeiten STAUDINGERs fiir die systematische
Férderung dieses Gebietes beruht in erster Linie darauf, dafl er in
klarer Erkenntnis dieser Tatsache von vorneherein und konsequent
nur in verdinntesten Lésungen gearbeitet hat.

Im gegenwirtigen Augenblick ist eine endgiiltige, nach allen
Richtungen befriedigende Antwort auf die Frage nach dem Zusammen-
hang zwischen Viskositdt und Teilcheneigenschaften wohl noch nicht
méglich, aber es ist durch die Experimente von STAUDINGER, seinen
Mitarbeitern und von CARoTHERS (12), FIKENTSCHER (13), HEss (14),
KROEPELIN (I5) u.a. einerseits sowie durch die gedankliche Klar-
stellung der Verhiltnisse in den Arbeiten von BOeDER (16), EisEN-
scHITz (17), HALLER (17), JEFFERY (58), W. Kunn (18), ONsAGER (63),
RaBiNnowiTscH (19), REINER (20), WEISSENBERG (2I) u. a. anderer-
seits, die Sachlage soweit geklirt, daff man erkennen kann, in welcher
Richtung das endgiltige Ergebnis wohl liegen wird und welche Be-
deutung die gegenwirtig zur Verfiigung stehenden Messungen 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 Kritik zu unterbreiten, in dem
zwar die Problematik abgeschlossen sein diirfte, aber experimentelle
und gedankliche Mitarbeit zur Erreichung eines endgiiltigen Resul-
tates noch jedem Interessenten als aussichtsreich und erwiinscht
hingestellt werden darf,

2. Ubersicht iiber die gegenwirtige
Tatsachenkenntnis.

Die erste Aufgabe einer Monographie wire eine Darstellung der
Mefimethoden und eine Diskussion ihrer Brauchbarkeit fiir spezielle
Fdllet. Da aber wenig Raum zur Verfiigung steht und in dem Biichlein
von E. HaTscHEK (22) sowie in neueren Handbuchartikeln (23) die
Versuchsmethode geniigend dargestellt ist, sei auf diesen Teil hier
vollig verzichtet (vgl. 24) und sogleich dazu iibergegangen, das gegen-
wirtige experimentelle Material unter besonderer Beriicksichtigung
der Losungen hochpolymerer Stoffe zusammenzustellen.

1 Die meisten mitgeteilten Viskosititen wurden mittels Kapillarviskosimetern be-
stimmt. Ein direkter Vergleich dieser Werte mit den nach CoureTte oder SToxEs
gemessenen Zahlen ist bei Lésungen im Gegensatz zu reinen Flissigkeiten nicht von
vorneherein statthaft.
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Die experimentellen Arbeiten der letzten Zeit haben zur Auf-
deckung mehrerer Viskositdtsregeln gefiihrt, die man zunichst als
empirische Gesetze anzusehen hat und die tiber einen mehr oder weniger
groBen Bereich der die Verhiltnisse festlegenden Variabeln gelten.
Man wird einerseits ihre Niitzlichkeit und Bedeutung 'in diesen
Gebieten durchaus nicht in Zweifel ziehen, andererseits aber bei
ihrer Extrapolation auf unbekannte Verhiltnisse alle gebotene Vor-
sicht walten lassen. In dem vorliegenden Abschnitt sollen diese
GesetzmiBigkeiten in Kiirze und moglichst iibersichtlich zusammen-
gestellt werden.

a) Viskositidt und Konzentration.

Hier haben schon vor lingerer Zeit Untersuchungen von BAN-
CELIN (25) und spiter von Sven ObDEN (26), die an Gummigutti-
und Schwefelsolen durchgefithrt worden waren, gezeigt, da8l bei
= niedrigen Konzentra-

SR 50 7 tionen Proportionalitit
3 swischen Viskositit und
3 40 Konzentration besteht.
S g0 Die Abb. 1 zeigt die rela-
& . . ey
N tive Viskositit eines Schwefel-
X 2/ soles als Funktion der Kon-
§ zentration. Unter relativer
< 70 Viskositit ist hierbei — wie
X ) L A [ | , ) , im folgenden stets — der
5 W T 20 25 W 5 W #5 S0 Ausdruck '
g w0 S/ =12 (1)
Abb. 1. Relative Viskositat eines Schwefelsoles als Funktion der "o
Konzentration. verstanden, wobei 7, die Vis-

kositidt des reinen Liosungs-

mittels bedeutet, wihrend 7. die Viskositit der Losung von der Konzentration ¢ angibt.
Man erhilt also

Ny =14 ac. (2)

Niedrigmolekulare Stoffe, z. B. Zucker oder andere Mono- und Disacharide sowie
Dicarbonsiuren zeigen das gleiche Verhalten, wenn man die Viskositit in geniigend
verdiinnten Losungen mifit. Aber auch hochmolekulare Stoffe fiigen sich diesem einfachen
Gesetz, wenn ihre spezifische Viskositit den Wert von etwa 0,3 nicht iiberschreitet.,
Unter spezifischer Viskositdt im Anschlufl an StaupINGER (27) der Ausdruck

Ne—"No __ _
mp = = (3)
verstanden, also die relative Viskositdtserhdhung, die der geloste Stoff in dem gewihlten
Lssungsmittel hervorbringt, wenn er in ihm in der Konzentration ¢ vorhanden ist.

Die Abb. 2 zeigt die Viskositdtskonzentrationskurven einiger Nitrocellulosen nach
FixentscHER (28). Die verwendeten Priparate sind von 0 bis 7 numeriert und unter-
scheiden sich durch verschiedene Abbaugrade voneinander. Die Probe 0 war sorgfiltig
und schonend nitrierte Baumwolle, wihrend die Probe 7 ein sehr stark abgebautes
Produkt darstelit. Man sieht, daB bis zu einer relativen Viskositit von etwa 1,3, d. h.
bis zu einer spezifischen Viskositit von etwa 0,3 die Proportionalitit mit der Kon-
zentration einigermafien aufrecht erhalten ist (29). Diese Grenzviskositat ist wichtig,
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weil sie eine Definition ,,verdiinnter’ L8sungen in einem #hnlichen Sinn gestattet, wie
dies sonst in der physikalischen Chemie im Hinblick auf Leitfahigkeit oder osmotischen
Druck iiblich ist. Man wird zweckmiflig bei Viskosititsuntersuchungen in solange von
einer verdiinnten Losung sprechen, als ihre spezifische Viskositit proportional der
Konzentration bleibt.

Es ist von verschiedenen Seiten versucht worden, auch den weiteren Verlauf der
Viskositits-Konzentrationskurve formelmifBig zu erfassen. Wenn auch bei der Ver-
wendung von Viskosititsmessungen fiir quantitative Aussagen iiber die Eigenschaften
der gelosten Substanzen solche ,konzentrierte** Losungen durchaus ungeeignet sind
und vermieden werden miissen, so seien doch ganz kurz die wichtigsten Vorschlige zur
Erfassung des nichtlinearen Teiles der Viskositits-Konzentrationskurven zusammen-
gestellt. W.R. Hess (30) hat die Annahme diskutiert, dafl lingliche Teilchen in der
strémenden Fliissigkeit ortentiert
werden und ist zu dem Ausdruck 77 F

2

ne = 7o d
1—ac 7
gelangt, in dem a eine Konstante -
von der Dimension cm—3ist, die  &]
einigermaflen konzentrationsun-
abhingig bleibt. ARREENIUS(3I) Y
hat einen die Solvatation be-

ricksichtigenden Ansatz vorge- ¥

schlagen: 3
—k 100 ¢

log 776 = 100 — (n 1) 2

¢ = Konzentration (das in 100 g 7
enthaltene Trockengewicht),

#n=AnzahlderGrammeLésungs- 2
mittel, die an 1 g Substanz

L 1 i L 1 I 1 ! ! ]
97 gz 45 4% 45 gf 47 4% 49

gebunden sind, g7 7””6'/713403‘(//@
k =eine Konstante, welche 7, Abb. 2. Viskosititskonzentrationskurven einiger Nitrocellulosen.
enthilt.

Mit ihm 1aBt sich die Viskositit von Proteinsolen iiber gréfiere Konzentrations-
bereiche einigermaSien wiedergeben; es erweist sich nimlich der Solvatationsfaktor n
als konzentrationsunabhiingig. BaARER (32) und MarpLrEs (33) haben flir Nitrocellulose
eine Gleichung von der Form

Mo = 7o (1 + @)
l?‘enutzt, in der a und n Konstante sind, die das Sol charakterisieren und recht gute
Ubereinstimmung erzielen lassen.

Ein sehr hiufig verwendeter Ansatz stammt ven ARRHENIUS (34),
ist spater von BeErRL und BUTTLER (35), von Ducraux und WoLL-
MANN (36)-und besonders von STAUDINGER (37) mit Erfolg verwendet
worden. Er lautet:

Ne ="o e,
ist aber auch nur imstande, innerhalb miBiger Konzentrationsbereiche
die Verhiltnisse richtig wiederzugeben. Er ist deswegen einladend,
weil er die Méglichkeit bietet, durch den Exponenten k einen gegebenen
Stoff aus Viskosititsmessungen unabhingig von der Konzentration
zu charakterisieren. BERL hat daher k die spezifische Viskositdts-
konstante genannt.



120 E. Guta und H. MaRrxk:

Will man diese Moglichkeit iiber grofiere Bereiche von Abbau-
graden und Konzentrationsstufen empirisch realisieren, dann muf
man sich einer von H. FIKENTSCHER (38) vorgeschlagenen, etwas
komplizierten Gleichung bedienen, die ebenfalls eine Konstante zur
Charakterisierung des Materials zur Verfiigung stellt. Sie lautet:

2
log% = logn, = (rﬁz—k—[-}— k) ¢
und erlaubt es in der Tat, einen weiten Bereich von Konzentrationen
und Abbaugraden zu erfassen. FIKENTScHER hat die Konstante k
die Eigenviskositidt des betreffenden Stoffes genannt.

In der Praxis haben sich also einparametrige Gleichungen zur
Kennzeichnung hochviskoser Stoffe gut bewdhrt. Man darf aber
nicht vergessen, dafl die Konstanten einen unmittelbaren physikalisch-
chemischen Sinn nicht besitzen und nur eine Klassifizierung der unter-
suchten Produkte gestatten. Wenn man etnigermaflen rationell iiber
den linearen Bereich der Konzentrationsabhingigkeit der Viskositit
hinauszukommen wiinscht, dann ist es wohl zweckmiBig, die folgenden
Betrachtungen anzustellen:

1. Entweder man fafit die Beziehung (2) als abgebrochene Reihen-
entwicklung nach zunehmenden Potenzen der Konzentration auf
und trachtet sie durch Zusatzglieder mit hoheren Exponenten von ¢
der experimentellen Kurve anzunihern.

Die hydrodynamische Analyse laft bei Beriicksichtigung der
Wechselwirkung in der Tat ein in ¢ quadratisches Zusatzglied erwarten,
welches eine zunehmende Kriimmung mit steigender Konzentration
zum Ausdruck bringt, jedoch liegt eine explizite Behandlung dieser
Frage noch nicht vor.

2. Oder man schliefit so: Die im theoretischen Teil noch ausfiihr-
licher auseinanderzusetzende Beziehung (2) von EINsTEIN bringt
zum Ausdruck, daf} fiir die Viskositdtserhdhung die Konzentration ¢,
d. h. das Verhiltnis des Eigenvolumens der gelésten Phase zum
Gesamtvolumen mafigebend ist. Wenn nun der geldste Stoff erheb-
liche Mengen des Losungsmittels an ihrer freien kinetischen Beweg-
lichkeit behindert, kann schon bei relativ kleinen Konzentrationen das
Volumen der mit den gelésten Teilchen irgendwie in Zusammenhang
stehenden Fliissigkeitsanteile von der gleichen Gréflenordnung werden
wie das Gesamtvolumen des Losungsmittels. Als freies Volumen
hat man dann 4hnlich wie bei der vAN DER WaaLrschen Gleichung
nur mehr die Differenz des gesamten und des behinderten Volumens
einzusetzen und daher die Gleichung (2) wie folgt abzuindern:

Ne="mno (I+ac). (4)
Unter der reduzierten Konzentration ¢’ ist dann der Ausdruck
b
=ty v b=t (42)

zu verstehen, worin
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v das gesamte Losungsmittelvolumen und
b das Volumen des geldsten Stoffes einschlieSllich des Volumens
der mitgefithrten Flussigkeitsanteile

bedeuten.

Der in (4) enthaltene Zusammenhang zwischen 7 und ¢’ bedingt bereits ein sehr
steiles Ansteigen der Viskositit mit der Konzentration, da ja bekanntlich die Funktion
x
a—x
in niherer Beziehung zur Exponentialfunktion steht und noch rascher als diese mit
steigendem x (x < a) zunimmt. In dem Ansatz ist nicht beriicksichtigt, dal sich bei
Konzentrationszunahme die behinderten Volumina tiberschneiden kénnen und daher
nicht voll zur Geltung kommen. Dieser EinfluB ist in der Theorie der vAN DER WaAL-
schen Zustandsgleichung von van LaAr (39) und BorTzmann (40) niher diskutiert

worden, wobei sich als freies Volumen virej in der dritten Niherung der Ausdruck
2 3
. 9

ergibt. Fiihrt man (5) in den Nenner der Beziehung (4a) ein, dann erhilt man eine Glei-
chung, mit der man iiber einen recht betrichtlichen Konzentrationsbereich die Viskositat
hochpolymerer Proben wiedergeben kann mit dem Vorteil, daf der einzige in jhr auf-
tretende Parameter b nunmehr auch eine gewisse physikalische Bedeutung besitzt;
b mifit nimlich direkt das in Kubikzentimetern anzugebende immobilisierte Flissig-
keitsvolumen, also diejenige Ldsungsmittelmenge, die von 1 g geloster Substanz in
ihrer freien kinetischen Beweglichkeit irgendwie bebindert wird. In der Tabelle 1 ist fiir
einige Nitrocellulosen die Berechnung der Viskositit nach der ersten Niherung (4) durch-
gefiihrt (47). Die erste Spalte gibt die Menge der gelosten Substanz in Grammen pro

Tabelle 1. Viskosititen von Nitrocellulose in Butylacetat.

[+] X 2 4 6 7
Gramm Nitrierte Nitrocellulose | Nitrocellulose| Nitrocellulose! Nitrocellulose| Nitrocellulose
 Substanz Baumwolle dick mittel diinn extra dinn | ultra diinn
In 100 ccm
7, b 1, b |, b iwm b |m b ., b
|

0,025 1,38 528 }

0,05 1,903 530 130 214 |

0,075 2,66 531 '

0,10 359 509, 1,66 209 it,25 (91) {1,009 (35) 1,05 (20) | 1,04 16
0,2 10,5 396 2,7 20z {160 97 {1,16 30 [1,12 23 1,08 16
0,3 26,6 303| 4,3 190 ’1,99 95 (1,25 30 {1,17 21 1,13 16
0,4 59,0 240 6,8 173 [2,59 94 1,34 30 {125 23 | 1,18 17
0,5 122,0 196 103 158 ;3,00 89 i1,44 30 |1,31 22

0,6 154 142 !406 92 |1,54 30 1,38 22 | 1,28 17
0,7 "} 22,6 128 |4,88 87 11,65 29 {147 23 | 1,33 17
0,8 31,8 116 |6,04 84 |1,76 29 |1,57 23 | 1,39 17
1,0 64,8 96 1835 75 (2,02 29 {172 22 | 1,50 17
boo 530 214 96 30 | 22 17

100 g Losungsmittel, die folgenden enthalten die gemessenen relativen Viskosititen
und die aus der Gleichung (4) berechneten 5-Werte. Man sieht, daf§ der physikalische
Sinn bei nicht zu hochviskosen Produkten erhalten bleibt, insoferne als man konstante
Werte von & erhilt, so daB man die GréSe wirklich als ,behindertes Volumen** an-
sprechen kann. Die Nitrocellulosen o und 1 allerdings zeigen eine sehr deutliche Abnahme
von b mit zunehmender Konzentration, was wohl ein Konkurrieren der gelésten Teilchen
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um das Losungsmittel bedeutet, ein Effekt der in der Tat zu einer Verkleinerung
der Solvathiille fiihren mufl. Man erreicht hier bessere Konstanz, wenn man zur nichsten
Nzherung in (5) iibergeht. Auch hat sich bei den hoheren Konzentrationen sehr hoch-
viskoser Produkte ein dem Ansatz (5) in gewisser Hinsicht fquivalenter Exponential-
ansatz (42)

= by c—H#¢ (6)
bewihrt, wovon die Tabelle 2 einen Begriff geben mdge, wo die Viskosititen des sehr
hochviskosen Nitrates 1 in Butylacetat iiber einen grofien Konzentrationsbereich

Tabelle 2. Viskosititen der Nitrocellulose 1 in Butylacetat.

¢ K beobgchtet bereghnet ¢ 1y beochhtet bereghnet
0,05 1,3 214 240 0,5 10,3 158 158
0,10 1,65 209 229 0,6 15,4 142 141
0,2 2,7 202 209 0,7 22,6 128 129
0,3 4,3 190 191 0,8 31,8 116 119
0,4 6,8 175 174 1,0 64,8 96 100

B = 0,90; by = 250

zusammengestellt sind. Hier mufl man zur Wiedergabe der Verhiltnisse neben dem
Volumen 5, noch eine Kompressibilitit der Solvathiille heranziehen, die durch die
Konstante g gemessen wird, ein Verfahren, das durchaus vergleichbar ist mit der von
REINGANUM (4I) vorgeschlagenen Verbesserung der van DER Waarschen Zustands-
gleichung.

Man sieht, dafl im Gebiet hoherer Konzentrationen eine ganze
Rethe von Vorschligen fiir eine brauchbare Wiedergabe der Messungen
existieren, Vorschlige, die von verschiedenen physikalischen Voraus-
setzungen ausgehend zu recht Zhnlichen Gleichungen fiihren. Daher
wird die Schwierigkeit klar, in dem Gebiet konzentrierter Losungen
aus den Experimenten irgendwelche biindigen Schliisse auf den Zu-
stand und die Eigenschaften der geldsten Teilchen zu ziehen. Wenn
man also den im folgenden zu besprechenden Zusammenhang
zwischen Viskositit und Molekulargewicht {iberhaupt im gegen-
wirtigen Augenblick schon formelmiBig zu fassen versucht, dann
mufl man, wie besonders STAUDINGER es getan hat, sich von vorne-
herein auf die Untersuchung verdiinnter Lisungen beschrinken.

b) Viskositédt, TeilchengréBie und Teilchengestalt.

Hier sind zunichst nochmals die schon erwihnten Arbeiten von
Birrz (3) an Stirkepriparaten, an Gelatine und an Suspensionen
von Nachtblau zu erwihnen, die in der Behauptung gipfeln, ,,daB
innerhalb hochdisperser Kolloide die Zihigkeit mit zunehmender
Teilchengréfe wichst”. Die Tabelle 3 moge fiir diese Behauptung
einen Beleg liefern, der den Sinn des Zusammenhanges wohl aufler
Zweifel stellt, ohne aber auf die Feinheiten aufklirendes Licht zu
werfen.
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Auch Ost (43) sowie BErRL und BUTTLER (4) sind bei der Unter-
suchung von Celluloselésungen in ScHwEIlzERs Reagens, von Nitro-
cellulose und Acetylcellulose zu einem dhnlichen Ergebnis gekommen.

Bei all diesen dlteren
Beobachtungenwaraber
die Forderung nach ge-

Tabelle 3. Viskosititen und Teilchengrsfien
einiger Sole nach W. Birtz.

niigender Verdiinnung Stoffidasse e e Grenzen der
des untersuchten SY‘ Teilchengrofen relativen Viskositit
stemes nicht so weit- )
gehend erfiillt, wie es Dextljme 1200—22 000 1,034—1,545
die Ausfiih d Gelatine . 5650—18 500 1,04 —I1,68

1€ USIurungen des  Nuehtplau. . . 3600—11 000 1,12 — >2

vorhergegangenen Ab-
schnittes wiinschenswert erscheinen lassen. In dieser Richtung sind
vielmehr erst die systematischen Untersuchungen STAUDINGERs (8)
als einwandfrei anzusehen, zu deren Besprechung nunmehr iiber-
gegangen sel.

Sie fiihren zu dem Ergebnis, daf} die spezifische Viskositit ver-
diinnter Losungen oder Suspensionen fadenférmiger Molekiile durch

die Beziehung .
"75p=-k*m'M'c (7)

gegeben sei. Zum Teil driickt dieses Viskosititsgesetz den bereits
beschriebenen Zusammenhang zwischen Viskositit und Konzentration
aus, zum anderen Teil enthilt es die Behauptung, daf die spezifische
Viskositdt solcher Systeme proportional dem Molekulargewicht A/
der geldsten Substanz,
bei starrer Stibchenform
daher auch proportional

Tabelle 4. Einige K,,-Werte fiir verschiedene
polymerhomologe Reihen.

der Kettenlinge an- -
steigt, wobei die Kon- Stoff Kom Losungsmittel
stante K,, eine fiir .

jede polymer-homologe Paraffine (normal) 1,14 ° IO:: CCl,
Reihe charakteristische LoPreme - - 3,0 "19 -

. .. Polyprane . 3,0 -10—4 —
Grofle ist, die innerhalb  polisobutylene . 1,75 - 10—4 _
der Reihe einen kon- Polystyrole . . . 1,8 -10—4 —
stantenWertbesitzt,von FPolyindene . . . 1,8 -10—4 —
Substanz zu Substanz Poly?xymethylene 2,4 - 107% Chloroform

. e Polyithylenoxyde 1,8 -10—% Benzol
aper sich fmdert. Um Triacetylcellulose 11,0 -10—4% m-Kresol
€men Begrlff von dem Cellulose . . . . 10,0 -10—% SCHWEIZERS
Verhalten dieser spezi- Reagens

fischen Viskosititskon-
stanten zu geben, sind

sammengestellt (44).

in der Tabelle 4 die von STAUDINGER fiir
verschiedenartige Kettenmolekiile erhaltenen Werte von X, zu-

Die grofle Bedeutung der Beziehung (7) ist klar. Wenn sie wirk-
lich bis zu sehr groSen Kettenlingen giiltig bleibt, dann erdffnet
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sich durch sie eine {iberaus einfache und sichere Bestimmung der
Kettenlinge bzw. durch Hinsufigung von Awnahmen iber den
Zusammenhang zwischen Kettenlinge und Molekulargewicht auch
die Moglichkeit der Bestimmung des Molekulargewichtes hochmoleku-
larer Substanzen einer Grofle, die, wie schon erwihnt, durch andere
Methoden im Augenblick nur mit geringer Sicherheit festgestellt
werden kann. Diese Bedeutung hat STAUDINGER veranlafit, die
Beziehung (7) nicht nur im Gebiet der hochmolekularen langkettigen
Stoffe zu verwenden, sondern sie auch im Gebiet wohlbekannter,
niedrigmolekularer stibchenférmiger Molekiile zu priifen, um sie
vor threr Anwendung auf unbekannte Systeme méglichst zu sichern.

Die Tabelle 5 zeigt die bei einem solchen Versuch erhaltenen
Ergebnisse. Es wurden aus einem Gemisch normaler Paraffine

Tabelle 5. Spezifische Viskosititen und Molekulargewichte einiger
normaler Paraffine.

Molekular- 7 7
. - i i r S|
Frationen | Shmdler | gowlelt | Agluter |7 T2k,
bestimmt
I 48—s0 336 26,10 1,039 0,039 1,16 - 10—4%
I 34—62 435 26,28 1,046 0,046 1,06 - T0—*
111 63—71 521 26,575 1,058 0,058 1,11 - 104
v 73—78 744 27,10 1,079 0,079 1,06 - 10—4
CaoHgg 70—71 450 26,54 1,056 0,056 1,24 - 10—
CysHpp 73—74 492 26,60 1,059 0,059 1,20 - 10—4

vier Fraktionen von verschiedenem Schmelzpunkt hergestellt, die
gemeinsam mit den beiden reinen Kohlenwasserstoffen CgHge und
CysH,g in der ersten Spalte der Tabelle 5 enthalten sind. Die dritte
Spalte zeigt das kryoskopisch in Benzol beobachtete Molekular-
gewicht, die vorletzte die in 1,4 %iger Losung bei 20° gemessene Grofie

J]LP.__KM.M, (8)

4

die wir als die reduzierte spezifische Viskositit bezeichnen wollen. Die
letzte Spalte zeigt, dafl in der Tat diese reduzierte spezifische Vis-
kositit dem Molekulargewicht einigermaflen proportional gesetzt
werden kann, so dafl die Beziehung ({7) im Bereich kurzer Ketten
durch diese Messungen innerhalb der eingehaltenen Genauigkeits-
grenzen bestitigt ist.

Wie die 4. Spalte der Tabelle 5 zeigt, unterscheiden sich die
Ausflufizeiten der beiden extremen Fraktionen im Mittelwert von
4 bis 5 Bestimmungen nur um etwa I sec (¢5), also nur um etwa
das Zehnfache der bei solchen Messungen erreichbaren Genauigkeit.
Bei der Bedeutung des Viskositidtsgesetzes wire es sicher vorteilhaft,

1 Das reine Losungsmittel CCl, beanspruchte 25,1 sec.
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den Absolutwert des Unterschiedes zwischen den beiden extremen
Produkten dadurch zu vergroflern, dafl man zu einem entsprechend
veranderten Apparat, z. B. zu einer lingeren oder dinneren Kapillare
iibergeht 1. Da das Viskosititsgesetz (7) nicht die direkt gemessenen
relativen Viskosititen,sondern die durch Abzug von Einsresultierenden
spezifischen Viskosititen enthalt, mufl man zur Erreichung genauer
Werte von K, die relativen Viskosititen sehr genmau kennen, denn
beim Dotriakontan z. B. wiirde ein Fehler von 1% in der relativen
Viskositit schon einen solchen von 20 % in der spezifischen Viskositéts-
konstante bedeuten. Hierdurch werden die in der letzten Spalte
der Tabelle 5 festzustellenden Schwankungen wohl zum Teil bedingt
sein; trotzdem erschiene aber eine moglichst exakte Uberpriifung der
fundamentalen Srtaupmwcerschen Gleichung (7) gewil erwiinscht.

Die spezifische Viskositit eines normalen Kohlenwasserstoffes setzt sich nach
STAUDINGER additiv aus den einzelnen Beitrigen der Methylengruppen zusammen (46).
Sie ist in Tetrachlorkohlenstoff und auch in anderen Losungsmitteln von der Temperatur
praktisch unabhingig, wie die Zahlen der Tabelle 6 zeigen mogen, in der die spezifische
Viskositit des Kohlenwasserstoffes CysH,, bei verschiedenen Konzentrationen und ver-
schiedenen Temperaturen enthalten sind.

Tabelle 6. Viskosititsmessungen an Pentatriakontan
(Molekulargewicht = 492) in CCl, nach H. StaupiNgER und E. OcHiaL

R N %sp .o
Konzentration Grundmolaritat —— = %sp (1,4%)
% 250 | 35° | 45° | 55°
1.4 1 0,055 0,059 0,050 0,051
2,1 L5 0,055 0,057 0,057 0,057
2,8 2,0 0,059 0,062 0,060 0,055

Maflgebend fiir die Viskositat sind also in diesem Sinne zwei Groflen, die Art des
eingelnen Kettengliedes und die Zahl der im Molekiil vorhandenen Glieder dieses Grund-
bausteines. Um diese Teilung recht deutlich hervortreten zu lassen, hat STAUDINGER
bei der Untersuchung verschiedener polymerhomologer Reihen immer Lésungen mit-
einander verglichen, welche in bezug auf den Kettenbaustein molar sind, und sie grund-
molare Losungen genannt. Bei Paraffinen, wo die Methylengruppe als Kettenglied
anzusehen ist, betrigt daher die Konzentration einer grundmolaren Losung 14 g pro Liter,
bei Polystyrolen 104 g, bei Polyindenen 116 g usw.

STAUDINGER konnte ferner feststellen, daB neben dieser einfachen Additivititsregel
fiir die in der Kette selbst enthaltenen gleickartigen Glieder auch bei Dertvaten der nor-
malen Paraffine wie Estern, Ketonen, Fettsiuren, Alkoholen usw. interessante einfache
Beziehungen in dem Sinne gelten, daf sich die Viskositit solcher Ketten zusammen-
setzen 148t aus einem Beitrag n - y, der von der Kette geliefert wird und das n-fache der
spezifischen Viskositit des Grundbausteines betrigt, und einem Beitrag x, der fiir die
Fremdgruppe charakteristisch ist. Es wird also in grundmolarer Losung

np=n-y+ % (9)

. 1 Herrn Professor K. H. MEYer verdanken wir die freundliche Mitteilung, daf§ er
mit derartigen Messungen beschiftigt ist, deren Ergebnis man mit groflem Interesse
entgegensehen darf.




126 E. GurH und H. MARrRk:

Die fiir die einzelnen Fremdgruppen charakteristischen Inkremente x sind von der
Natur dieser Gruppe und vom Lgsungsmittel abhingig. Die Abb. 3 gibt einen Uber-
blick iiber das bisher von STAUDINGER gesammelte Versuchsmaterial. Die gleiche Neigung
der einzelnen Geraden zeigt, daB in der Tat fiir die Kettenglieder unabhingig von den
vorhandenen Substituenten die gleiche K, -Konstante mafigebend ist, wihrend sich
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Abb. 3. Reduzierte spezifische Viskosititen verschiedener fadenformiger Molekiile.
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die verschiedenartigen Derivate durch verschiedene Lage der Geraden im Koordinaten-
system kennzeichnen.

Das gesamte zur Verfligung stehende Material ist in dem grund-
legenden Buch von H. StaupinGERr ausfiihrlich diskutiert und 143t wohl
keinen Zweifel dariiber zu, daf3 bei kurzen Kettenlingen innerhalb der
dort beanspruchten Genauigkeit die Proportionalitit zwischen reduzier-
ter spezifischer Viskositat und Molekulargewicht gilt. Auch die iibrigen
auf Derivate der normalen Paraffine beziiglichen Additivititsregeln
sind in dem dort angegebenen Bereich durch Versuche bestens belegt.
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Auflerordentlich wichtig ist nun die Frage, wie weit eine Extra-
polation dieser im Gebiet kleiner Molekiile gepriiften Viskositits-
gesetze auf Hemikolloide von miBligem Polymerisationsgrad und auf
wirkliche Hochpolymere von auflerordentlich hohem Polymerisations-
grad — auf Ewkolloide — zuldssig erscheint.

Solange man das Molekulargewicht auf einem anderen Weg —
durch Messung des osmotischen Druckes oder durch chemisch-analy-
tische Methoden -—— bestimmen kann, 148t sich die Brauchbarkeit
der Beziehung (7) direkt priifen. Diese Priifung hat STAUDINGER in
zahlreichen Fillen durchgefiihrt, von denen hier einige als Beispiel
fiir die erreichte Genauigkeit und fiir die gefundene Ubereinstimmung
angefithrt seien.

Zunichst ist zu bemerken, daB man es im Gebiet der hdher- und hochmolekularen
Verbindungen — der Hemi- und Eukolloide — niemals mit reinen Substanzen im Sinne
der priparativen Chemie, sondern stets mit Gemischen zu tun hat, die je nach Natur
und Herstellung des zu untersuchenden Produktes mehr oder weniger ungleichmaBig
sein kénnen (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 iiber die Teilchenzahl — oder mit Hilfe der Vis-
kositit nach Gleichung (7) durchgefiihrt wird. Denn der osmotische Druck und die ihm
bei kleinen Konzentrationen proportionale Dampfdruckerniedrigung bzw. Siedepunkt-
erhdhung oder Gefrierpunktdepression sind umgekehrt proportional dem Teilchengewicht
der gelssten Substanz, die Viskositit jedoch nach der Beziehung (7) direkt proportional.
Diese verschiedene Abhingigkeit wirkt sich bei Mittelwertbildungen in der Richtung aus,
daB geringe Zusitze eines héher polymeren Anteiles zwar die Viskositat schon merklich
beeinflussen, das osmotisch
bestimmte Molekulargewicht  jpe)ie 7. Einige unfraktionierte hemikolloide

jedoch so gut wie unver- Polystyrole und einige einheitliche Fraktionen.
indert lassen.

STAUDINGER hat in Kryoskopisches
der Tat festgestellt, Probe molekular- Kom
gewicht in Benzol

dafl eine Ubereinstim-
mung zwischen dem B
krypskogisch unq vis- H 2050 31 10—
kosimetrisch bestimm- Fraktion . . . . . ...B 25350 2,8 - 104
ten Molekulargewicht ., ... ... -.HY} 3000 |22-107*

A

B

A

B

Unfraktioniertes Gemisch . 2500 3,3 10—

bei Gemischen nicht
vorliegt, beizunehmen-
derFraktionierungsich gyt fraktioniert .
aber in immer héherem ” ”

Mafle einstellt. Die

Tabelle 7 gibt — in Verein mit Tabelle 4 — ein schones Beispiel
fir diesen Befund.

Kryoskopische Bestimmungen lassen sich bei gentigender Sorgfalt
bis zu einem Teilchengewicht von etwa 10000 ausfiihren, wobei aller-
dings die Fehlergrenze auf 15—20 % veranschlagt werden muf}. Stav-
DINGER hat an fraktioniertem Polystyrol in Benzol, Dioxan und

schlecht fraktioniert . . 5500 3,5 - 104
8000 3,3 104
7000 1,8 10—

12200 1,9 - 10—4
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Campher kryoskopische Bestimmungen in grofler Zahl durchgefiihrt

und durch Mittelwertbildung aus mehreren Beobachtungen eine

Genauigkeit von etwa

Tabelle 8. Die Km-Konstanten einiger Hemipoly- 10% erreicht. Gleich-
styrole, (‘ieren Mo‘lekulargewicht auch zeitige Viskositits-

kryoskopisch bestimmt werden konnte. messungen fiihrten ihn

Durchschaitts- zu dem Schluf}, daf3
molekular- K.. bei 200 . .
Substanz gewicht g auch hier die Propor-
kryoskopisch in Benzol . s .
in Benzol tionalitdt zwischen 7,
und dem Molekularge-
Unfra}(tioniertes Gemisch . 2950 3,1 mj wicht gut gewahrt ist,
Fraktion 1 . .. .. .. 1750 3,510 i wenn man genﬁgend
” I0 . . . ... 3000 2,6 - 10— filtio fraktioniert
" I2 . oo e .. 4600 2,3 10—4 sorglaltig ira onierie
T4 . 5300 2,2+ 10—4 Produkte vor sich hat.
oI5 e 4900 3,3 10—* Die Tabelle 8 enthilt

einige Zahlen, die fir

ein unfraktioniertes Gemisch und fir fiinf Fraktionen gelten, deren
Molekulargewichte zwischen 2000 und 5000 liegen; man erkennt aus
der dritten Spalte, dafl in der Tat hier fiir die Konstante K,-Werte
herauskommen, die nicht allzu sehr schwanken (von 2,2—3,5), also
eine grifenordnungsmdfige

Tabelle 9. Kp-Konstanten einiger Polyoxy- Bestimmung des Teilchen-

methylen-dimethylather, deren Molekular- . )
gewicht kryoskopisch und chemisch gewichtes SOICheI?_POIYSty
role gestatten wiirden.

bestimmt werden konnte. > [
Ein dhnlicher Zusam-

Molekulargewicht .
Polymeri- chemisch aus | K, i Formamid me,nhang ergab sich auch
sationsgrad | ooy opieen| dem Formal- | bei rqg0in bei Polyoxymethylen - di-

. &) e SAT . .

o 100 Vin Campher | (85 ST [ 3%igerlosug pethylithern von verschie-
Enderuppe denem  Polymerisations-
9 302 316 0,7 -10—% grad, deren Molekularge-
23 650 736 0,95 - IO‘: wicht sich kryoskopisch
33 roro 1036 %9 197 und chemisch — durch Be-

50 1610 1546 0,7 - I0— . .
100 2050 3046 08 -10—4 stimmung des Formal-
100 2950 3046 0,8 - 10— dehydgehaltes — einwand-

frei feststellen lift. Die
Tabelle 9 zeigt die erhaltenen Zahlen, denen man entnehmen kann,
daf} innerhalb eines Bereiches von 300—3000 die K,-Konstante
zwischen 0,7—0,95 schwankt, sich also ebenfalls fir eine gréflen-
ordnungsmiflige Bestimmung des Teilchengewichtes eignet.

Beim Hemipolyathylenoxyd hat STAUDINGER gleichfalls umfang-
reiche Messungen durchgefiihrt, die sich auf verschiedene Polymeri-
sationsgrade, Lésungsmittel, Konzentrationen und Temperaturen
erstrecken. Als Beispiel moégen die in der Tabelle 10 enthaltenen
Zahlen dienen, aus denen wiederum hervorgeht, dafl zwar an (7) nicht
die Anspriiche einer exakten GesetzmifBigkeit gestellt werden diirfen,
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dafB} aber eine angendherte Bestimmung der Teilchengrofie hemikolloider
Stoffe aus der spezifischen Viskositit durchaus méglich erscheint.

Wenn man die Kp-Konstante
der Polydthylenoxyde nach den
frither erwihnten, von Stau-
DINGER entwickelten Additivitits-
regeln zu berechnen versucht, sto 3t
man bei Annahme gerader Ketten-
form auf eine gewisse Schwierig-
keit; man erhilt nimlich an Stelle
des experimentell gefundenen Wer-
tes von

Km= 2,5. 1074
die Zahl
Km=1,8.

STAUDINGER fiihrt dies darauf
zuriick, dafl die Polyithylenoxyd-
ketten nicht gestreckt sind, son-
dern eine ,,Mianderform‘ haben,
ein Gedanke, der auch mit den

104,

Tabelle 10.

Kpy-Konstanten

einiger

Poly-

aethylenoxyd-dihydrate, deren Molekular-
gewicht auch kryoskopisch gemessen

werden konnte.

Polymeri- Moelsﬁléiatr- K,, bei 20° in
sationsgrad & .
der Probe kFYOSk-Op' ch
in Dioxan Dioxan Wasser
20 920 2,2 - 10—4 3,4 - 10—4
27 1200 — —
35 1540 — 2,3+ 104
51 2260 1,8 - 10—4 1,9 - 10—4
56 2500 1,8- 104 2,0 - 104
64 2830 1,7 - 10—4 —
145 6400 1,5 - 10—*% 1,7 - 10—4
295 13000 1,5 10— 1,8 - 10—4

Ergebnissen der rontgenoptischen Untersuchung im festen Zustand

klang steht (12).

in bestem Ein-

Tabelle 11. Kz-Konstanten einiger hemikolloider Polyprene, deren
Molekulargewicht auch kryoskopisch bestimmt werden konnte.
Molekulllar- K,, bei 20°
gewicht in Benzol
Substanz kr_yoskopisch 0,25 grandmolare
in Benzol Losung
Kautschuk, in Tetralin abgebaut. . . . . . 3400 3,1 - 104
n o Xylol nooo 4250 2,7 - 1074
Guttapercha, ,, Tetralin " 6400 3,2 - 104
: " v » Xylol " 2700 3,0 - 1074

Neben dieser an synthetischen Hemikolloiden von kryoskopisch
oder chemisch bestimmbarem Molekulargewicht angestellten Priifung

der Beziehung (7) seien
nunmehr Beobachtungen
angefiihrt, die von ver-
schiedenen Forschern, be-
sonders aber von StAv-
DINGER an abgebauien
hochpolymeren Substanzen
angestellt wurden.
Zunichst zeigt die Ta-
belle 11 die K,,-Konstan-

Tabelle 12.

loider Polyprane,

K;-Konstanten einiger hemikol-

deren Molekulargewicht
auch kryoskopisch bestimmt werden konnte.

Substanz Mgoelggglll:;r- K, in Tetralin
kryoskopisch
Hydrobalata . . . . . 5360 3,0 - 10—%
Hydrokautschuk 1 . . 1600 3,0 - 10—
. 2 .. 2700 3,4 + 10—
” 3 .. 4550 2,6 - 1074

ten hemikolloider Polyprene, die Tabelle 12 die einiger hydrierter
Produkte dieser Klasse, der sog. Polyprane; die Tabelle 13 enthilt
die kryoskopisch bestimmten Molekulargewichte einiger abgebauter

9

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII.
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Triacetylcellulosen und die aus 7, sich ergebenden K,,-Werte; man
stellt in allen drei Fillen Schwankungsbereiche von 15—25% fest
und gelangt daher zur gleichen Anschauung iiber die Bedeutung dieser
Grofe wie bei den kiinst-
lich hergestellten Hemi-

Tabelle 13. Kp,-Konstanten einiger hemikol-
loider Poly-triacetyl-celloglucan-~diacetate,

deren Molekulargewicht auch kryoskopisch kolloiden.

bestimmt werden konnte. STAUDINGER hat auch
s W | xw  Gariber sngestell, wi

ubstanz s . b
Y ieran | Kl ioh die Viskositit hemi-
kolloider Ldsungen von
Fraktionen einer bei 80? Cellulose iIn SCHWEIZERs
nach H. Ost acetylier- Reagens zu den Lésungen
ten Baumwolle (13 Std.) _, der entsprechenden Tri-

Fraktion 1 . . . . 2890 12,8 - 104 - i
oz 2490 110-10—t acetateverhilt. Zudiesem
w 3. 2390 12,2-10—%  Zweck wurden zunichst
w4 - 1810 10-10-*  Triacetatfraktionen von
» 5 1520 11,8-10:1 mdglichster GleichmaBig-
" g :‘;’;g ;213:24 keit hergestellt und die
. 8. 1150 1,7 -10—4  Molekulargewichte kryo-

skopisch sowie viskosi-

metrisch bestimmt; dann wurden diese Produkte-unter so milden
Bedingungen verseift, daf ein Abbau der Celluloseketten bei diesem
ProzeB unwahrscheinlich bleibt. Die dabei entstehenden Cellulosen
verschiedener Polymerisations-

Tabelle 14. Zusamenmhang der Kp,- . i
Konstanten von hemikolloiden Poly- stufen wurden dann in SCHWEI

celloglucan-dihydraten mit dem aus ZERS R?agens ‘geIGSt unfi 1thre
der Kj-Konstante hemikolleider Viskositit bestimmt. Die Ta-

Acetylcellulosen berechneten belle 14 enthilt einige diesbeziig-
Molekulargewicht dieser Stoiffe. liche Zahlen, aus denen man er-
Molekular- | K, desaus  gehen kann, dafl die auf diese

Polymerisations- | gewicht des ! giesem Acetat . v qe
grad des Aus- | Acetates unter Jagren Verseitang WY €1se fiir die Cellulosen selbst re-

tat der Anuahme : 1
gangsacetales Ky, = 1r-10-¢ | Syaeatee.  Sultierende K,-Konstante inner-

halb eines Molekulargewichts-
15 4300 11,7-10:: bereiches von 4300—22000 von
38 ”000; LS " 107 etwa 10,5 bis 11,7 schwankt, was
54 150001- 4197 den frither bereits festgestellten
76 21800 10,5 * 10 e -
Verhiltnissen entspricht.
Schliefllich sei noch die Ky,;-Konstante einiger Nitrocellulosen von verschiedenem
Polymerisationsgrad wiedergegeben, die durch Nitrierung von verschiedenartig ab-
gebauter Cellulose erhalten worden sind. Allerdings muf bei der Verwertung dieser
Zahlen zur Pritfung der Beziehung (7) angenommen werden, daf sich der Polymerisations-
grad der Probe wihrend .der Nitrierung nicht #ndert, eine Annahme, die STAUDINGER

1 Fiir diese Molekulargewichte muB der aus der Tabelle 13 sich ergebende mittlere
Kp-Wert von I1-10—% extrapolatorisch verwendet werden, weil hier eine Priifung
durch kryoskopisch gemessene Molekulargewichte nicht mehr méoglich ist.
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auch seinen Uberlegungen unterstellt. Tut man dies, so erhalt man die in der dritten
Spalte der Tabelle 15 aufgefithrten Ky, -Werte, die innerhalb eines Molekulargewichts~
bereiches von 600—11 300 zwischen 11,3 und 16,8 schwanken; also schon nur mehr

eine miflige Konstanz zeigen.

Insgesamt erweckt das fiir die hemikolloiden Substanzen vor-
liegende experimentelle Material durchaus den Eindruck, da8 in ihrem
Bereich die Beziehung (7) zwar nicht den Charakter einer exakten
Gesetzmifigkeit beanspruchen kann, aber immerhin als brauchbare
Regel anzusehen ist.

Weniger vollstindig und abgerundet ist leider die gegenwirtige
Tatsachenkenntnis hinsichtlich des Verhaltens wirklich hochpolymerer
Stoffe, die im Anschlufl an

STAUDINGER als Eukolloide Tabelle 15. Km-Werte einiger hemikolloider
Cellulosenitrate in Butylacetat. Die Mole-

bezeichnet werden. kulargewichte konnten hier nicht direkt

STAUDINGER hat auch kryoskopisch ermittelt werden; es wurden
fiir diese Korperklasse die vielmehr aus Acetaten von einigermafien
Gl’jltigkeitderBeziehung(7) bekanntem Molekulargewichten Hydrate

. . und aus diesen die entsprechenden Nitrate
postuliert, wenn die Mes-
L e hergestellt.

sung der Viskositit in so

U O Polymeri- Durchschnitts- K, bei 20° in
Verdu.nnter ‘Losung e_rfOIgt’ sationsgrad molekulargewicht Butylacetat
daf} sich keine Abweichun-

gen vom Hagen-Poisevuir- 2 504 12,5—13,0 - 10—4
LEschen Gesetz geltend ma- (direkt gemessen)

chen, was im allgemeinen 5 1485 11,6—11,9 - 10—4
erfiillt ist, wenn die spezifi- ;; ;fggl :;’i ;g::
sche VlSkOSltéth nicht ﬁl?er 38 112851 13,3_16:8,10_4
0,3—0,4 ansteigt. Wennsich 76 225701 13,7—14,6 - 10—4

Gleichung (7) auchin diesem

Gebiet als brauchbar erweist, dann kommt ihr eine auflerordentliche
Bedeutung zu, denn dann wire fiir eine Klasse von Kérpern, deren
Teilchengréfie man gegenwirtig nur mit grofer Unsicherheit angeben
kann, eine einfache und zuverlassige Bestimmungsmethode geschaffen.
Es ist daher besonders wichtig, an dem vorliegenden Material die
- VerlaBlichkeit einer solchen Extrapolation zu priifen. Leider stehen
nur wenig Zahlen zur Verfiigung, die hierfiir dienlich sein kénnen; sie
seien im folgenden kurz zusammengestellt.

Es ist bekannt, daB man beim Polymerisieren von Styrol um so
viskosere, festere und schwerer 18sliche Produkte erhilt, je niedriger
die Temperatur gehalten wird, bei welcher sich die Polymerisation
vollzieht. Es ist unzweifelhaft, dafl dieser Unterschied darauf zuriick-
zufiihren ist, dal man bei niedrigen Temperaturen hoher polymere
Produkte erhilt; wie aber das Molekulargewicht im eingelnen mit den

1 Bei der Berechnung dieser direkt nicht bestimmten Molekulargewichte wurde
die fiir hemikolloide Acetate nach Tabelle 13 ermittelte Kp,-Konstante von 11 - 10—4
auch for Produkte von etwa 10fachem Molekulargewicht extrapoliert.

9*
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Polymerisationsbedingungen ansteigt, ist nicht bekannt. Die Tabelle 16
gibt die Eigenschaften einiger Polystyrole wieder, die bei verschiedener
Temperatur hergestellt worden sind, und zeigt, dal mit abnehmender
Reaktionstemperatur die Zeichen fiir steigende Polymerisationsgrade
immer deutlicher werden. Die in der Spalte 2 der Tabelle 16 ent-
haltenen Molekulargewichte sind aus der Viskositit der Proben in

Tabelle 16. Physikalische Eigenschaften einiger Polystyrole.

s oo [tad | e | Do
Dimeres Styrol . . . . . . . 208 flissig flussig leicht l&slich
Trimeres Styrol . . . . . . . 312 ” ' v .
Hemikolloid mit SnCly poly-

merisiert . . . . . . .. 3000 | weiBes Pulver] 105—110° Ioslich

Bei 150° unter N, polymerisiert 24000 " ” 120—130° | teilweise 16sl.
Bei 100° unter N, " 120000 | weiBfaserig | 160—180° unléslich
Bei 20° in Luft " 200 000 " >180° "
Bei zo%unter N, " 600 000 " >180% nicht Isslich

Benzol unter der Annahme berechnet, daB die fiir hemikolloide
Produkte gefundene Konstante von 1,8-107% auch fiir diese Sub-
stanzen von erheblich h6herem Polymerisationsgrad gelten. Versuche,
die Giiltigkeit dieser Annahme beim Polystyrol dadurch zu priifen,
dafl durch osmotische oder Diffusionsmessungen die Teilchengréfien
der Eukolloide bestimmt worden wiren, liegen zur Zeit noch nicht
vor, wiren aber von grofler Wichtigkeit fiir die Sicherung dieser
fundamentalen Annahme. STAUDINGER hat das Verhalten der héchst-
polymeren Produkte in verschiedenen Losungsmitteln — Benzol, CCl,
und Tetralin — eingehend untersucht und festgestellt, daf schon
bei sehr geringen Konzentrationen Abweichungen vom HAGEN-
PoisevurLrEschen Gesetz eintreten, die zu groBler Vorsicht bei allen
Schliissen mahnen, welche aus Viskosititsmessungen gezogen werden.
Erst bet ganz verdinnten Losungen erhdlt man Unabhingigkeit
vom Geschwindigkeitsgefille, Die Abhingigkeit der Viskositit von
der Konzentration und der Temperatur hat STAUDINGER bei den
eukolloiden Polystyrolen eingehend untersucht.

Uber Eupolyithylenoxyde und Eupolyoxymethylene liegen keine Viskositits-
messungen unter gleichzeitiger anderweitiger Molekulargewichtsbestimmung vor, so daf
auch hier die Giiltigkeit der StaupinGERrschen Gleichung (7) im Gebiet der Hoch-
polymeren nicht gepriift werden kann. Das héchste kryoskopisch noch gemessene Poly-
dthylenoxyd ergab in Dioxan Depressionen von etwa 0,01° mit Fehlern zwischen 0,004
und 0,005°. Dies entspricht einem mittleren Molekulargewicht von 10 000 mit einer
Fehlengrenze von etwa 50%. Durch Hiufung der Ablesungen lief3 sich aber auch hier der
Fehler bis auf etwa 20% herabdriicken. Bei héher polymeren Gliedern liegen keine Mes-
sungen mehr vor. Die K -Konstante eines Produktes vom Molekulargewicht 13 0oo betrug
1,5 - 104, wihrend die eines Hemikolloides von etwa 1000 den Wert 1,2 - 10—% besa8.

Beim natiirlichen Kautschuk und seinen Abbauprodukten ergaben sich unter Ver-
wendung der an hemikolloiden Produkten erhaltenen Ky -Konstanten die in der Tabelle 17
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Tabelle 17. Viskosimetrisch durch Extrapolation von (7) berechnete
Molekulargewichte verschiedener Kautschukproben.

Molekular- i
Substanz gewicht aus Polymerisations-

Koy =3 1074 grad

Hevea-CrEpe-Kautschuk . . . . . . . . .. .. 180 000 2600
Kautschuk (schwer 18sliche Fraktion) . . . . . . . 140 000 2000
” (leicht l6sliche Fraktion) . . . . . . . 50 000 750
Mastizierter Kautschuk . . . . . . . . .. e 25000 370
Bei 60% an der Luft oxydierter Kautschuk . . . 11700 170

enthaltenen Teilchengewichte. Eine Uberpritfung durch anderweitige Messungen liegt
zur Zeit noch nicht vor.

Uber das relativ beste Material zur Prifung der vorliegenden
Frage verfiigt man bei den eukolloiden Acetylcellulosen. Hier kann
man nidmlich nach der Methode von BERGMANN-MACHEMER (48)
durch Verseifung und Bestimmung der Jodzahl auch bei relativ hoch-
polymeren Produkten auf chemischem Weg noch das Molekular-
gewicht einigermaBen verldBlich bestimmen und die Ubereinstimmung
mit den viskosimetrischen FErgebnissen priifen. Die Tabelle 18,

Tabelle 18. Einige nach BERGMANN-MACHEMER bestimmte Molekulargewichte
von hoherpolymeren Triacetylcellulosen nebst den daraus errechneten
Ky-Werten. (Verseifung bel Zimmertemperatur 3 Stunden; Oxydation
bei Zimmertemperatur 2 Stunden).

Molekular- X, in
Substanz Stunden gewicht ”

aus der Jodzahl m-Kresol
Bei 60° mit ZnCl, acetyliert 4 23 300 16,7 - 104
w 60% ” 6 25600 13,7 - 10—
w 60% o, ” 9 23300 11,8 10—
, 60% v " 12 18 200 83-10—%
» 600, " ” 17 10900 12,0 10—
I 60° o It} [} 22 8400 10,4 - 10_4

welche die von StaubinGer bei dieser Priifung erhaltenen Zahlen
wiedergibt, zeigt, dafl man im Bereich vom Molekulargewicht 2000
bis hochstens 15000 eine ungefihre Ubereinstimmung erhilt. Dariiber
hinaus jedoch liefern die beiden Methoden — die chemische und die
viskosimetrische — kein gleichlautendes Ergebnis, ein Umstand,
dessen Ursachen noch nicht aufgekldrt sind, der aber bei der An-
wendung beider Methoden im eukolloiden Gebiet zur Vorsicht
mahnen wird.

Neben der chemischen Molekulargewichtsbestimmung sind in der
letzten Zeit von R. O. HErzoc und A. DERIPASKO (49) an einigen
hochpolymeren Acetylcellulosen osmotische Messungen zur Bestimmung
des Molekulargewichts angestellt worden; die Losungen waren jedoch
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relativ konzentriert und man kann daher nicht ganz sicher sein, ob
in ihnen nicht schon eine merkliche Schwarmbildung vorgelegen hat.
Vergleicht man aber die osmotischen Teilchengewichte, die in 1 %igen
Losungen erhalten wurden, mit den viskosimetrischen, die in erheb-
lich verdiinnteren gemessen worden sind, so erhdlt man die in der
Tabelle 19 wiedergegebenen Zahlen, aus denen hervorgeht, dafi fiir
diesen Fall die K,,-Konstante der
Tabelle 19. Einige osmotisch be- hemikolloiden Acetate, die von STauU-
stimmte Molekulargewichte eukol pINGER zu II-I0~% bestimmt wor-
loider Acetylcellulosen nebst den  gop st mit der hier sich fiir eukol-
sich hieraus ergebenden Ku-Kon- . ’
stanten nach R. O. HerzoG und loide ergebenden von etwa 10- 1074
A. DERIPASKO. recht gut ibereinstimmt. Dies ist
also ein Fall, in welchem die Giiltig-

Bezeichnung | bestimmies - lff:t*:;v;l’;kol keit der Beziehung (7) bis ins eukol-
des Probe | Nomcht bei 20° loide Gebiet gepriift wurde, aller-
dings ist die Priifung in nicht vollig

ArniM 74 000 9,5-10—% einwandfreier Weise erfolgt.
M1 55 300 10,4 -10 4 Bei den Losungen von Cellulose in
Cu 22650 10610 gopwerzERs Reagens und bei den Cellulose-

nitraten legen leider Bestimmungen oder
Abschitzungen der Teilchengrofen, die eine Giiltigkeit der STaupmvGeERschen Gleichung
in dem Gebiet der Eukolloide sicherstellen wiirden, noch nicht vor.

Ein anderes Resultat liefert eine Untersuchung von E. H. BGCHNER
und P. J. P. SamweLL (50), in der ebenfalls eine Priifung der
StaupinGERrschen Gleichung durch gleichzeitige Messung von osmo-
tischem Druck und Viskositit angestrebt wurde. Der osmotische
Druck wurde nach der Methode von van CAMPEN (5I) bestimmt,
die gegen allerlei Einwinde besser geschiitzt erscheint, als die gewéhn-
liche statische Steighthenmethode. Es wurden I1I verschiedene
Acetylcellulosen untersucht, deren Teilchengewichte zwischen 35000
und 45000 lagen; die in acetonischer Losung gemessenen spezifischen
Viskosititen variierten von I,28 bis 4,01 ohne irgendeinen merklichen
Zusammenhang mit der osmotisch bestimmten Teilchengrofle zu
zeigen. Wenn auch bei diesen Viskositdtsmessungen sicherlich die
Konzentrationen so hoch sind, dafl man sich nicht mehr im Gebiet
verdiinnter Losungen befindet, so ist doch nicht leicht zu verstehen,
wie zwei Proben, die nach dem osmotischen Befund Teilchengewichte
von 33500 und 36200 haben, in Losungen von gleicher Konzentration
(1 %) spezifische Viskosititen von 1,28 und 4,01 zeigen konnen. Dieser
Befund widerspricht also zunichst der Beziehung (7) und es wird
von groflem Interesse sein, zu sehen, nach welcher Richtung sich dieser
Widerspruch durch kiinftige Versuche klart.

Eine weitere Untersuchung, aus der hervorzugehen scheint, daf}
die Staupincersche Gleichung zwar im Gebiet der Hemikolloiden
verlailiche Resultate liefert, beim Ubergang zu den Eukolloiden
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jedoch versagt, stammt von E. O. KrAMER und F. J. vaN NaTtTa (52).
Diese Autoren haben polymere w-Oxycarbonsiureester hergestelit,
deren Molekulargewichte noch bis zu relativ hohen Werten durch
Titration der endstindigen Carboxylgruppen sicher bestimmt werden
konnten. Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen wurden im hemi-
kolloiden Bereich durch ebullioskopische Bestimmungen, im eukol-
loiden mit Hilfe der Ultrazentrifuge gepriift und richtig befunden.
An sieben Proben von guter Einheitlichkeit wurde die spezifische
Viskositit in sehr verdiinnter Tetrachlordthanlésung bei 25° und 50°
bestimmt. Bis in die Gegend von etwa 15000 ist die Proportionalitit
zwischen spezifischer Viskositat und Molekulargewicht gut gewahrt.
Oberhalb 17000 jedoch beginnt sich die Kurve deutlich nach oben
zu kriimmen, was auf ein rascheres Ansteigen der Viskositit hinweist.
Bei den ganz kurzen Gliedern macht sich im Sinne von STAUDINGER
der stoérende Einflul der Endgruppen geltend. Die Autoren kommen
zu dem Schlufl, dafl ihre Beobachtung eine Extrapolation der Glei-
chung (7) in das eukolloide Gebiet recht bedenklich erscheinen lassen.

Wenn man noch einmal die zur Zeit verfiigbaren empirischen
Daten iiberblickt, so wird man den Eindruck etwa wie folgt zusammen-
fassen diirfen:

Nach mehreren Tastversuchen verschiedener Autoren hat Stavu-
DINGER durch die Aufstellung seiner Beziehung der Frage nach dem
Zusammenhang zwischen Viskositit und Molekulargewicht eine be-
stimmte Richtung gegeben und die Entwicklung dieses Gebietes in
lebhafteren FluB3 gebracht. Bei kurzen Ketten ist der Einflufl der
Endgruppen zu berticksichtigen und bewirkt eine gewisse Modifikation
der Gleichung (7); im hemikolloiden Gebiet gibt sie, soweit die Ver-
suchsergebnisse heute reichen, die Erfahrung gut wieder. Fir die
Beurteilung im Bereich eukolloider Stoffe liegen widersprechende
experimentelle Befunde vor, die im Augenblick eine endgiiltige
Stellungnahme verfriitht erscheinen lassen.

Gerade bei dieser Sachlage ist es nun von grofler Wichtigkeit,
auch die gedankliche Analyse des zu erforschenden Zusammenhanges
moglichst weit zu treiben und die Frage aufzuwerfen, zu welchen
Beziehungen zwischen Viskositit und Molekulargewicht die hydro-
dynamische Behandlung verdiinnter Lésungen fiihrt.

3. Die theoretische Analyse des Zustandekommens
der Viskositdt von Ldsungen.

Noch bevor die in 2. unter a) und b) geschilderte experimentelle
Bearbeitung unseres Gegenstandes einsetzte, hatte EINSTEIN in
seiner Dissertation (55) fiir die Zwecke ,,einer neuen Bestimmung
der Molekiildimensionen* mittels der theoretischen Hydrodynamik
die Frage beantwortet, wie die Zahigkeit einer reinen Fliissigkeit
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durch in ihr suspendierte, starre und kugelférmige Teilchen geindert
wird, d. h. wie die Viskositit etner Losung zustande kommt. Im wesent-
lichen handelt es sich hierbei um die Berechnung der Modifikation
der -allgemeinsten (vorgegebenen) Stromung durch ein Teilchen.
Reduziert sich die vorgegebene Stromung auf eine blofie Translation,
so hat man es mit der von STOKES begriindeten Widerstandstheorie
translatorisch durch eine zidhe Fliissigkeit bewegter Teilchen zu tun.

Daher — und weil in den neueren Originalartikeln diese Dinge
stets vorausgesetzt zu werden pflegen — erschien es angezeigt, etwas
weiter auszuholen und erstens die phdnomenologische Hydrodynamik
und ihre Giiltigkeitsgrenzen im allgemeinen, die (EuLERschen) Grund-
gleichungen idealer Flissigkeiten im speziellen kurz zu diskutieren,
sodann aber das Entstehen und die — iibrigens schon auf NewTton
zuriickgehende — quantitative Beschreibung der Erscheinung der
Flissigkettsreibung am Beispiel der HAGEN-POISEUILLEschen Rohr-
stromung zu entwickeln. Von hier aus gelangen wir durch einfache
heuristische Verallgemeinerung zu den NAVIER-STOKESschen Grund-
gleichungen zdher Fliissigkeiten. Dies ist unter a) skizziert.

Zweitens schien es niitzlich, die Widerstandstheorie ganz kurz
zu besprechen und hierbei auch auf die verschiedenen Korrekturen,
betreffend Wandeinflul, Gleitung, Teilchenform usw. einzugehen, die
an der Stoxesschen Widerstandsformel nach und nach angebracht
wurden. Da nimlich die Stokessche Widerstandsformel denselben
Geltungsbereich aufweist wie die EinsTeinsche Theorie, kann die
Widerstandstheorie beziiglich entsprechender Korrekturen an der
ErnstEInschen Theorie als heuristischer Leitfaden dienen. Uberdies
besteht natiirlich auch insofern eine enge Analogie zwischen Wider-
standstheorie und Theorie der Viskositit von Losungen, als man in
beiden Fillen aus hydrodynamischen Daten (Widerstand bzw.
Viskositit) auf Teilchengrofie und Teilchengestalt schlieSen méchte.
Dies ist unter b) skizziert.

Erst nach diesen Vorbereitungen gehen wir zur eigentlichen
Theorie der Viskositit von Losungen iber. Als Modelle fiir die suspen-
dierten Teilchen kommen wohl nur starre Kugeln und Ellipsoide in
Frage. (Andere Modelle diirften ndmlich — wie das Beispiel der
Widerstandstheorie deutlich zeigt — keine exakte quantitative Be-
handlung gestatten.) Wieweit diese Modelle in Verbindung mit der
Hydrodynamik (und evtl. BrownNscher Bewegung) das Verhalten
wirklicher Losungen wiedergeben, wieweit also insbesondere die Starr-
heitsidealisierung erlaubt ist, kann natiirlich erst der Vergleich mit
der Erfahrung zeigen.

Der weitere Weg ist nun eindeutig vorgezeichnet. Man berechnet
zundchst die Viskositit von Losungen kugelfirmiger (EINSTEIN),
sodann die ellipsoidisch-linglicher ( JEFFERY) suspendierter Teilchen.
Der Gleitungseinfluf 148t sich in Analogie zur Widerstandstheorie
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diskutieren und kann im Rahmen der gewo6hnlichen Hydrodynamik
konsequent nur als eine kleine Korrektur eingefihrt werden. Die
strengen hydrodynamischen Rechnungen — die tibrigens fiirs Ellipsoid
in der bisherigen Naherung zu keinem eindeutigen Resultat fiihren,
sind zu verwickelt fiir eine auch nur auszugsweise Wiedergabe.
Wir mufiten uns daher unter ¢) und d) auf die bloSe Andeutung
des Gedankenganges und Angabe der Ergebnisse beschrinken, bringen
aber- dafiir unter e) die anschaulich-elementare, wenn auch weniger
exakte Rechnungsweise fir lingliche Tetlchen nach W. Kuun. Bei
kleinen langlichen Teilchen ist auch die BrowNsche Molekularbewegung
der Teilchenachsen zu beriicksichtigen, wie unter f) ausgefiihrt wird.

Die Frage ist nun die, ob die Theorie auf Grund der gemachten
Voraussetzungen die beobachtete Abhingigkeit der Viskositdt der
Losungen erstens von 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 von dieser Beziehung im Bereich der Eukolloide.
Wieweit man von der Beantwortung dieser Frage entfernt ist, wird
am Schluff diskutiert.

a) Hydrodynamische Vorbemerkungen.
HAGEN-POISEUILLEscheund COUETTEsche Laminarstrdmung.

Eine Flussigkeit besteht aus Molekilen, die sich zufolge ihrer
thermischen FEnergie merklich bewegen. Von dieser Molekular-
bewegung, welche blofl an gewissen feineren Einzelheiten bestimmter
Erscheinungen zutage tritt, sei im folgenden abgesehen und die
Flissigkeit im Sinne der klassischen Hydrodynamik als kontinuierliches
Medium approximiert. Ein qualitatives Kriterium fir die Berechtigung
dieser Approximation ergibt sich durch die Bemerkung, daf§ der
Begriff der freien Weglinge, wie er aus der kinetischen Gastheorie
bekannt ist, seinen Sinn auch fiir Fliissigkeiten bewahrt und offenbar
die Groflenordnung der linearen Abmessungen der Fliissigkeitsmolekeln,
das ist 10™7 bis 1078 cm aufweist. Die Kontinuumsbetrachtung ist
nur solange anwendbar, als alle Objekte in und um die Fliissigkeit
grof} gegeniiber dieser freien Weglange sind.

Der iibliche Vorgang der Hydrodynamik beinhaltet nun noch
eine weitere methodische Vereinfachung. Anstatt die Bewegung eines
jeden Fliissigkeitsteilchens einzeln zu verfolgen, beschrinkt er sich
auf die summarische Angabe der Verteilung der Geschwindigkeiten
im ganzen Raum in Abhingigkeit von der Zeit, verwendet somit die
Eurerschen Gleichungen an Stelle der LAGrANGEschen.

Eine Flissigkeit kann sich im Zustand der Ruke 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 Flichenelement
senkrecht stehende hydrostatische Druckkraft und die Guferen Massen-
krifte auf die Flussigkeit. Diese setzt hierbei einer Forminderung,
die mit verschwindend kleiner Geschwindigkeit stattfindet, keznesn
Widerstand entgegen. Auch im Falle der Bewegung geniigt es, fiir
manche Probleme die alleinige Wirksamkeit von Druck und iufleren
Kriften anzunehmen. Dies tut die Theorie der {dealen Flissigkeiten,
deren Bewegungsgleichungen wir zundchst angeben.

Sei
W= {uz, uy, us

die Stromungsgeschwindigkeit, o die (konstante) Dichte, ferner ¢ die auf die Flichen-
einheit bezogene Oberflichenkraft des Druckes der Fliissigkeit und schlieSlich & die
duflere Volums-(Massen-)kraft, so lauten als Analoga der NEwronschen Gleichungen der
Mechanik starrer Koérper die Evterschen Grundgleichungen?

du ou
97—9[8—t+(uv)uJ—R—gradp. (IO)

Hierzu kommt noch eine Nebenbedingung, welche die Erhaltung der Flissigkeit
bei der Strémung gewihrleistet: die Kontinuildtsgleichung

Z—i + div(gu)=o, oder fir g = const: ’ (Ioa)
divu =0.
Die Bedingung
@ = const
driickt die Inkompressibilitdt aus und ist fiir die meisten Flissigkeiten erfillt. Wir
beschrinken uns in der Folge stets auf inkompressible Fliissigkeiten.

Die Gleichungen (10) und (10a) bestimmen Strémungsgeschwindig-
keit u und Druck p noch nicht eindeutig, vielmehr miissen Grenz-
bedingungen hinzugenommen werden, deren Besprechung wir jedoch
zweckmiflig erst bei den zdhen Fliissigkeiten vornehmen werden.

Bekanntlich erfihrt ein durch eine 7deale Fliissigkeit translatorisch
sich bewegender (starrer) Korper keinen Widerstand — im Gegensatz
zum Verhalten wirklicher Flussigkeiten. Diese iiben nimlich sehr
wohl einen Widerstand gegen Forminderungen aus, ganz wie ein
elastischer Korper. Der Unterschied zwischen Fliissigkeit und
elastischer Korper besteht aber darin, dafl bei der Flissigkeit nur
die Geschwindigkeit der Forminderung mafBgebend ist, bei den ela-
stischen Korpern hingegen die Formdnderung selbst. Das heifit im
ersteren Fall tritt keine elastische Kraft auf, welche die urspriingliche
Form wieder herzustellen bestrebt ist, wihrend dies fiir den letzteren
Fall gerade charakteristisch ist.

Das soeben geschilderte Verhalten der wirklichen Fliissigkeiten
fihrt zur Annahme, daf es auBler den Druckkriften auch noch andere
Kraftwirkungen zwischen den Flissigkeitsteilchen gibt, die man durch
die Annahme gegenseitiger Beeinflussung der gegeneinander sich
bewegenden Fliissigkeitsschichten zu erfassen sucht. Die betreffende

1 x, v, 2 sind kartesiche Koordinaten, ¢ ist die Zeit.
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Kraft wird innere Reibung und die Fliissigkeit zdhe oder viskos genannt.,
Die innere Reibung gehért zur jenen Klasse von Erscheinungen, die in
der kinetischen Gastheorie als Transportphdnomene bezeichnet werden.

Um den quantitativen Ansatz fiir die Reibungskrafte in einfacher
Weise gewinnen zu kénnen, betrachten wir die Stromung durch ein
enges (kreiszylindrisches) Rohr, die eindimensional-axialsymmetrisch
statthat. Thre Geschwindigkeit # ist tberall der Rohrachse parallel
und hat fiir alle Teilchen in gleicher Entfernung von der Rohrachse
denselben Betrag. Die Fliissigkeit 1afit sich danach in diinne Lamellen
zerlegt denken, welche die Form koaxialer Zylinderflichen haben
und in denen iberall die gleiche Geschwindigkeit herrscht; solche
Strémungen heiflen laminar.

Man schematisiert nun die Reibungskrifte in dhnlicher Weise, wie man dies in der
kinetischen Gastheorie bei der inneren Reibung zu tun pflegt, und zwar rithrt der Ansatz
schon von Newton her. Er nahm an, daff jede Lamelle auf die benachbarte einen tan-
gentialen Zug ausiibt, welcher der Relativbewegung entgegenwirkt und proportional

dem Geschwindigkeitsgefille senkrecht zu den Lamellen sowie zur Oberfliche ist.
Auf die Lamelle vom Radius r bt somit die nach innen benachbarte Lamelle die

Scherkraft
du
K=y 2rt (=52 (11)

d
aus, wobei / die Linge des ins Auge gefafiten Stiickes des Rohres bezeichnet undd—i‘—

deshalb mit einem Minuszeichen versehen wurde, weil es selber negativ ist; % ist der
Reibungskoeffizient, genauer: Koeffizient der ¢nneren Reibung. Es wird angenommen,
dafl er vom Druck sowie auch von der Geschwindigkeit unabhingig sei, worauf wir
spiter noch zuriickkommen. Man entnimmt aus (11) sogleich, dafl # die Dimension g

cm—1 sec—! hat.
Die herausgegriffene Lamelle — ihre Dicke sei § »r — wirkt nun threrseits auf die

nach auflen benachbarte Lamelle mit der Scherkraft

du
Kf+af={n' 2mrl (—77>}r+6,‘

Die Differenz K, ; 3, — Ky gibt die Reibungskraft, die dem Druck p;— pg zwischen
den Grundflichen des betrachteten Zylinderstiickes das Gleichgewicht hilt. In der
Gleichung (10), die auch fiir reibende Fliissigkeiten gilt, wenn man nur in & auck die
Reibungskrifte miteinbezogen denkt, gilt nimlich fiir unseren Fall

au _ du
*® T ar
und unter & sind nur die Reibungskrifte zu verstehen. Wir erhalten also
(pi—py) 2mr-dr= 2nl1){(——r—§—ii)r+d’—— (-r%)l}
Division durch 67 und darauffolgender Grenziibergang 6 r — o gibt
d du
(pr—pp) 27wy = ——27‘61)l7;- (rzr—) ,

eine Gleichung, die leicht integriert werden kann und

=0

a
(pr—poymrt=—z2anir =, (12’)
Pi—>bo

u(r) = — X208 42 L const
") —
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ergibt. Bei der ersten Integration tritt auch eine Konstante auf, die in der vorstehenden
Gleichung einen Term : const - log r liefert. Da jedoch u(0) endlich bleiben soll, muf}
diese Konstante gleich Null gesetzt werden.

Um die Losung fertigzustellen, bendtigen wir noch die Grenzbedingungen fir die
Berithrungsfliche zwischen Flissigkeit und Rohrwand. Die natiirlichste Annahme
hieriiber — die gewohnlich auch in der Hydrodynamik verwendet wird — ist die, daf8
die Fliissigkeit in keiner Relativbewegung in bezug auf die Wand und allgemein in bezug
auf einen Festkorper begriffen ist, d. h. daf8 die Fliissigkeit am Festkorper vollstdndig
haftet. Bezeichnet a den Radius des Rohres, so haben wir also

u(ry=o0 fiir r =a und hieraus a?- AP Po _ onst. (1 2")
49!
Somit lautet die vollstindige Losung
u(ry =20 (g2 ), (12)

anl

Hieraus ergibt sich durch Integration die Fliussigkeitsmenge, die pro Zeiteinheit durch

das Rohr stromt
a

at
/uZﬂrdV:m‘(Pl—Po)a (Iza)

o

(12) bzw. (12a) stellen das HaGEn-PoiseuiLLEsche Gesetz dar. (12) gibt eine para-
bolische Geschwindigkeitsverteilung iiber den Rohrquerschnitt mit dem Maximum in der
Rohrachse und dem Wert Null an den Rohrwinden. Das Geschwindigkeitsgefille ist
gemif (12°) linear, erreicht umgekehrt sein Maximum an der Rohrwand und ver-
schwindet in der Rohrachse. .

Eine plausible Grenzbedingung, die eine Relativbewegung
zwischen Flissigkeit und Festkorper annimmt — auch Gleitung
genannt — und das vollstandige Haften als Grenzfall verschwindender
Relativbewegung enthilt, resultiert folgendermafien. Die Rohrwand
ibt auf die ihr zugewandte Fliche der Grenzlamelle der Flissigkeit
einen Druck aus, den man naheliegenderweise der Relativgeschwindig-
keit proportional ansetzt und die dem tangentialen Zug, welchen die
Grenzlamelle auf ihre, der Flissigkeit zugewandte Fliche erfihrt
und der seinerseits gemifl dem NEwroNschen Reibungsansatz (11)
zum Geschwindigkeitsgefille proportional ist, das Gleichgewicht halt:

Bu=—n —'3—1,‘ . (13)
Die neue Konstante 8 wird Koeffizient der duferen Reibung, y=7/p,
Gleitungskoeffizient genannt. f=co (Relativgeschwindigkeit = o,
tangentialer Zug = 0) entspricht dem vorhin schon behandelten Grenz-
fall des vollstindigen Haftens, =0 (tangentialer Zug = 0, Relativ-
geschwindigkeit < 0) charakterisiert den entgegengesetzten Grenzfall
der vollstindigen Gleitung.

Rechnet man die PorseuiLLesche Strémung nochmals durch, indem man anstatt
(12”") die partielle Gleitung (13) annimmt, so kommt in (12) ein neuer Term mit f
als Faktor. Nach der Erfahrung ist ein derartiger Term nicht vorhanden, also f=o.
In b) unter 18 werden wir hierfiir auch ein theoretisches Argument anfiihren, vgl.

auch (53).
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Das Hacen-PoiseuiLLEsche Gesetz (12a) erméglicht eine Be-
stimmung des Reibungskoeffizienten; es gilt auch ber gréfleren Ge-
schwindigkeiten, sofern nur die Strémung wirklich laminar erfolgt,
d. h. keine unregelmiaBigen Wirbel (Turbulenzen) auftreten. Den Fall
der Turbulenz wollen wir auch fiir das Folgende immer ausschlieflen.
Die einzige Annahme, die dem PoiseuiLLeschen Gesetz zugrunde-
liegt, bildet dann der NEwtonsche Reibungsansatz (11). Durch experi-
mentelle Priifung von (12a) kann man daher auf die Giltigkeit dieses
Ansatzes schlieBen. Wir beschiftigen uns hier aus Raummangel nur
mit normal nach (12) strémenden Fliissigkeiten und missen, betreffend
die interessanten Erscheinungen, die bel anomal stromenden, die dieses
Gesetz nicht befolgen, vorkommen, auf die neuere Originalliteratur
(19, 20, 2I1) verweisen.

Wir kniipfen nun wieder an den Newrtonschen Reibungsansatz (11) an und wollen
andeuten, wie durch seine Verallgemeinerung die vollstindigen Bewegungsgleichungen
fiir zihe Fliissigkeiten erhalten werden konnen. Hierzu legen wir die x-Achse (eines
rechtwinkeligen Koordinatensystems) parallel zu den Lamellen und senkrecht zu den
Lamellen, in der Richtung wachsender Geschwindigkeit, die z-Achse. Die Scherkraft
pro Flacheneinheit kénnen wir dann in der Bezeichnung

ou
= —_ I
brx=1n (14)
anschreiben. Diese Bezeichnungsweise zeigt, wie zu erwarten, einen Tensor an; handelt
es sich doch bei der inneren Reibung um den Transport eines Vektors, nimlich des Im-
pulses?, der, im Falle der Rohrstromung etwa, zwischen den Lamellen ausgetauscht wird.

Setzen wir noch xy, x,, x5 statt x, y, 2 und py, statt p; », ferner uy, us, ug statt ux, uy, uz,
so kénnen wir zunichst den Tensor der Deformationsgeschwindigketten in der abgekiirzten

Form schreiben:
I [ 0w C uk
—2_<6xk+6xi>' (15)

Sodann kénnen wir als die gesuchte Verallgemeinerung von (15) den Spannungstensor
pit fir den hier uns allein interessierenden Fall Zsofroper Fliissigkeiten so ansetzen:

O u; 0 up =1, =%
p¢k=—~p6ik+17<—.07;+axi), Sk o i (16)

Der Term (—pdix) entspricht dem Term (—gradp) in (10). Man sieht dies sogleich,
wenn man den Fall der ruhenden (oder gleichférmig rotierenden) Fliissigkeit betrachtet.
Dann verschwindet namlich der Deformationstensor (15) und der Spannungstensor (16)
reduziert sich auf den hydrostatischen Druck, wie es sein mufl. Um ferner (14) als
Spezialfall zu erhalten, braucht man blofl das Koordinatensystem so zu legen, daf} alle
Oui . Ouy

FPn verschwinden, aufler 7

Die Bewegungsgleichungen (10) lauten mit p;x anstatt p:

B D (17)
%

e ¢ xk

1 Man sieht dies sogleich explizite, wenn man (14) unter Beachtung von @ = const
so umformt:
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Einsetzen von (16) ergibt

di _ L. Op .
de—t——Kt—-aTi'i‘nAut- (18)

Hierzu als Nebenbedingung der Inkompressibilitat:

S (182)

i

(18) stellt die Navier-StokEsschen Grundgleichungen fiir evne reibende inkompressible
Flissigkeit dar. Zusammen mit (18a) reprisentiert (18) vier Differentialgleichungen
fiir die vier Unbekannten: Druck p und Geschwindigkeitskomponenten %;. Der Unter-
schied von (18) gegeniiber (10) liegt in dem Term # A u;, der aus den zweiten Ableitungen
der u; gebildet ist, wihrend alle sonstigen Terme blof erste Ableitungen enthalten.

Wir ziehen aus den StoxEes-Navierschen Gleichungen zunichst
eine allgemeine Folgerung: Die innere Reibung stellt einen dissipativ-
irreversiblen Vorgang dar. Ein Teil der von den Spannungen (16)
geleisteten Arbeit wird also in Warme umgesetzt. Und zwar ist die
Dissipationsenergie fiir ein Flussigkeitsvolumen 7 von beliebiger Ge-

stalt gegeben durch:
0 u; ° 2
F=n/%2(a:k+5%’> dxydugdxs. (10)
v

Wir hatten vorhin die HaceN-PoiseuiLLEsche Laminarstrémung
behandelt. Diese stellt eine strenge Losung der NaviEr-Stokesschen
Gleichung (18) dar und es kann daher aus der Beziehung (12a) der
Reibungskoeffizient # ohne weitere Annahmen ermittelt werden.
Man kennt nur noch wenige weitere strenge Losungen von (18), die
demselben Zweck dienen koénnen und von denen wir hier blof3 die
nach CourrTE benannte Laminar-Stromung anfithren, da diese fiir
die Viskositit von Suspensionen von Bedeutung ist. Die CouETTE-
sche Strémung kann mittels zweier koaxialer Kreiszylinder mit
den Radien r; und 7,, zwischen denen sich eine viskose Fliissigkeit
befindet und von denen der eine ruht, der andere in Rotation versetzt
wird, hergestellt werden.

Ist 6 =r,—r; <1y, so hat man praktisch den Fall der Stromung
zwischen einer ruhenden und einer mit der Geschwindigkeit U
bewegten Wand vor sich. Es lauten dann die die Strémung be-
schreibenden Gleichungen:

u="Tr, 0=2Ush, M=3T1017H ' (20)
QO bezeichnet die Fliissigkeitsmenge fir die Hoéhe 2 der Zylinder,
M das zur Aufrechterhaltung der Rotation des dufleren Zylinders
benétigte Drehmoment. In der letzten Relation wird # durch lauter
direkt meflbare Groflen ausgedriickt und kann daher experimentell
bestimmt werden.
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b) Widerstand eines translatorisch in einer zdhen
Flussigkeit sich bewegenden Festkodrpers.

Es bewege sich eine Kugel vom Radius a mit der konstanten
Geschwindigkeit U in einer zihen Fliissigkeit. Da es natiirlich nur
auf die Relativbewegung zwischen Kugel und Flissigkeit ankommt,
kénnen wir auch die Kugel als (im Koordinatenursprung) ruhend und
die Fliissigkeit als in grofler Entfernung von der Kugel translatorisch
mit der Geschwindigkeit U bewegt ansetzen. Die Frage ist dann:
wie wird diese (im Unendlichen) vorgegebene Stromung geméifl den
Gleichungen (18) und (18a) durch das Vorhandensein der Kugel
verdndert ?

In der allgemeinen Form sind die Gleichungen fir eine Lésung dieser
Frage noch zu kompliziert. Den Weg zu einer entscheidenden Verein-
fachung weist nun die folgende Dimensionsbetrachtung (wobei wir fiir den

Moment auch die Terme % mitnehmen): Durch Einfilhrung ratio-

neller Einheiten fiir x;, #; und ¢, nimlich:
n=axi;, wi=Uu;, t=%t’, p:%t’ bzw. p=oUp  (21)

lassen sich die Gleichungen (18) in einer der beiden dimensionslosen
Formen schreiben:

du; 2p’ , au;  gp 1 ,
RT:""'ax;.:A“i bzw. Tiz'—"“ax;._TA“’ (22)
wo die dimensionslose Gréfe
R=7.U-a (23)

RevNoLDssche Zahl? heifit und die erste bzw. die zweite Gleichung
zu nehmen ist, je nachdem es sich um kleine oder grofie R handelt.
Die erste der Gleichungen (22) laBt nun erkennen, daf der Einfluf

der ,, Trigheitsterme* —E‘,—l von der Gréfe der Zahl R abhingt und

durch emn Naherungsverfahren ermittelt werden kann, indem man
diese Terme zundchst fortlifit und sodann eine Entwicklung nach
Potenzen von R vornimmt. Die zweite der Gleichungen (22) besagt
analog, dafl der EinfluB der ,,Reibungsterme’ von der Gréfle der

1 Fithrt man nach v. KARMAN — in Analogie zum Ausdruck fiir den Reibungskoeffi-

zienten der linetischen Gastheorie — auch 7 auf eine freie Weglinge 1 und eine mole-
kulare Geschwindigkeit ¢ zuriick, so kommt 7~gcA und R zerfillt in das Produkt
zweler dimensionsloser Zahlen: R = T--Z—. Die uibliche Hydrodynamik ist gekenn-

zeichnet durch Ufe<{1 und afA>1, in welchem Falle nur emne Abhingigkeit von
R statthat. Bei sehr kleinen Radien bzw. sehr groflen Geschwindigkeiten treten aber
auch a/A bzw. U/c fiir sich genommen auf. Auf den ersteren Fall kommen wir sogleich
zuriick. — R ~ Ryritisch kennzeichnet die Turbulenz. Bei uns ist stets R << Riritisch,
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Zahl 1/R abhidngt. Aus (23) endlich folgt, dal grofler Reibungs-
koeffizient im selben Sinne wirkt, wie kleine Dichte, kleine Geschwin-
digkeit und kleiner Radius.

I. Als erste Naherung liegt es nun nahe, die ,,quadratischen Trig-
heitsterme** (uP)u iiberhaupt zu streichen. Und da die Erfahrung
zeigt, daf3 die stationdre translatorische Bewegung meist rasch erreicht

wird, kénnen wir auch %—t-—= 0 annehmen. So entstehen aus (18)
und (18a) die linearen Niherungsgleichungen von STOKES:
grad p=ndu; div u=o. (24)
Fir unsere Kugel kommen noch die Grenzbedingungen (wir legen
die x-Achse in die Translationsrichtung):
Uy =Uy==U, =0 fir r=a}
p=po; t,=U; uy=u,=0 fir r=x«

hinzu, deren erste besagt, daBl wir (zundchst) wvollstindige Haftung
der Flussigkeit an der — starr gedachten — Kugel annehmen.
Wir deuten kurz die Bestimmung von u und p nach einer bei
KircuuoFF (54) angegebenen und spiter auch von EinsTEIN (55)
zur Berechnung der Viskositdt von Losungen verwendeten Methode an.
Aus den Gleichungen (24) folgt ganz allgemein 4 p = 0. Setzt man p gemiB dieser

Bedingung an und bestimmt eine Funktion ¥, die der Gleichung 54V = p geniigt,
so erfiilllt man die Gleichung (24), wenn man u = grad ¥+ u’ setzt und 1’ so wihlt,

(242)

daB 4w’ = 0 und ndivu’ = — p ist. Setzt man nun
’ I or—1 ' 2¢ ’ ’
-;7—p==2c et ‘lA-x=7; Uy = Uz = 0,

so lassen sich p (= —ndivu’) und ¥V (aus § 4 ¥V = p) berechnen. Die dabei vor-
kommenden Konstanten bestimmen sich aus den Grenzbedingungen und man erhilt
Uz, Uy, #zund p als Funktionen von x, v, 2, und den die Randbedingung bildenden Grsfien
U, po und a.

Die Berechnung des auf die Kugel wirkenden Widerstandes kann nun in zweierlei
Weise geschehen. Entweder setzt man die erhaltenen Funktionen in den Ausdruck (16)
fiir den Spannungstensor ein und integriert sodann iiber die Kugeloberfliche oder man
setzt sie in den Ausdruck (19) fiir die Dissipationsenergie F ein, wobei die Integration
iiber den ganzen Raum (mit AusschluB der Kugel) zu erstrecken ist. Die Kraft W, die
an der Kugel angreifen muf, um die Bewegung zu erhalten, ergibt sich hierbei aus F= WU.
Es resultiert beide Male fiir die Widerstandskraft die Stokessche Formel

W=6rn5alU ( 25)
(hierbei betrigt der Anteil der Reibungsspannungen 2/; W und der der Druckkrifte
1y W). N
1. o) Die vorstehend skizzierte Rechnung bezieht sich auf den Fall einer Kugel in
einer unbegrenzten Flissigkeit. Hat man jedoch Wande, so hingt der Widerstand auch
noch vom Verhiltnis des Wandabstandes 2 zum Kugelradius a ab. (25) gilt hier als

Grenzformel fir aft < 1.
1. f) Verwendet man anstatt der Grenzbedingung (24a) der vollstindigen Haftung die
der partiellen Gleitung? an der Kugeloberfliche, so erhilt man nach BasseT anstatt (25):

1 Vgl (13) und die Diskussion dieses Ansatzes fiir den Fall der PoiseuiLLEschen
Strémung.
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2n+fa
3n+FBa’ (26)
wo f wiederum den Koeffizienten der duBeren Reibung bezeichnet 1. Fiir § = oo folgt
hieraus (25) wie es sein mufl. Um nun aber den Anwendungsbereich der vollstindigen
Stoxes-Basserschen Formel (26) diskutieren zu kénnen, mufl man erst nach der mole-
kulartheoretischen Bedeutung des natiirlich rein phinomenologischen Gleitungsansatzes
der Hydrodynamik fragen. Diese Frage wurde erstmalig fir den Fall des Widerstandes
von (kleinen) Kugeln in reibenden Gasen aufgeworfen und auf Grund plausibler Ansitze
der kinetischen Gastheorie durch EpsTEIN (54a) und Sexi (54&) beantwortet. Hierbei
ergab sich erstens eine Rechtfertigung des erwihnten phinomenologischen Gleitungs-
ansatzes, zweitens aber, dafl der Gleitungskoeffizient der freilen Weglinge 4 pro-
portional wird:

W=6nnalU

Y= n =A-2 = Zahlenfaktor~ 1, (26 a)

p

und drittens, daf all dies nur fiir 2< & physikalisch sinnvoll ist. Einfithrung in (26)
gibt als Gleitungskorrektur:

I+2A% 2 .
1434 ’ T+d4-

Nun betonten wir schon eingangs (vgl. auch Anm. I auf S. 143),
daBl die Kontinuumsmethode der Hydrodynamik nur fir 1 € a an-
wendbar ist. Wir sehen also, dafl zunehmender Gleitungseinfluff mit
einer zunehmenden Nickt-Anwendbarkeit der gewdhnlichen Hydro-
dynamik genau parallel geht. Es ist daher physikalisch unzulissig,
etwa groflere Abweichungen von (25) mittels (26) formal darzustellen
und auf diese Weise zu ,,deuten''; daher ist auch der Einfluf} einer
Gleitung in der Hydrodynamik nur als kleine Korrektur (der Formeln
fiir vollstindige Haftung) einfithrbar. Analoges gilt — mutatis
mutandis — fiir den Gleitungseinflufy auch bei anderen hydrodyna-
mischen Problemen, insbesondere daher auch bei dem uns interessie-
renden Fall der Viskositit von Losungen. Wir sehen auch, daf} eine
Gleitung an einer (makroskopischen) Wand unméglich ist und dafl
sich somit fiir die PoisgulrLrLe-Strémung auch theoretisch f=0
ergibt. Dem Grenzfall der vollstindigen Gleitung (8=0), kommt
daher nur formale und gréfienordnungsmiflige Bedeutung zu. Aus
(26) resultiert fiir f=o0:

W=4nnalU, (26a)

also ein Betrag von derselben Grofenordnung wie (25).

I. p) Befinden sich mehrere (nicht miteinander verbundene) Kugeln in einer zihen
Flissigkeit, so wird die Stromung in der Nihe einer der Kugeln nicht nur durch diese
selbst, sondern auch durch die Anwesenheit der anderen modifiziert. Diese gegenseitige
Beeinflussung der Kugeln ist offenbar ein Analogon zu dem unter 1e) erwihnten Wand-
einfluB und hingt vom Verhiltnis der Kugelradien zu den Kugelabstinden ab. Ist dieses

1 Wegen eines spiteren Schlusses sei erwihnt, daB fiir den Fall einer fhissigen Kugel
(%) in einer Flissigkeit (1) nach HapaMARD eine Widerstandsformel resultiert, die aus
(26) hervorgeht, indem man fa durch 37 ersetzt.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIT. 10
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Verhiltnis klein, so beeinflussen die Kugeln einander nur wenig. Den Fall zweier Kugeln
hat Smoruvcaowskr auf Grund der Stokesschen (24) und Oseen auf Grund der von
ihm selbst herrithrenden Niherungsgleichungen (24") untersucht (56).

1. 8) Die Stokesschen Niherungsgleichungen (vollstindige Streichung der Trig-
heitsterme) sind auch fiir kleine R nicht konsequent. Einerseits 148t sich namlich (25)
im Rahmen der Gleichungen (24) nicht als erster Term einer Entwicklung nach Potenzen
von R nachweisen. Andererseits erhielt schon Stokes selbst fiir das (ebene) Wider-
standsproblem des Zylinders die physikalisch unmégliche Folgerung, dafl die ganze
unendliche Fliissigkeit vom Zylinder mitgenommen wird. Konsequenter ist die von
OseeN vorgeschlagene Mitnahme der sog. Haupttrigheitsterme, die man erhilt, wenn
man den ersten Faktor u in (1 7) #t durch die Geschwindigkeit der ungestérten urspriing-
lichen Strémung: uy= U, uy= u;== 0 [zweite Zeile in (24 a)] ersetzt. Man erhilt
auf diese Weise die noch immer linearen OseeNschen Naherungsgleichungen:
%:—grad?-{—r}du. (24')
Im Rahmen der Gleichungen (24’) 148t sich nun (25) in der Tat als erster Term einer
Reihenentwicklung nach R aufzeigen. Und zwar lautet die nach Oseen korrigierte
Stokessche Formel:

W=6n1}aU(x+%R+...); R=%-U-a. (25")

Ferner ermdglichen die Gleichungen (24") nach Lams auch eine Aufklirung des
Stokesschen Paradoxons fiir Zylinder.

2. Unter den nichtkugelféormigen Teilchen ist das Ellipsoid des-
wegen von besonderer Bedeutung, weil es Stdbchen und Blétichen
als Grenzfille liefert. Auf Grund der Stokesschen Niherungs-
gleichungen (24) wurde die Widerstandstheorie des stationédr-trans-
latorisch bewegten Ellipsoids von OBERBECK entwickelt. Das Resultat
driickt man am einfachsten dadurch aus, dafl man den Radius der-
jenigen Kugel angibt, welche den gleichen Widerstand leisten wiirde,
wie das gegebene Ellipsoid von der Exzentrizitit e. Dieser ergibt
sich fiir ein Stibchen, das sich senkrecht zu a, bewegt, zu

8
asmb=—'-2l——————I ] I>d. (27)
3 1,193 + In e

oU

Der Fall des Ellipsoids wurde auch von Oseen mittels seiner
Niherungsgleichungen behandelt.

c) EINSTEINs Theorie der Viskositidt von Lésungen.

Die theoretische Berechnung der Viskositdt von Lésungen griindet
sich auf eine Arbeit von EINsTEIN (55), deren Rechnungen folgende
Voraussetzungen zugrunde liegen:

1. Die Molekiile des gelosten Stoffes sind einerseits grofi gegeniiber
den Molekiilen des Liosungsmittels, genauer gegemiiber threr | freien
Weglinge“; andererseits sind sie aber klein gegeniiber den Ab-
messungen der Apparate (Viskosimeter). Diese Voraussetzung ermog-
licht einerseits die Anwendung der Hydrodynamik auf die Bewegung
des Loésungsmittels in der Nihe der suspendierten Molekiile, schaltet
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andererseits den Wandeinfluf8 [vgl. b), 1«)] aus. Das Losungsmittel
sei inkompressibel.

2. Die suspendierten Molekiile werden als starre Festkirper be-
trachtet, an denen die Losungsflissigkeit vollstindig haftet.

3. Die Konzeniration der Losung ist so klein, dafl die gegenseitige
Wechselwirkung zwischen den suspendierten Molekiilen [vgl. b), 19)],
die keine Krifte aufeinander ausiiben sollen, vernachlissigbar ist.
Desgleichen sollen auch keine Krifte zwischen den suspendierten
Molekiilen und denen des Losungsmittels wirksam sein. Die suspen-
dierten Teilchen sollen regellos und ungefahr gleichmifig verteilt sein.

4. Die Stromung im Viskosimeter sei allenfalls so langsam, daf

R= s; «U-a< 1 bleibe. Die Trdgheitskrifte werden vernachlissigt.

Es wird angenommen, daf} die Strémung — aufler in der unmittelbaren
Nachbarschaft der suspendierten Teilchen — stationdr ist und sich
rdumlich nur iiber Dimensionen, die grofl sind gegeniiber denen der
Teilchen, merklich dndert.

5. Die suspendierten Molekiile haben Kugelform.

Der Gedankengang ist nun der: Die Strémung im Viskosimeter ist vorgegeben und
wird als die allgemeinste Flussigkeitsbewegung

Translation + Rotation 4 Dilatation

angesetzt. Diese urspriingliche Strémung sei nun zunichst durch ein suspendiertes
Teilchen gestort. Laut Voraussetzung 1, 2 und 4 liBt sich nun die gestorte Fliissig-
keitsbewegung auf Grund der Stoxesschen Niherungsgleichungen (24) mit der Grenz-
bedingung des vollstindigen Haftens ermitteln. Hieran wiirde sich die Untersuchung
der Bewegung des suspendierten Teilchens anschlieSen. Fir den Spezialfall der Kugel
— Voraussetzung 5 — ist dies jedoch, wie wir sogleich sehen werden, trivial.

Nun wird die Dissipationswirme der Reibung einmal fir das Lésungsmittel allein,
das andere Mal fiir Losungsmittel + suspendiertes Teilchen gemiafl (19) berechnet.
DaB in beiden Fillen fiir denselben Strémungstypus verschiedene Werte sich ergeben,
ist natiirlich eine Folge der Verschiedenheit der beiden Strémungen. Da der Reibungs~
koeffizient auch als durch (19) definiert betrachtet werden kann, ist es klar, dal man auf
diese Weise die Anderung der Viskositit des Losungsmittels zufolge Suspension eines
Teilchens erhalten kann. Der Ubergang von einem zu vielen auspendierten Teilchen
erfolgt sodann wegen Voraussetzung 3 einfach durch Summation.

1. Betrachten wir nun zuerst die Modifikation der urspriinglichen Bewegung des
Lésungsmittels durch eine in ihr suspendierte kleine Kugel. Die urspriingliche Bewe-
gung 148t sich — wie schon gesagt — als Superposition einer Translation, einer Rotation
und einer Dilatation ansehen.

Die Translation und Rotation idndern die relative Lage der Flissigkeitsteilchen
nicht. Betreffend der ersten sahen wir, dafl dabei eine Widerstandskraft auf die Kugel
resultiert. (Wegen Voraussetzung 4 ist die Translation stationir.) Rotation und Defor-
mation bewirken blof} ein resultierendes Drehmoment auf die Kugel. Daher und wegen
Voraussetzung 2 und 4 macht die Kugel eine Translation einfach mit und wir kénnen
sie auch als im Ursprung ruhend annehmen. Ferner folgt fiir den Spezialfall der Kugel
aus Symmetriegriinden, daf diese auch die Rotation mitmacht. Es lassen sich also Rota-
tion und Translation streichen und es wird blof§ die Dilatationsbewegung durch die
Kugel gestort. Diese erfolgt in den drei aufeinander senkrechten Richtungen der Haupt-
dilatationen, d. h. streckt eine in der Fliissigkeit abgegrenzt gedachte Kugel immer
stirker zu einem Ellipsoid, dessen (raumfeste) Achsen den Hauptdilatationsrichtungen

10¥
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entsprechen. Wihlt man die Koordinatenachsen parallel diesen Richtungen, so erhilt
man fiir die urspriingliche Bewegung der Flissigkeit

0 ul
ul = aii i, E aii = e = O (28)

11 11
Gesucht wird nun eine solche Lasung (u;, p) der Storesschen Naherungsgleichungen (24),
deren u; fiir groSe Entfernungen asymptotisch in die Ausdriicke (28) iibergehen und fiir
» = a (Kugelradius) laut Voraussetzung 2 verschwinden. Die Bestimmung dieser Losung
erfolgt — mutatis mutandis — genau wie in b), 1). fiir die Translation.

2. Wir schlagen nun um den Nullpunkt eine Kugel mit dem
Radius A>a und berechnen zunichst die Dissipationswdrme fir die
Ljsungsflissigkeit allein, die sich innerhalb dieser Kugel befindet.
Einsetzen der #? aus (28) in (19) gibt sogleich die einfache Formel:

Fo=28qV, 0=2Z2ad}, V=?A3.

Nun berechnen wir die Anderung der Dissipationswirme durch das

3
Vorhandensein der suspendierten Kugel vom Volumen ¢ = 472 .

konzentrisch in der obigen Fliissigkeitskugel liegt. Hierzu setzen wir
— diesmal aber die (gestorten) u; — wiederum in (19) ein und erhalten
bei Beriicksichtigung von A< a durch Integration iber die Kugel
nach einiger Rechnung bis auf vernachldssigbare Terme:
F=F'46n¢. (209)
Durch das Vorhandensein der Kugel wird also die Dissipationswirme
um 0% 5 @ vergrifert.
2. «) Wiirde die suspendierte Kugel die urspringliche Bewegung der Losungsfliissig-

keit nicht modifizieren, so kime anstatt (29), indem man (28) in (19) einsetzt und iiber
die Flissigkeitskugel mit Adusschluf der suspendierten Kugel @ integriert:

F=28n(V—9p). (30)
Durch das blofe Vorhandensein (Raumerfiillung) der Kugel wird also die Dissipations-~

wirme um 2 &% @ vermindert.
3. Um aus der Anderung der Dissipationswidrme einer reinen

Flussigkeit durch eine in ihr suspendierte kleine Kugel auf die ent-
sprechende Anderung ithres Reibungskoeffizienten schlieen zu kénnen,
fithren wir eine, in einer Bewegung vom selben Typus als (28), also
in einer Dllatatwnsbewegung begriffene reine Flissigkeit als Vergleichs-
flussigkeit ein, deren Hauptdilatationen aj gleich sind den Haupt-
dilatationen der modifizierten Bewegung des Losungsmittels und
deren Reibungskoeffizient so definiert wird, dal pro Volumeneinheit

Fr=20*2*=F (31%)
wird. Aus (31*) ergibt sich sogleich der gesuchte Zusammenhang
zwischen #* und », wenn wir nur é* durch 6, d. h. a}; durch a;; aus-
driicken. Es ergibt sich so schliefillich bei konsequenter Vernach-
lissigung in @/V quadratischer usw. Terme:

7t =n(1+25%). (31)
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4. Der Fall sehr vieler (n)-suspendierter Kugeln 1483t sich wegen
Voraussetzung 3 durch Superposition der Wirkung einzelner Kugeln
herstellen. Hierzu braucht blof3 ¢ iberall mit #, der Zahl der sus-
pendierten Teilchen multipliziert zu werden. Setzt man noch: # =1,
so kommt als Schlufiformel das Einsteinsche Viskosititsgesetz:

v ’
77*=77(1+2,5—V—) (31)

oder auch, indem man %*=1, n=7n,setzt:
nspz%—x_—_z,s%. (31a)

In Worten besagt (31°) bzw. (31a): ,,Werden in einer Fliissigkeit sehr
kleine starre Kugeln suspendiert, so wachst dadurch der Koeffizient
der inneren Reibung um einen Bruchteil, der gleich ist dem 2,5fachen
Gesamtvolumen der in der Volumeneinheit suspendierten Kugeln,
vorausgesetzt, dafl dieses Gesamtvolumen sehr klein ist.*

Wegen der Additivitit der Beitrige der Volumina der einzelnen
Kugeln zu (30) gilt diese Formel auch, wenn die suspendierten Kugeln
verschieden grofl sind. Sie gilt natiirlich voraussetzungsgemifB fiir
die allgemeinste Stromung als urspriinglicher Bewegungstypus, also
z. B. auch fiir eine Laminarstromung. Dabei diirfen die a; auch
raumabhdngig sein!, wenn sie nur in Bereichen von der GréSen-
ordnung der suspendierten Kugeln nahezu konstant bleiben und die
GleichmifBigkeit der Verteilung der Kugeln nicht stéren (Voraus-

setzung 4).
4. o) Mit (30) an Stelle von (29) resultiert wegen aj} = aj; anstatt (319):

=1 (1—7}7) . (32)

Diese Formel gibt an, daf die Raumbeanspruchung der suspendierten Kugeln allein
schon eine Verminderung von 7, entsprechend dem Gesamtvolumen dieser Kugeln, zur
Folge hat. Dies riihrt daher, daf die (starre) Kugel die Dilatation der Fliissigkeit nicht
mitmacht. Der Unterschied zwischen (32) und (31”) ist durch die Modifikation der
vorgegebenen urspringlichen Stromung des Losungsmittels durch die Kugeln bedingt.
DafB in Summa eine Vergréferung der inneren Reibung resultiert, kann man sich
kinetisch so plausibel machen: Ein Molekiil des Losungsmittels transportiert bei der
inneren Reibung Impuls (vgl. Anm. 1 auf S. 141) nur um die kleine Strecke einer freien
Weglinge A, eine suspendierte Kugel hingegen etwa um die, im Verhiltnis zu A laut
Voraussetzung 1 grofle, Strecke seines Durchmessers za. Daher wird in der Lgsung
mehr Dissipationswirme entwickelt als im Lésungsmittel allein.

(32) gilt tbrigens unter denselben Voraussetzungen wie (317), jedoch auch fiir sus-
pendierte Teilchen von beliebiger Form.

4. 8) (31°) gibt direkte Proportionalitit der relativen Viskosititsinderung mit der
Konzentration. Eine Korrektur von (31) durch Mitnahme noch eines, in der Konzen-
tration quadratischen, Termes, bei der zur Gewinnung von (31) gemachten Entwicklung
scheint nicht gut méglich zu sein. Laut Voraussetzung 3 wurde namlich bei der Ab-
leitung dieser Formel die gegenseitige Beeinflussung der suspendierten Kugeln vernach-
lassigt. Diese diirfte aber Terme von derselben GréSenordnung geben. wie die erwihnte
Entwicklung.

1 Bisher wurde stillschweigend angenommen, daff die @;; Konstante sind.
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4. 9) Auf den Fall der Suspendierung von fliissigen — statt festen — Kugeln in einer
Fliissigkeit hat G. I. Tavror (57) die EinstENsche Theorie ausgedehnt. Bezeichnet 7’
den Reibungskoeffizienten der suspendierten Flissigkeit, so gilt hier anstatt (317):

2n+s5n v
sn+s5n V) (33)

Fiir 77’ = oo resultiert hieraus wieder (317), wie es sein mufl. Fiir = 0 erhilt man aber
folgendes Resultat

77*=77 <I+2!5

n*=n(1+v7)- (34)

4. 0) Aus (33) 1aBt sich der Einflufl der Gleitung auf die Viskositit von Lésungen
fester Kugeln entnehmen. Und zwar lautet die entsprechende Formel [Ersetzung von
57’ durch Ba, wo B den Koeffizienten der Gufleren Reibung bezeichnet (vgl. Anm. 1 auf

S. 145)]:
,7*=,,<I+251n_+_ﬁi..£_) (35)
Csnt+pa V)T

So wie in (26b) kann man hier wieder den Korrektionsfaktor unter der Voraussetzung
B——- < 1 oder durch Einsetzung des kinetischen Wertes (26a) von -Z =472, A — &1

entwickeln und erhilt:
v

1
77*:1] I+2'S_—A}._ v - (323)
143 =

Nach dem in b)unter 18) Gesagten kann man nur kleine Abweichungen von der EINSTEIN-
schen Formel auf eine eventuelle Gleitung zuriickfiihren. Insbesondere hat der Grenzfall
vollstindiger Gleitung — reprisentiert durch (34) — keine physikalische Bedeutung .
4. &) Die sukzessive Berticksichtigung der Trigheitskrifte wire hier verwickelter
in der Durchfithrung, als in der — im wesentlichen auf reine Translationsbewegung
zugeschnittenen — OsEENschen Theorie. Haupttrigheitsterme wiren ndmlich z. B.:
kﬁ_u, anstatt Ucu' bei Oseen, mit u} =2 ap; xp, wihrend U konstant war,
axk Cx k
so daB die Niherungsgleichungen nicht mehr linear werden. Die Resultate, d. h. das
Einsteinsche Viskosititsgesetz diirften die Trigheitskrifte nur wenig modifizieren,
analog zur Korrektur (257 an (25).

d) Die Erweiterung der Theorie auf Ellipsoide.

Eine Erweiterung der Einsteinschen Theorie auf Ellipsoide
stammt von JEFFERY (58). Die Voraussetzungen I bis 4 der soeben
geschilderten Theorie bleiben ungedndert. Auch der Gang der Rech-
nung ist der gleiche, allerdings entstehen dadurch Verwicklungen,
dafl ein in einer Laminarstrdmung befindliches Ellipsoid von der
Fliissigkeit in eine Art Kreiselbewegung versetzt wird, was eine gewisse
Unbestimmtheit in die Ergebnisse hineinbringt.

Auch hier werden wiederum die Storesschen Niherungsgleichungen nebst der
Kontinuititsgleichung zugrunde gelegt und solche Lésungen gesucht, die im Unend-
lichen die ungesttrte Fliissigkeitsbewegung wiedergeben und an der Ellipsoidoberfliche
der Grenzbedingung des vollstindigen Haftens geniigen. Als Unterschied gegeniiber

1 Dafl die Gleitung die bei vollstindiger Haftung berechnete Viskosititsinderung
heruntersetzt, ist auch ohne Rechnung einzusehen, denn die Gleitung vermindert die
Modifikation der Stromung. Diese ging aber der Viskosititsinderung parallel.
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der Rechnung bei einer suspendierten Kugel tritt nun die Tatsache in Erscheinung,
daf3 das Ellipsoid die Flissigkeitsdrehung nicht einfach mitmacht, sondern durch die
Fliissigkeit in eine kreiselnde Bewegung versetzt wird, so dafl in der ungestdrten Str-
mung auch noch eine Fliissigkeitsrotation angesetzt werden mufl. Zunichst berechnet
man das auf das Teilchen wirkende resultierende Dreimoment. Dieses enthilt einen
(Dilatations-) Antetl, der verschwindet, wenn die Ellipsoidachsen die Richtung der Haupt-
dilatationsachsen der Strémung haben und einen (Rotations-) Anteil, der verschwindet,
wenn die Drehgeschwindigkeiten der Ellipsoidachsen mit denen der Fliissigkeit zusammen-~
fallen. Da auf das Teilchen keine duBleren (Zwangs-) Krifte wirken sollen, muf} dieses
Drehmoment verschwinden. Diese Bedingung liefert die Bewegungsgleichungen des
Teilchens, die zeigen, daf} das Ellipsoid eine periodische Bewegung durchfiihrt, deren
Achse eine Art elliptischen Kegel beschreibt. In der benutzten Ndherung — Vernach-
lassigung der Triagheitskrifte — bot sich kein Anhaltspunkt dafiir, da ein Ellipsoid
seine willkiirlich vorgegebene Anfangsorientierung allmihlich verindert, wobei es
natiirlich gleichzeitig die errechnete periodische Bewegung vollfiihrt und sich schlie8lich
in eine stationdre Endlage in bezug auf die ungestdrte Strémung einstellt.

Fiir die Dissipationswdrme ergibt sich ein allgemeiner Ausdruck, aus welchem von
JEFFERY selbst und von Eisenscuitz (59) fiir verschiedene spezielle ungestorte Stro-
mungen Beziehungen zwischen der Viskositdt und der Teilchenform abgeleitet wurden.

a) Reine Dilatationsbewegung.

Hier erhilt man fiir stibchenformige Teilchen (: Linge, d: Dicke;
I>d):

12
—T T (36)

Ein Vergleich dieser von E1sENscHITZ (17) angegebenen Formel mit der
Erfahrung ist leider nicht ohne weiteres méglich, da es Viskositéts-
messungen bei reiner Dilatationsstrémung nicht gibt.

B) Laminarstromung.

Hier (ungestérte Stromung: durch die Gln. (20) gekennzeichneter
Grenzfall der CoueTTE-Stromung) erhilt man den zeitlichen Mittel-
wert der zusitzlichen Dissipationswirme eines starren Ellipsoides in
einer Form, aus der eine Abhingigkeit von der Anfangsorientierung
hervorgeht, so daBl man eine eindeutige Vorhersage fiir die Viskositits-
dnderung nicht ohne weiteres aufstellen kann. JEFFERY fiihrt dies
auf die Vernachlissigung der Trigheitskrifte zuriick und nimmt an,
dal man die tatsichliche Dissipationswirme mit der minimal zu
erwartenden identifizieren kann. Hierbei stellt sich das Ellipsoid in
eine Endlage senkrecht zur ungestorten Stréomung ein. Fiir die
Viskosititsinderung ergibt sich auf Grund dieser Annahme im Falle
sehr langgestreckter Teilchen ein Faktor 2 an Stelle von 2,5 in der
EinstEinschen Gleichung.

Trifft also die obige JErFFErRvsche Hypothese zu, so sollte die
Viskositdt von durch gestreckte Rotationsellipsoide idealisierter
Teilchen zunichst zeitabhingig sein, nach einiger Zeit jedoch einen
stationdren Wert annehmen, nachdem die Teilchen sich in eine ganz
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bestimmte Endlage beziiglich der ungestdrten Strémung eingestellt
hatten.

Bei der Bedeutung dieser Konstatierung fiir die Bestrebungen, aus Viskositits-
messungen auf Form und Grofle der suspendierten Teilchen zu schlieflen, ist es wichtig,
zu bemerken, dafl die Hypothese JEFFERYs — auf der unser Schlufl basiert — von
G. I. TavLor (60), zumindest qualitativ, experimentell verifiziert wurde. TayLor arbeitete
mit einem CoUETTE-Apparat, der mit einer hochkonzentrierten und sehr viskosen
Natriumsilikatlgsung gefillt war und in der ellipsoidformige Teilchen aus Aluminium-
draht von den Dimensionen [ ~. 0,25; d ~ 0,10 suspendiert wurden. War nun die An-
fangsorientierung vorgegeben, so #nderte sie sich im Laufe der Zeit allmahlich, bis das
Ellipsoid eine ganz bestimmte Endlage, bei der ihre Achsen senkrecht auf die Ebene
der ungestorten Strémung stehen, erreichte, um sodann um seine Achsen gleichférmig
zu rotieren, wobei die ganze Bewegung stationir wurde im Einklang mit JEFFERrRYs
Hypothese. Die Relaxationszeit bis zur Erreichung der Endlage betrug etwa 20 Minuten;
innerhalb dieser Zeit hatte das Teilchen 370 Schwingungsperioden.

Eine andere Annahme zwecks Vermeidung der Unbestimmtheit
wire die, daf3 ein Teilchen fiir hinreichend kleine ReEvNoLDssche
Zahlen, also fiir sehr kleine Tragheitskrafte seine zufillige Anfangs-
orientierung beibehdlt. Nimmt man an, dafl anfinglich vollige
Unordnung herrscht, so kann man {iber die Anfangsorientierung
mitteln: EisenscuITz (17) hat dies fiir das stibchenférmige Teilchen
I>d getan und erhielt:

1,1 ! v

Np=—"""—"—"377" (37)

Nach dem oben iiber die Verifikation der Jerrervschen Hypothese durch Tavior
Gesagten ist jedoch die phymkahsche Bedeutung dieses Resultates nur schwierig zu
erkennen. EisenscHiTz meint, ein Kriterium fiir die Anwendbarkeit seines Ausdruckes
(37) bestehe darin, dafi man nachsieht, ob die Vlskosnatsanderung, deren Messung wegen
des (zeitlichen) Mlttelwertcharakters von (37) iiber mindestens eine Periode zu erstrecken
wire, bei Ubergang zu langsamerer ungestorter Stromung konstant bleibt. Jedenfalls
ist aber die Voraussetzung, auf der (37) basiert, noch unbewiesen.

Zusammenfassend wire zur Frage der Bestimmbarkeit von Form
und Grofle (gestreckter) suspendierter Teilchen aus Viskositits-
messungen zu sagen: Von den beiden Formeln (36} und (37), in die
das Achsenverhiltnis eingeht, ist die erste in praxi nicht anwendbar,
die zweite beruht auf einer noch fraglichen Voraussetzung. Die
Formel hingegen, die sich auf einer zumindest qualitativ als richtig
erwiesenen Hypothese griindet, also noch am ehesten gesichert zu
sein scheint, hingt vom Achsenverhiltnis nur in geringem Maf und
in der Grenze fiir sehr langgestreckte Teilchen gar nicht abl.

1 Die Gleitung bewirkt auch hier wieder eine Heruntersetzung der Viskositits-
dnderung wie bei der Kugel. Da bel vollstindiger Gleitung die geringste Modifizierung
der ungestdrten Stdrung statthat und bei Vernachldssigung dieser Modifizierung fiir
Teilchen beliebiger Form dieselbe Formel {32) gilt, ist im ersteren Fall auch fiar Ellipsoide
angendhert die Formel (34) zu erwarten. Die Gleitung wirkt somit im Sinne der Ver-
wischung der Abhingigkeit von 7sp von der Teilchenform. Dies nur zur Orientierung,
da ja die Gleitung nur als kleine Korrektur zu beriicksichtigen wire.
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Bei allen bisherigen Erérterungen wurde von der Brownschen
Bewegung ganz abgesehen; wie sich bei ihrer Mitberiicksichtigung
die Sachlage dndert, soll nunmehr dargestellt werden.

Vorher geben wir noch einige anschaulich-elementare Betrachtungen von KurN
iiber das Gebaren langlicher Teilchen in einer Laminarstrdmung wieder, die einen durch-
sichtigen, wenn auch nicht ganz exakten Ersatz fiir einen Teil der verwickelteren JEFFERY-
schen Betrachtungen bieten.

e) Elementare Berechnung der Viskositidts&dnderung infolge
langlicher suspendierter Teilchen nach KUHN.

W. Kuun (18, 61) approximiert gestreckte Teilchen — anstatt
durch ein Ellipsoid — durch eine Anzahl miteinander starr verbundener
Kugeln. Die Viskosititsinderung, d. h. die Anderung der Dissipa-
tionswirme, die ein derartiges in einer reinen Fliissigkeit suspendiertes
Teilchen bewirkt, setzt er sodann naheliegenderweise aus den folgenden
zwel Bestandteilen additiv zusammen:

I. Aus der Viskosititsinderung, die durch die einzelnen Kugeln
fiir sich genommen bei Lésung der starren Kopplung verursacht wird.
Hierbei werden also die Kugeln von der Fliissigkeit einfach mit-
genommen. Dieser Anteil rithrt daher, daf} die (selbst starren) Kugeln
die Dilatationen der urspriinglichen Strémung der Flissigkeit nicht
mitmachen und diese Stréomung selbst modifizieren und wird nach
der EinsTeiNschen Formel (31) berechnet.

2. Aus der Viskositdtsinderung, die durch die starre Verbindung
der Kugeln verursacht wird. Diese bewirkt, dafl eine jede Kugel
von der Flissigkeit nicht mehr einfach mitgenommen wird, sondern
gegen sie eine Relativbewegung erfihrt. Die Berechnung dieses
Anteiles erfolgt im Prinzip so, wie bei der strengen Rechnung, ndmlich
durch Berechnung der Dissipation einmal mit, das andere Mal ohne
Beriicksichtigung dieser Relativbewegung.

Eine gewisse Vernachldssigung liegt zunidchst darin, dafl die Bei-
trage der Dilatation und Rotation gesondert in Rechnung gesetzt
werdenl. Sodann aber — und dies ist eine kleine, allerdings bei der
Kunnschen Betrachtung kaum zu vermeidende Inkonsequenz — wird
der Dilatationsanteil aus der hydrodynamisch-strengen Einsteinschen
Rechnung entnommen, wihrend der Rotationsanteil elementar unter
plausiblen Vernachldssigungen, wie folgt, ermittelt wird.

I. Der erste Schritt bei Kugel und Ellipsoid war die Bestimmung
der Modifikation der ungestorten Stromung. Hier wird die Relativ-
geschwindigkeit zwischen Kugeln und Fliissigkeit elementar berechnet
und daraus der Rotationsanteil des von der Fliissigkeit auf das Teil-
chen ausgeiibten Drehmomentes ermittelt.

1 Im Falle des Ellipsoids ist eine solche Trennung streng genommen natiirlich nicht
vorhanden.
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Kuun legt, wie auch JEFFERY, als ungestorte Bewegung eine
Laminarstromung zugrunde. Nur beschrinkt er sich auf eine zwei-
dimensionale Bewegung?, 148t also die eine (y)-Komponente fort. Wir
betrachten nun zunichst zwei im Abstande [ fest verbundene Kugeln
vom Radius 4. Ihre Verbindungslinie (Lingsachse des durch das
Zweikugelsystem approximierten Teilchens von der Breite a) schliele
den Winkel# mit der Strémungsrichtung (2-Achse) ein. Die ungestorte
Strémung ist dann A
%, = 0; U,==qx. (38a)
Sie bewirkt eine Translation des Schwerpunktes der zwei Kugeln
entsprechend der in diesem Punkte herrschenden Strémung. In bezug
auf ein mit dem Schwerpunkt sich bewegendes Koordinatensystem
ist nun die Rotationsgeschwindigkeit zwischen Kugel und Fliissigkeit
positiv bei Kugel 1, negativ bei Kugel 2 und natirlich Null beim
Schwerpunkt. Auf das Teilchen wirkt somit — wie wir schon aus
der strengen Behandlung des Ellipsoids wissen — ein (rotatorisches)
Drehmoment.

Um dieses Drehmoment zu erhalten, berechnen wir zunichst die Relativgeschwindig-
keit zwischen dem Mittelpunkt (%,, 2,) von Kugel 1 und die Flissigkeit. Fiir die Koor-
dinaten und Geschwindigkeiten von (=, 2y) ergibt sich:

xl=ésin19, a'cl=—i—19cosr9
(38b)

- s
zl=icos19, z1=-—-—1951n19
2 - 2
Gemi8 (382) hat nun die (ungestérte) Stromung im Mittelpunkt von Kugel 1 die Ge-

schwindigkeitskomponenten:
Uz, =0, uz1=q7sin19.
Die Relativgeschwindigkeit zwischen Kugel und umgrenzender Flissigkeit ist also:
Ux=:;:1=~zl;—5‘cosﬁ
. L (U=YTEFT (38)
Us=2;,—us = —?ﬁsxnﬁ—q7 sind
Es wird jetzt I. I >a angenommen, damit die Relativgeschwindigkeit gegen den
Mittelpunkt niherungsweise als die gegen die ganze Kugel fungiere; 2. die Widerstands-
kraft, die das Teilchen von der Fliissigkeit erfahrt, wird mit dieser U als (negativer)
Translationsgeschwindigkeit nach der STokEsschen Formel fiir eine Kugel (25) berechnet,
obgleich es sich um Laminarstromung handelt. (Je besser I. erfiillt ist, um so eher gilt
natiirlich 2.) Die Anwendung von (25) ist nur so lange gerechtfertigt, als die in b)
besprochenen Korrekturen vernachlissigbar sind. Es kommt so:
W=6nnal, W=1/W‘i—|—W§, (392)
wo U durch (38) gegeben ist.

Das gesuchte Drehmoment, welches das Teilchen 1 an der Fliissig-
keitsrotation (Wirbelbewegung) teilnehmen zu lassen trachtet, ist
sodann: '

R = Wty —Waey = — 67malsniy— (s — ) ). (30)

1 Fiir eine dhnliche dreidimensionale Behandlung vgl. HaLLErR (18a).
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Auf die Kugel 2 wirkt ein Drehmoment von gleicher Gréfle und
Vorzeichen. (39) entspricht der x- und z-Komponente des rotato-
rischen Teiles der Jerreryschen Gleichung fiirs Ellipsoid. So wie
dort, mufl nun auch hier dieses Drehmoment verschwinden, denn
sonst wirde — ohne dafl duflere Krifte einwirken — die Dreh-
bewegung beschleunigt werden. Auf diese Weise resultiert als
Bewegungsgleichung des Teilchens, die auch Boeper (16) angibt:
} = — g sin? 9. (40)
Hiernach ist die Drehgeschwindigkeit 4 bei der periodischen Be-
wegung (40a) der Lingsachse des Teilchens am grofiten fir #=un/2
und wiirde fiir # =0 verschwinden. Dies liegt aber blo3 daran, daf}
wir die Querdimension des Teilchens gegeniiber seiner Lingsdimension
vernachldssigten. Bei Beriicksichtigung der Querdimensionen (etwa
fiir ein Vierkugelgeriist von der Lange / und der Breite d) kommt
N 2 cin2 2 2
ﬁ:—qlsm ;92—:_‘22(:050 (403.)
in Ubereinstimmung mit der entsprechenden Formel von JEFFERY.
! und d bedeuten alsdann die grofle und kleine Achse des Ellipsoids.
Natiirlich bleibt die Einstellungsfrage auch hier unbeantwortet?.
Fir die Ricktung der Relativgeschwindigkeit U folgt aus (38) und (40) u, fu, = #g &,
d. h. U hat die Richtung der Teilchenachse. Beziiglich eines Koordinatensystems, das
sowohl Translation als auch Rotation mitmacht, stromt fiir & <7/2 (> 77/2) die Flissig-

keit stets in Richtung der Teilchenachse an 1 bzw. 2 nach aufien (innen) ab.
Fiir die Grife der Relativgeschwindigkeit ergibt sich aus (38) und (40):

U=éqsin19cost9

und hieraus fiir die Widerstandskraft
W:6n7]a—i—qsin19cost9, (39b)

die natiirlich mit U zugleich auch in Richtung der Teilchenachse wirkt. (39b) besagt
also, daf3 die starre Bindung von Kugel 1 und Kugel 2 abwechselnd auf Zug (& < z/2)
und auf Druck (# > z/2) beansprucht wird. Die Zugbeanspruchung ist maximal fiir
# = n/4 und zwar hat man dann

PVmax=%‘ﬂ7]“lq- (39b,)

2. Die Ermittlung der Viskosititsinderung zufolge der in 1. betrachteten Rotation
erfolgt wieder {iber die Dissipationswirme. Hier stort nun aber wieder dieselbe Un-
bestimmtheit wie beim Ellipsoid, nimlich die infolge der unbekannten Teilchenorien-
tierung bzw. stationiren Endlage. KUHN macht nun iber die Verteilung o (3)d# der
Teilchenachsen die Annahme, diese sei stationdr. Dann wird @ (#)# = const und hieraus
folgt im Hinblick auf (40a)

l-4d
e(d) = 2sin?® 4+ d2costP °
1 Nach (40) sollten sich alle, nach (40a) die meisten Teilchen parallel zur Stromung

orientieren. Dieses bestimmte Ergebnis ist aber bloB eine Folge der gemachten Ver-
nachlissigungen (zweidimensionale Bewegung usw.).
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Nun ist die Dissipationswirme (vgl. S. 144) Wrot = W U und im Mittel:

27

Wrot = [ Wrot (8) o (8) 49 . (41a)

Der Beitrag des reinen Lésungsmittels und der Einsteinsche Dilatationsanteil werden
zu (41a) — wie schon gesagt — addiert.

Fiir ein aus vielen starr verbundenen Kugeln bestehendes Gebilde
von der Linge ! und der Dicke d erhalt so Kunn (61):

. __ v ol

n ~n(1+2,57 77)- (41)

Der Schwerpunkt der zwar etwas unexakten, daftir aber sehr anschaulichen und

interessanten Betrachtungen Kuuns liegt in der Untersuchung der Beziehungen zwischen

Strémungs- und Dehnungsdoppelbrechung einerseits, Viskositit andererseits, die in

Erscheinung tritt, sobald die Teilchen so klein sind, daffi die Brownsche Bewegung

ihrer Teilchenachsen nicht zu vernachldssigen ist. Wir kénnen hier jedoch nur auf den

EinfluB der Brownschen Bewegung auf die Viskositit von Lésungen kurz eingehen und

miissen im ibrigen auf die Originalarbeiten von Boeper (I6), Kunw (18) sowie von
Harrer (78a) verweisen.

f) Einflu der BROWNschen Bewegung.

1. Nehmen wir fiir den Moment an, dafl hydrodynamische Richt-
krafte -— wie es z. B. bei Zutreffen der JEFFERvschen Hypothese der
Fall wire — in der Tat eine Orientierung der Teilchenachsen in bezug
auf die ungestorte Stromung bewirken. Dieser ordnenden Tendenz der
hydrodynamischen Richtkrifte wirkt nun die Unordnungstendenz der
Brownschen Bewegung entgegen und sucht die erstere zu zerstoren.
Nun sind zwei Grenzfille zu unterscheiden, je nachdem die hydro-
dynamische Ordnung oder die Brownsche Unordnung iiberwiegt.
. " Den ersteren Fall (hydrodynamischer Grenzfall) hatten wir schon

in c), d) und e) betrachtet, wobei die Unbestimmtheit der Teilchen-
orientierung verblieb, die durch mehr oder minder sichere Annahmen
behoben werden mufite, um zu einem eindeutigen Ausdruck fiir die
Viskositidtsanderung zu gelangen. Im zweiten Fall (Brownscher Grenz-
fall) sind solche Annahmen unnétig, denn hier wissen wir von vorne-
herein, daf} die Teilchenorientierung véllig ungeordnet, d. h. rdumlich-
isotrop wird. Es ist dann g (#) = const. In diesem Falle erhidlt man
somit ein eindeutiges Resultat. Die BRowNsche Bewegung ist natiirlich
um so stirker, je kleiner die Teilchen sind, diese mégen jedoch noch
so grof} sein, dafl die Hydrodynamik angewendet werden darf.

Das Ubergangsgebiet zwischen diesen beiden Grenzfillen wurde von Boeper (I6),
Kuun (I8) und HALLER (I82) untersucht im Zusammenhang mit den Erscheinungen der
Stromungs- und Dehnungsdoppelbrechung. Die Unsicherheit des hydrodynamischen
Teiles dieser Betrachtungen -— die noch verschérft wird, wenn man anstatt den von
diesen Autoren verwendeten, an die elementaren Betrachtungen sich anlehnenden
Ansitze die exakten Bewegungsgleichungen von JEFFERY verwendet® — macht die
Resultate dieser Autoren vielleicht etwas unbestimmter, als sie dies selbst hinstellen 2.

1 Es sei denn, man nimmt noch die Orientierungshypothese JEFFERYs hinzu.
2 Der Ubergang hingt vom Verhiltnis des Stromungsgefilles ¢ zur Diffusions-
konstante D (die nach Einstein fiir die Brownsche Bewegung mafigebend ist) ab.
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2. Auf Grund der Jerrervschen Rechnung wurde die Viskositdt
von Lésungen ellipsoidischer Teilchen im Brownschen Grenzfall fiir
laminare ungestérte Strémung von L. ONSAGER (62) in einer kurzen
Notiz angegeben. Er findet fir sehr langgestreckte Teilchen (I > d)

412 I I v

U -
o= —1=rglngy. (42)

OnsaGer vergleicht diese Formel mit Beobachtungen von Stau-
piNGeER und Nopzu (8) an verdiinnten Loésungen der Kohlenstoff-
paraffinreihe, Molekulargewicht etwa 400—1200; also hat man hier
kleine Molekeln, bei denen die BrownNsche Bewegung wesentlich
istl. Es zeigt sich, dal die Formel (unter der plausiblen Annahme
[ = 100d = 5.1075 cm) fiir die Dimensionen der suspendierten Teil-
chen einerseits zu hohe Werte fiir 7, liefert, andererseits die Ab-
hingigkeit vom Achsenverhiltnis nicht richtig wiedergibt, da diese
gemaf diesen Beobachtungen nicht dem Quadrat, sondern blo8
etwa der ersten Potenz des Achsenverhiltnisses proportional sind.
OnsaGeRr fiihrt als Erklirungsmoéglichkeit fiir diese Diskrepanz eine
eventuelle Gleitung an?, was nach unseren fritheren Erérterungen
zwar in der Tat im Sinne einer Verkleinerung von 7, wirkt, jedoch
nur als kleine Korrektur verwendbar ist und somit quantitativ nicht
geniigt, ferner daf} diese Molekiile sich nicht als starre Stdbchen ver-
halten, was in der Tat plausibel erscheint (vgl. auch Anm. 1 auf 5. 158).

Eisenscuitz (59) (der frither die BRownsche Bewegung vernach-
lissigt hat), berechnete, veranlafit durch die schon frither genannten
und sogleich wieder zu nennenden Kunnschen Arbeiten, gleichfalls
auf Grund der Jerreryschen Rechnung und im Falle der Laminar-
stromung eine dhnliche Formel wie die obige ONsagersche (fir ! > d):

Heop = —e — AL
P 1542 lnzl 3V

d

(422)

macht aber keinen Vergleich mit den Experimenten.

2. Kunn hat den Einflul der Browwnschen Bewegung auf die
Viskositdit von Losungen am eingehendsten diskutiert. Fiir den
Brownschen Grenzfall erhilt er aus (41a) mit g (#) = const

v 1 2 v
=23y T E T (425

1 Ob die Brownsche Bewegung eine Rolle spielt oder nicht, 148t sich aus Beob-
achtungen iiber die Strémungsdoppelbrechung entnehmen.

2 In einer soeben erschienenen Arbeit hat daraufhin Ersenscurrz [Physik. Z. 34,
471 (1933)] fiir die ungestdrte reine Dilatationsstromung. [c) unter «)] #%sp im Grenzfalle
vollstandiger Gleitung explizite berechnet. Fiir eine Kugel erhalt er genau und fiir ein
Ellipsoid angenihert ‘unsere Formel (34), in Bestitigung des in Anm. 1 auf S. 152
Gesagten. Er scheint jedoch zu meinen, dafl die Gleitung in der phinomenologischen
Hydrodynamik groflere Abweichungen verursachen kénnte.
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Der strenger begriindete Eisenscurrzsche Ausdruck (4z2a) fir das
Ellipsoid 148t sich zum Vergleiche nach Kvu~ in der dhnlichen
Form beschreiben:

1 B .
7lsp=2,5—;—+gyv7 (42¢)

liefert also durchwegs kleinere Werte fiir 75, als der Kunnsche Ausdruck
und da diese Werte schon zu grof} sind, gilt dies a fortiori auch von
den Werten (42c), wobei noch zu bemerken ist, dafl der Unterschied
der beiden Formeln wohl grofitenteils von den Vernachldssigungen
bei der Kunnschen hydrodynamischen Betrachtung herriihren diirfte.

Bei dem Vergleich der theoretischen Formel mit der Erfahrung ist noch — wie
KueN hervorhebt — zu beachten, da88 v/V den vom Teilchen pro Volumeneinheit in
der Ldisung eingenommenes Volumen bedeutet, welches zufolge der (unbekannten)
Quellung in unbekanntem Verhiltnis vom bekannten Trockenvolumen vy/V der pro
Kubikzentimeter Losung enthaltenen Substanz abweicht. So daB aus (42b) blo8 v/v, - 22/d?
= 16 7)sp/v, bestimmbar ist.

Kugen hat nun durch Kombination von Daten der Stromungsdoppelbrechung, die
gleichfalls v/, - IB/d? liefern, im Falle von Polystyrol und Kautschuk auf eine lingliche
Form dieser Molekiile geschlossen, eine Berechnung von ! jedoch wegen Uneinheitlich-
keit und Ungenauigkeit der benutzten Messungen noch aufgeschoben. Fiir Gelatine
schlieBt er aus den Abweichungen der Viskositits- und Strémungsdoppelbrechungs-
daten auf eine nahezu kugelige Form der Molekille. An die Stelle der Formel (42b)
tritt dann die Einsteinsche Formel (312), aus der blo8 auf v/v, geschlossen werden
kann. (Das erhaltene Quellungsverhiltnis simmt mit den von G. V. ScruLz (63) aus
osmotischen Messungen bestimmten fiir Gelatine tiberein.)

Wenn bei der Stromungsdoppelbrechung Onentierungseffekte (d. h. zufolge der
hydrodynamischen Richtkrifte) auftreten, kann auch ! bestimmt werden und hieraus
v T Vo T, U 42

[ =;._.—Zld2 bzw. @y = @ _U—_TPT_F—
Wegen den unsicheren hydrodynamischen Unterlagen ist jedoch dieser prinzipiell gangbare
Weg praktisch auch dann nicht gut zu betreten, wenn die Strémungsdoppelbrechung
in verdiinnteren Losungen gemessen worden wire als dies bisher geschah.

Und bei all dem ist schlieBlich die quantitative Ubereinstimmung der theoretischen
Viskositdtsformeln (Starrheitsvoraussetzung!) mit der Erfahrung vorausgesetzt, in
Widerspruch mit der OnsaGerschen Feststellung?l.

4. Schluf.

Beim Vergleich des leider noch nicht ganz abgerundeten experi-
mentellen Materials mit den zur Verfiigung stehenden, hydro-
dynamisch abgeleiteten Beziehungen, ergibt sich etwa der folgende,
fiir den gegenwirtigen Zeitpunkt charakteristische Zustand.

1. Rein empirisch ergibt sich beziiglich der Abhidngigkeit der spe-
zifischen Viskositit: a) von der Konzentration,b) vom Molekulargewichi:

a) Die spezifische Viskositit ist fir verdinnte Ldsungen pro-
portional der Konzentration, wichst jedoch mit zunehmender Kon-
zentration stidrker als mit der ersten Potenz dieser Gréfie an.

1 Es ist ungeklirt, inwiefern die fiir Couerre-Stromung abgeleiteten Relationen
auf Messungen mit Kapillarviskosimetern, bei denmen die urspriingliche Stromung
Poiseuillesch ist, noch verwendbar sind.
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b) Im Gebiet kleiner und mittlerer Kettenlingen besteht innerhalb
gewisser Fehlergrenzen bei geniigend geringen Konzentrationen die
STAUDINGERsche Beziehung zu Recht, d. h. die spezifische Viskositit
ist proportional dem Gewicht der in die Lésung hineingebrachten,
d. h. unsolvatisierten Einzelteilchen. Bei Ubergang zu lingeren
Ketten machen sich Abweichungen in dem Sinne geltend, dafl die
spezifische Viskositdt rascher anzusteigen scheint, als es der Pro-
portionalitit entspricht. Der Ubergang zu groBeren Teilchen wirkt
sich somit #hnlich aus, wie der Ubergang zu gréferen Konzen-

trationen.

II. Die theoretische Analyse liefert Beziehungen fiir den Einflufi
starrer, kugelformiger und gestreckter Teilchen auf die innere Reibung,
und zwar: a) beziiglich der Komnzentration, b) beziiglich der Gestalt
und Gréfe dieser Teilchen.

Die Hydrodynamik ergibt blo8 Relationen zwischen Viskositit und Teilchengrésfie
(-gestalt). Um zu der gewtnschten Beziehung zwischen Viskositit und Molekulargewicht
zu gelangen, sind noch Annahmen i{iber den Zusammenhang zwischen Teilchengrsfie
(-gestalt) und Molekulargewicht erforderlich (z. B. Starrheit der Ketten — M ~v] —
oder statistischer Mittelwert bei biegsamen Ketten — M ~ 7 — usw.).

a) Fur verdinnte Lésungen resultiert Proportionalitit zwischen
spezifischer Viskositit und Konzentration, und zwar in gleicher
Weise fir kugelférmige und gestreckte Teilchen, jedoch mit unter-
schiedlichem Proportionalitidtsfaktor. Der Fall konzentrierterer Lo-
sungen wurde hydrodynamisch konsequent bisher noch nicht be-
trachtet. Man ist daher einstweilen auf eine halbempirische Behand-
lungsweise, {iber die in 2. unter a) berichtet wurde, in Analogie zu
den Verhiltnissen bei den nichtidealen Gasen angewiesen.

b) Betreffend Teilchenform und -gréfe sind drei Fille zu unter-
scheiden:

I. Fir kugelférmige Teilchen gilt die EmnstEinsche Beziehung,
so dafB hier aus der Viskositdt allein noch kein Schlufl auf Teilchen-
grofle moglich “ist.

In diesem Falle sind die Trdghettskrdfte hochstwahrscheinlich nicht qualitativ,
sondern nur quantitativ wirksam und lassen sich durch Verminderung der Geschwindig-
keit der (vorgegebenen) Strémung beliebig heruntersetzen.

2. Fir grofBe gestreckte Teilchen, die der BRownschen Bewegung
nicht unterliegen, kommt man zu keinem eindeutig gesichertem
Ergebnis. Diese Unbestimmtheit diirfte — wie erortert — von der
Nichtberiicksichtigung der T7rdgheitskrifte, die fir die Orientierung
des Teilchens in bezug auf die (vorgegebene) Strémung wohl wesent-
lich sein werden, herriihren. Jedenfalls wire eine experimentelle
Bearbeitung dieses Falles, etwa nach dem Vorbild der TavLorschen
Versuche, sehr erwlinscht.

3. Fiir kleine gestreckte Teilchen, die der BRowNschen Bewegung
unterliegen, aber natiirlich noch grof§ gegeniiber der freien Weglinge
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des Losungsmittels sind, so dafl die gewchnliche Hydrodynamik
anwendbar ist, ergibt sich ein quadratisches Ansteigen der spezifischen
Viskositdt mit dem Achsenverhiltnis der in der Losung vorhandenen
(d. h. evtl. solvatisierten) Teilchen.

Verwendet man also fiir groBe und kleine Teilchen dasselbe Modell, so kann in
beiden Fillen unméglich dieselbe Viskosititsbeziehung resultieren, da im ersten Fall
die Brownsche Bewegung zu vernachldssigen ist, im zweiten Fall hingegen nicht.

Die Gleitung kann weder bei kugelférmigen noch bei gestreckten
Teilchen viel ausmachen, da ja die Grofle des Gleitungseinflusses
und das Giiltigkeitsgebiet der phinomenologischen Hydrodynamik
einander ausschlieflen.

Um das ganze Gebiet auf einen befriedigenden Stand zu bringen,
wird man sich einen durchgreifenden Vergleich der experimentellen
Daten mit den theoretischen Relationen wiinschen. Ein solcher ist
aber zur Zeit nur bei kugelféormigen Teilchen moglich. Hier wurde
die Finsteinsche Beziehung wiederholt experimentell gepriift und
innerhalb der erreichbaren Fehlergrenzen auch bestitigt.

Ein analoges Verfahren bei ldnglichen Teilchen ist im Augenblick
noch nicht durchfiihrbar, weil beinahe keine Experimente vorliegen,
in denen alle diejenigen Voraussetzungen (z. B. Starrheit, Anwendbar-
keit der Hydrodynamik) erfiillt sind, die bei der Ableitung der
theoretischen Beziehungen verwendet wurden. Es erscheint vielmehr
gerade die nichste Aufgabe auf diesem Gebiet zu sein, neue Versuche
so anzustellen, daf mit ihrer Hilfe die vorhandenen Beziehungen
auf ihre Tragfihigkeit geprift werden kénnen. Ferner wiren in die
Theorie vor allen Dingen die Trigheitskrifte einzufiihren. Erst dann
wird man auch hier eine wirkliche Konsonanz zwischen Theorie und
Experiment erwarten konnen. Gegenwirtig stehen sich die Ergebnisse
der experimentellen und der theoretischen Bearbeitung noch etwas
unvermittelt gegeniiber und gestatten noch keine abschlieflende
Beurteilung des vorliegenden Gebietes.
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1. Einleitung.

Die Entdeckung des Para- und des Orthowasserstoffes war eine
der schonsten experimentellen Bestitigungen der Quantenmechanik,
von der die Existenz dieser zwei Wasserstoffarten vorausgesagt wurde.

1 Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie.

¥
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Aber dariiber hinaus ergab die weitere Untersuchung ihrer Eigen-
schaften eine Reihe von Anwendungsmoglichkeiten und wichtige
Resultate fiir die physikalische Chemie. Die historische Entwick-
lung, die zur Entdeckung der beiden Wasserstoffarten fithrte, war
kurz die folgende:

Der seit lingerer Zeit [MECKE (56, 57)] bekannte Intensitits-
wechsel bzw. Ausfall von Linien in den Banden der Molekiile mit
gleichen Kernen wurde von HEISENBERG (46, 47), ferner von HuND (50)
mit einer speziell in der Quantenmechanik auftretenden Symmetrie-
betrachtung in Zusammenhang gebracht, deren sinngemifile An-
wendung auf den Fall des H, zu der Annahme fiihrte, daf3 die Molekiil-
zustinde in zwel Arten von Zustidnden eingeteilt werden miissen, die
miteinander praktisch nicht kombinieren, wodurch die Eigenschaften
der Spektren erklirt werden konnten. Die wesentlichste Konsequenz
dieses Termzerfalls wurde von Dennison (16) gezogen, indem er
erkannte, dafl 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
von Eucken (z8) schon im Jahre 1912 entdeckten besonderen Ver-
lauf der Rotationswiarme des H, bei tiefen Temperaturen quantitativ
zu erkliren. Es war also zu erwarten, daf} infolge allmahlicher Gleich-
gewichtseinstellung bei H, eine zeitliche Anderung gewisser thermischer
Eigenschaften bei tiefen Temperaturen auftritt. BONHOEFFER und
HarTECK (3, ¢, 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 nur die erste sichere Bestiti-
gung der DENnNIsoNschen Theorie erbrachten, sondern auch eine ganze

"Rethe von charakteristischen Unterschieden der beiden Modifika-
tionen nachweisen konnten. Schon vor BoNHOEFFER und HARTECK
haben Grauque und Jomnston (37) ,,Umwandlungsversuche* an-
gestellt indem sie die zeitliche Anderung des Dampfdruckes beim
Tripelpunkt verfolgten, doch konnten sie wegen der Kleinheit des be-
obachteten Effektes keinen sicheren Schiuf auf die Existenz der Modi-
fikationen ziehen. Erst die BoNHOEFFER-HaRrTECKschen Messungen
bestitigten die Realitit ihrer Beobachtung. Fast gleichzeitig mit Bon-
HOEFFER und HarTECK haben auch Eucken und Hirrer (19, 20)
die Existenz der beiden Hy-Modifikationen durch Messung der zeit-
lichen Anderung der spezifischen Warme des Wasserstoffes bei tiefen
Temperaturen nachweisen konnen.

Die meisten weiteren experimentellen Untersuchungen, die sich
mit der Para-Orthowasserstoff-Frage beschiftigen, haben zur Grund-
lage die BoNHOEFFER-HARTECKsChe Versuchsmethodik. Im folgenden
werden die Arbeiten in sachlichem Zusammenhang, ohne Riicksicht
auf die eben angedeutete historische Entwicklung behandelt.
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II. Theorie der Para- und Ortho-Zustinde
des H; und ihre Konsequenzen.

I. Quantenmechanische Begriindung der Para- und
Orthozusténde.

Als Para- (pH,) und Orthowasserstoff (oH,) werden zwei ver-
schiedene Arten des gewdhnlichen Wasserstoffmolekiils bezeichnet,
die sich in der Orientierung der Kernmagnete und in ihrer Rotations-
quantenzahl unterscheiden. Beim pH, sind im Grundzustand die
Kernmagnete der beiden Kerne antiparallel (t}) gestellt und das
Moiekiil kann nur mit geradzahligen Rotationsquanten rotieren. Im
oH, stehen die Kernmagnete parallel (t1) und die Rotationsquanten-
zahl kann nur ungeradzahlige Werte annehmen. Wihrend normaler-
weise ein unsymmetrisch gebautes Molekiil, z. B. HCl, ohne weiteres
von einem geradzahligen Rotationszustand in einen ungeradzahligen
ibergehen kann, ist dies beim aus gleichen Kernen aufgebauten H,
spontan nicht (bzw. nur duflerst selten) moglich, so daBl die Unter-
scheidung von pH, und oH, in gewshnlichem Hy nicht nur als Bezeich-
nung der genannten inneren Strukiur bedeutet, sondern wegen des
,, Ubergangsverbots' p 2 o zwei in vieler Hinsicht unterscheidbare und
vonetnander trennbare Gase kennzeichnet. Die Zusammengehorigkeit
der beiden Merkmale, Kernspinnorientierung und Rotationsquanten-
zahl, ferner das Ubergangsverbot p % o folgen aus der Quanten-
mechanik und sollen im folgenden erldutert werden.

Die Energiezustinde eines atomaren Systems werden aus der
SCHRODINGER-Gleichung gewonnen, die fiir die inneren Freiheits-
grade des H,-Molekils (Elektronen und Kerne als Punktladungen,
also ohne Spins, betrachtet, folgendermaflen lautet?:

1 1 8 n2
(E i+ A+ A+ S (B V)| Pa=0. (1)
Die potentielle Energie hat die Form
e2 e2 2 e2 e2 e2
f— —I— — — — — ,
1o ",2 I1 1,2 i1, I, 2

I und 2 bezeichnet die Elektronen, I und II die Kerne.

Fiir den Grundzustand des H,-Molekiils, wie auch fiir alle 2-Zu-
stinde, lift sich die Losung der obigen Gleichung niherungsweise
in der Form

!‘pn;' = Xn (I, 2, I: II) P7 (01 (p)
schreiben. yx, bedeutet dabei eine Funktion, die fiir alle Rotations-
zustdnde desselben Elektronenschwindungszustandes (n) dieselbe ist
und nur von der Konfiguration des Molekiils (von den gegenseitigen

1 Siehe z. B. e Kronig: Z. Physik 46, 814; 50, 347 (1928).
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Abstinden der Kerne und der Elektronen) abhingt. Unabhingig ist
X» dagegen von der Lage des Molekiils im Raume, wogegen P;(¢, p)
gerade nur von der Richtung der Kernverbindungslinie abhingt:
# und ¢ sind die Polabstinde und Azimut der Kernverbindungslinie
in einem raumfesten Koordinatensystem.
Fir P;(#,¢) 1a8t sich aus der urspriinglichen SCHRODINGER-
Gleichung die Gleichung:
I 7] . oP; 1 O%P; 4n2Ef
m'a—ﬁ(sm%‘a’)hmza s T K MPi=o0  (3)
gewinnen, wobet M R?=2J das Trigheitsmoment des H,-Molekiils
bedeutet?. Die Losungen dieser Gleichung sind

Pj = Pjy(cosd) ex "% (m =7 (4)

und die Eigenwerte

e
Ej= LUt UF (s)

Der Eigenwert E; ist die Energie der Rotationszustinde “mit

der Quantenzahl 7 und Drehimpuls %]/7 (7 + 1). Die Funktionen

P, (cos ?) sind die sog. Kugelflichenfunktionen? und man sieht, da E;
nicht von m abhingt, dafl zu jedem Eigenwert E; 27 + 1 Eigen-
funktionen: '

Pjo, Pj1e*i9, Pjre—?®, Pjet2i® .. .. Pjjetii®, Pye—ii9
gehoren.

Diese 2j+ 1fache ,Entartung® des Eigenwertes E; bedeutet,
daf} sein statistisches Gewicht

gi=27+1

! Das hier eingefiihrte R ist der mittlere Kernabstand r7, s fiir den betrachteten
Elektronenschwingungszustand. Beim Grundterm des Wasserstoffs ist das Trigheits-
moment nach Takeo Hori(49) auf Grund der Bandenanalyse im niedrigsten (*/,-quan-
tigen) Schwingungszustand: J = 4,66 - 10— gcm?

% Die Funktionen Pj, (x) sind durch die Gleichungen

”m
Z 4" Pi(x) .
Pim(z) = (1—2%)% ——2 m=j
und
1 i —y
LAPYH] dx
definiert. Die ersten Kugelflichenfunktionen sind:
Pyp=1, Py=cos?, P,=sind,
Py, = —I—(3 cos?? —1), P, =3sindcosd?, P, =3sinZd,

2
Py = %(5 cos?® — 3 cos ), P31=%sin19(5 cos2 ¢ —1),

Pyy = 15sin? P cos @, Paq = 15sin?$ .
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betrdgt. In der dlteren Quantentheorie entsprach den 27--1 unab-
hingigen Eigenfunktionen 2 j+ 1 ganzzahlige Richtungsquantelungen

des Drehimpulses -Zh;]' gegeniiber einem Magnetfeld (m wird deshalb

auch als magnetische Quantenzahl bezeichnet).

Bis jetzt wurden die Kerne ohne Kernmagnete betrachtet. Der
Zusammenhang der Rotationsquantenzahl mit der Kernspinorientierung
geht auf einen fundamentalen von HEISENBERG (46, 47) entdeckten
Sachverhalt zuriick:

Die Unterscheidbarkeit der Elektronen und Kerne kommt dadurch
in den Eigenfunktionen der ScHrRODINGER-Gleichung zum Ausdruck,
dafl diese (ohne Berticksichtigung der Elektronen- und Kernspins)
bei der Permutation der :
kartesischen Koordinaten 7 7
der Partikel bis auf das o i *
Vorzeichen ungedndert
bleiben muf.

Esgibtalso Typenvon
Wellenfunktionen (eine
mit dem Vorzeichen -+
und eine mit —), von
denen bei den Atomspektren in der Natur nur diejenige realisiert ist,
die bei Beriicksichtigung der Elektronenspine bei Vertauschung irgend
zweier Elektronenpaare thr Vorzeichen dndert. Es mufl also z. B.
P...kl..onsi...usi..8n) =—F (1. . 0k...0n5s...5155...50)  (6)

sein, wobei 2 und [ die kartesischen, s, und s; die je zweier Werte
fahigen Spinkoordinaten des kten und des Iten Elektrons bedeuten.

Diese ,,Antisymmetrie’* der Wellenfunktion in allen Elektronen
ist die Folge des Pauri-Verbots; denn auf diese Weise werden alle
Wellenfunktionen Null, die in allen Koordinaten iibereinstimmenden
Elektronenpaaren enthalten.

Bei zweiatomigen Molekiilen mit gleichen Kernen gilt Analoges
in bezug auf die Symmetrie der Wellenfunktion [Hunp (50)]: Sie
behilt bei Vertauschung der kartesischen Koordinaten der Kerne
cntweder ihr Vorzeichen oder nicht.

Im Fall des H,-Molekiils kann man, da die Eigenfunktionen der
Rotationszustinde im Grundzustand bekannt sind, angeben, in welchen
Zustédnden eine Vertauschung der kartesischen Koordinaten der Kerne
die Wellenfunktion ungedndert a8t bzw. einen Vorzeichenwechsel
bewirkt. In Abb. 1a und 1b sind die Lagen der Kerne und Elektronen
schematisch vor und nach einer Vertauschung angegeben. Um die
Wellenfunktionen, die zu diesen zwei Konfigurationen gehéren, ver-
gleichen zu konnen, schaltet man zweckmiBigerweise eine Zwischen-
konfiguration ein, Ic, die sich von Ia durch die entgegengesetzte
Richtung der Kernverbindungslinie unterscheidet, d. h. die innere

L 1YY

P/
T

3 7. | oF
z 2 7

[
2

Abb. 1a. Abb. 1b, Abb. 1c.
Abb. 1a—c. Schema der Vertauschung der Kerne im H,-Molekill.
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Konfiguration von Ia und Ic ist identisch, nur ¢ ist durch z—#& und
@ durch ¢+ ersetzt. Fithrt man diese Substitution in P;, aus, so
multipliziert sich es sich mit (— 1). Um nun von Ic zu 1b zu kom-
men, mufl man noch die beiden Elektronen an der Kernverbindungs-
linie und an den Mittelsenkrechten der Kerne spiegeln. Im Grund-
zustand Andert sich yx, bei dieser Transformation nicht?, so daf die
Eigenfunktion y, Pj, bei geradzahligen Rotationstermen symmetrisch
((—1)? = 4 1), bei den ungeradzahligen Rotationstermen antisymme-
trisch ((—1)27+1=—1) in den kartesischen Koordinaten der Kerne ist %

Wenn man die Kernspine der Protonen noch in Betracht zieht,

. . G 3 . . .
und dem Proton einen Kernspin — —— zuschreibt, so kénnen diese

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 nicht sagen, welche der beiden Kern-
spinorientierungen z. B. bei den geradzahligen Rotationszustinden in
der Natur vorkommt. Dafl jeder Rotationszustand im untersten
Elektronenzustand des Hy-Molekiils 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 g;

113'3: 57 37: 9, 3'111 (7)
im umgekehrten Fall

3:1, 3,357, 39, 1L (72)
Die Entscheidung zwischen diesen Méglichkeiten wurde zugunsten
der ersteren von Dennison (16) gegeben, indem die Temperatur-
abhingigkeit der Rotationswarme des H, nur mit den statistischen
Gewichten gemi8 (7) in Einklang zu bringen ist3. In bezug auf die
Symmetrieeigenschaft der Wellenfunktion bedeutet dies, dafl diese
bei der Vertauschung der Kerne und ihrer Spins thr Vorzeichen
wechseln muB, d.h. auch fiir die Protonen gilt das Pauri-Verbot4,

1 Solche Elektronenterme werden als ,gerade” (mit dem Index-g) bezeichnet.

% Im ersten angeregten Zustand indert ¥, dabei sein Vorzeichen (,,ungerader*: Term
mit # bezeichnet), so dafl in diesem Zustand die geraden Rotationsterme in den kar-
tesischen Koordinaten der Kerne antisymmetrisch und die ungeraden Rotationsterme
symmetrisch sind. (Siehe Wiener und WrtMER (74), wo die Symmetrieeigenschaften
g und u jedoch mit 4+ und — bezeichnet sind.)

3 Niheres siehe Kapitel II, 2 und Kapitel III, 3.

4 Wihrend also beim H, die Eigenfunktionen in allen Partikeln bei Beriicksichtigung
ihrer Spine antisymmetrisch sind, gilt dies keineswegs allgemein fiir die Eigenfunktionen
der Molekiile, die aus zusammengesetzten Kernen bestehen. Die von HEITLER und
HerzBERG (48) und von E. WiGnER (76) aufgestellte Regel beziiglich der Symmetrie-
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Die in den kartesischen Kernkoordinaten antisymmetrischen Zustinde
werden als ortho-(0)-Zustinde, die in den kartesischen Kernkoordinaten
symmetrischen Zustinde als para-(p)-Zustinde bezeichnet?.

Zwischen den p- und o-Zustinden besteht ein sehr streng giiltiges
Ubergangsverbot. Hitten die Kerne kein magnetisches Moment, so
wire die Ubergangswahrscheinlichkeit durch spontane Ausstrahlung
exakt gleich Null, denn fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit maf}-
gebliche Integral (x-Komponente)

f(x1+x2—X1—Xu) Tofyjoj+1d'£=0 (8)

verschwindet in diesem FallZ

Infolge der Wechselwirkung der Kernmagnete treten nach Wia-
NER (75) noch, wenngleich kleine Zusatzglieder bei den Eigenfunk-
tionen ¥y; und ¥,;,, auf, die ihre exakte Symmetrie bzw. Anti-
symmetrie in den kartesischen Koordinaten der Kerne zerstéren.
Statt ¥y; kann man

i =¥oij+ Zay Poj + 2 bnj oy
7 ny

setzen, wobei 7' die Summation tiber alle Rotationszustinde und #
iiber die Elektronenzustinde bedeutet. Setzt man den entsprechenden
Ausdruck fir ¥}; ., in das Integral (8) ein, so erhilt man mehrere
Arten von Gliedern: erstens (8) selber; dies ist aber Null. Zweitens
Glieder: aj [ Woy (%; + x5 — X1 — X11) Poj+1d 7, diese verschwinden
aber ebenfalls, selbst dann, wenn 7' und j-}1 zwei p- oder zwei
o-Zustinde bedeuten (Ausfall des Rotationsspektrums). Die Gréfien-
ordnung der ibrigbleibenden Glieder

buy [ Wi (%1 + % — X1 —Xug) Py 41d T

eigenschaft der Wellenfunktion der zweiatomigen, aus gleichen Kernen bestehenden,
Molekiile besagt, daff die Kerne mit ungeradzahligem Atomgewicht der Fermistatistik
(die Wellenfunktion ist antisymmetrisch), die mit geradzahligem Atomgewicht der
Bosestatistik (die Wellenfunktion ist symmetrisch) gehorchen. Das Proton ist fir den
ersten Fall, der Stickstoffkern fiir den zweiten Fall ein Beispiel. (Das Deutron H?
gehorcht auch der Bosestatistik. Siehe G. N. LEwis und M. F. Asurky Physic. Rev.
43, 837 (1933). Die Zuordnung der Rotationsquantenzahl und Kernspinorientierung
geschieht bei den zweiatomigen Molekiilen genau so wie beim H,; bei X'g Termen und
Fermistatistik sind die statistischen Gewichte der geradzahligen Rotationsterme mit
(21 - 1), die der ungeradzahligen Rotationsterme mit (z 4 1)(2 7+ 1), (i der Kernspin)
zu erhdhen. Im Falle eines Zu Terms oder bei Bosestatistik der Kerne ist die Zuord-
nung umgekehrt. Molekile, deren Kerne keinen Kernspin haben ( = 0) bieten einen
Sonderfall, in dem bei ihnen die eine Hilfte der Rotationsterme [diejenigen, deren
statistisches Gewicht mit 7 (2 2+ 1) zu multiplizieren wire] vollstindig weg.

! Im ersten angeregten Elektronenzustand 'Xu des H,-Molekils sind also nach
Anm. 1 Seite 163 die geraden Rotationsterme die o-Zustinde und die ungeraden die
p-Zustinde. Im allgemeinen werden immer die Zustinde mit dem gréBeren statistischen
Gewicht als Orthozustinde bezeichnet.

2 Dies sieht man leicht ein, wenn man bedenkt, daf das elektrische Moment bei der
Vertauschung der Kerne sich nicht #ndern darf, wihrend (8) dabei das Vorzeichen
wechseln sollte, was eben nur so méglich ist, daf (8) identisch Null ist.
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kann man abschitzen; sie sind wegen des grofien Abstandes bei
H, vom Grundzustand zum nichst hoheren Elektronenzustand
(E ~ 10 Volt) und der Kleinheit der Wechselwirkungsenergie der
Kerne (~ 3-107% Volt) so klein, dafl sie nur zu einer Ubergangs-
wahrscheinlichkeit von 1072% sec Anlafl geben.

Neben dieser auBerordentlich langsam verlaufenden monomole-
kularen Umwandlung existieren weitere bimolekular verlaufende Uber-
- ginge zwischen den p- und o-Zustdnden. Als solche ist in Betracht
zu ziehen der wunmechanische Austausch der Protonen beim Stof}
zweter H,-Molekiile, wobei eine Umorientierung der Kernspins statt-
finden kann. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wurde von HaLr
und OpPENHEIMER (43} berechnet, sie kommen zu einer Halbwertig-
keit von etwa 3 Jahren bei Atmosphirendruck. Auch beim Stof}
eines pH, oder oH,-Molekiils mit einem Fremdmolekiil kann prin-
ziptell — allerdings duBerst selten, eine Umwandlung der beiden
Wasserstoffarten. ineinander stattfinden. Die Umwandlung p %o
beim Zusammenstol mit einem paramagnetischen Fremdmolekiil
wird in Kapitel 1V, 1 ¢ behandelt, der Fall der Einwirkung dia-
magnetischer Molekiile auf pH, und oI, ist noch nicht genau durch-
gerechnet worden, die rohe Abschitzung zeigt, dafl eine solche Um-
wandlung von pH, in oH,-Mclekiils (oder umgekehrt) bei Zimmer-
temperatur erst bei etwa jedem 10'® Stof} erfolgt.

2. Thermodynamische Konsequenzen des Termzerfalls.

Der Zerfall der Wasserstoffterme in zwei miteinander nicht
(bzw. sehr schwach) kombinierende Termsysteme hat eine Reihe
von Konsequenzen beziiglich des thermischen Verhaltens von H,
ergeben. Auf Grund der Energieabstinde der Rotationsterme und
ithrer statistischen Gewichte konnen die thermischen Eigenschaften
der beiden H,-Arten berechnet werden.

p

Das thermodynamische Gleichgewichtsverhiltnis f = ogz ist durch
2

das Borrzmannsche Gesetz gegeben:

. ZpH,
B(T) =75, (9)
wo
_E
Zog,=2(27+1)e *T =14 567874 ge~09f 13¢~%2°4 ... (10)
{ gerade
E
Zoy, =32 (2]41)e FT=3(3e72°+7e 20+ 11e=%0)-L ..., (1)
7 ungerade
die Zustandsummen bedeuten. Daber ist:
R 84,997
O=SZEJRT s (12)

(E)‘/z
1 Die StoBausbeute ist etwa e \m
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2
Der Ausdruck (9) liefert fiir hohe Temperaturen (k T >4—;}2Lj> den
asymptotischen Wert 1/3, fiir niedrige Temperaturen (k T<4 ::J)
erunendlich. Der Grenzwert == 1/3 ist durch das Verhiltnis der Kern-
multiplizitaten bedingt; er wird prak- g

1wird

tisch schon bei Zimmertemperatur er- ML I
reicht, und weitere Temperaturerh6hung & \
andert nichts mehr andiesem Mischungs- _ 75—y
verhiltnis. Der gewohnliche Wasser- % @
stoff ist also aus 1I/4 pH,-+ 3/4 oH, * X
zusammengesetzt . T NN
In Tabelle I [nach HarkNESs und Zr-
DeMING (44)] ist Bund die % pHy= ;oT:__g w ?ﬁ%mlmlymlwlf#m;@zﬁm

. . Temperatur in ‘abs
fiir verschiedene Temperaturen ange- ABD. 2. Abhngigksit der

geben (S. auch Abb. 2). pH.-Konzentration von der Temperatur.

Tabelle 1. Gleichgewichtsverhiltnis und %-Gehalt an pHy in
Abhingigkeit von der Temperatur.

T | s | % | T 8 %o | T | 8 % PH,
20 | 544,8 99,82 76 1,046 51,13 95 | 0,6801 40,48
21 | 363,5 99,73 77 1,017 50,41 100 | 0,6262 38,51
22 | 251,6 99,60 78 0,9894 49,73 105 | 0,5829 36,82
23 | 179,8 99,45 79 0,9626 49,05 110 | 0,5456 35,30
24 | 1322 99,25 8 | 09377 48,39 115 | 0,5152 34,00

25 99,57 99,01 31 0,9140 47,75 120 | 0,4897 32,87
30 32,07 96,98 82 0,8916 47,13 130 0,4498 31,03
35 14,28 93,45 83 0,8702 46,53 140 0,4208 29,62

40 7,780 | 88,61 84 0,8500 45,95 150 | 0,3994 28,54
45 4,853 82,91 85 0,8307 45,37 160 | 0,3835 27,72
50 3,327 76,89 86 0,8123 44,82 170 0,3715 27,09
55 2,443 | 70,96 87 0,7981 44,39 180 | 0,3555 26,23
60 1,890 65,39 88 0,7781 43,76 210 ; 0,3463 25,72
65 1,521 60,33 89 0,7621 43,25 230 | 0,3409 25,42
70 1,264 55,83 90 0,7469 42,75 250 0,3377+ 25,24
75 1,077 51,86 91 0,7323 42,27 270 0,3357 25,13

K2 . s H
1 Bei der Temperatur T = 272'57 = 105? abs. ist das Verhiltnis von I;H: schon

auf den doppelten Wert des Grenzwertes 1/3 angestiegen. Man sieht, dafl diese ,,charak-
teristische Temperatur*' im -Falle des Wasserstoffes deshalb so hoch liegt, weil die dafiir
2

. . . R
wesentlich mafigebliche Grofle, das erste Rotationsquant T in diesem Falle beson-

ders groB ist. Bei anderen Molekiilen ist diese Temperatur im Verhiltnis Kleiner,

2
so dal man, sofern sie p- und o-Zustinde haben, eine Verschiebung des normalen

Verhiltnisses —g—erst bei sehr tiefen Temperaturen zu erwarten hat.

% Diese spezielle Mischung wird im folgenden als normal H, (nH,) bezeichnet, unab-
hingig von der Temperatur, bei der man sie betrachtet. Im Gegensatz dazu wollen wir
als Gleichgewichtswasserstoff (gH,) denjenigen Wasserstoff bezeichnen, der bei der betrach-
teten Temperatur die thermodynamische Gleichgewichismischung in bezug auf pH, und
oH, aufweist. Bel hohen Temperaturen ist gH, = 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 DENNISON (I6) zuerst erkannte,
bleibt das Mischungsverhiltnis 1/4 p -+ 3/4 oH, erhalten, so dafi der
normalerweise auf tiefe Temperaturen abgekiihlte Wasserstoff sich
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Die pH,-Molekiile
sammeln sich lediglich dabei im nullguantigen, die oH,-Molekiile im
einguantigen Rotationszustand. Unter der Annahme eines temperatur-
konstanten Mischungsverhiltnisses f = 1/3 hat DENNIsON (I6) den
Abfall der Rotationswirme berechnet und fand, dafl der Temperatur-
verlauf der so berechneten Rotationswidrme quantitativ mit den
experimentell gemessenen Werten von EUCKEN (18) tibereinstimmt.
In Kapitel I, 3 sind die experimentellen Daten zusammengestellt.

Die spezifische Wirme wird auf Grund der allgemeinen Formel
berechnet.

C=4%% (13)

Dabei 1ist
E==> 3 RT-&-RT'““Z (14)

und man erhilt nach einer Umformung fiir die reine Rotationswirme

d dlnZ d’]nZ
(= —R—m-—— =Ro*——. (15)
o]

In der Tabelle 2 [GiauQue (40)] ist die reine Rotationsenergie
E..= E-—3/2 RT nach den Formeln

Ej
ro 227 E T R
Epy,=N- (27 +ZI;ZH, S, (j gerade), (16a)
Ej
ro X214+ 1)E; kT .
Ef, =N.32 221 231, 12 (7 ungerade), (16b)
Ei E
rot Z(2j+1)Eje kT+32,(2f+I)E'e kT
Egi, = N- : ZoH, + ZpH, : ’ (I6C)
E:‘:ﬁx ; g};,‘i' E:?—; (I6d)

angegeben.
Fiir die spezifischen Warmen der Rotation gelten folgende Aus-

driicke

N
2T%

_E A
ot _ N |3Z@i+nEe *T  (3Z(2j+1)Eje *T b
o, = 772 ZoH, Zon, - (17b)

Eo _Ei\e
Z(2i+1)Efe ”_(2(27'+1)Efe ”)]’ (172)

ZPH1 ZPH:

rot
CPHz =
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Tabelle 2. Rotationsenergie des Tabelle 3. Rotationswidrmedes Was-
Wasserstoffes in cal/Mol. serstoffesin cal pro Grad und Mol%
t t rot rot rot Tot Tot rot
T Eg%lz E;g'lz EEHz EﬂH: T CPHz COH: CgHz CﬂH:
o 0,00 | 337,17 0,00 | 252,88 o | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
15 0,00 | 337,17 0,04 | 252,88 15 0,0000 | 0,0000 | 0,0028 | 0,0000
20 0,00 | 337,17 0,63 | 252,88 20 0,0000 | 0,0000 | 0,2649 | 0,0000
25 0,00 | 337,17 3,39 | 252,88 25 | 0,0000 | 0,0000 | 0,9196 | 0,0000
30 0,00 | 337,17 | 10,28 | 252,88 30 | 0,000I | 0,0000 | 1,8795 | 0,0000
40 0,05 | 337,17 | 38,63 | 252,89 40 | 0,0049 | 0,0000 | 3,4465 | 0,0012
50 0,20 | 337,18 | 78,38 | 252,94 50 | 0,0399 | 0,0000 | 4,1042 | 0,0100
75 5,77 | 337,22 | 165,61 | 254,36 75 0,5177 | 0,0079 | 2,7263 | 0,1353
100 30,56 | 338,59 | 219,78 | 262,17 100 | 1,5041 | 0,0731 | 1,7498 | 0,4309
125 80,09 | 341,83 | 258,41 | 276,39 125 {2,3981 | 0,3131 | 1,4138 | 0,8343
150 146,61 | 351,40 | 292,94 | 300,20 150 2,8451 | 0,5271 | 1,3801 | 1,1066
175 | 219,06 | 368,54 | 328,44 | 331,17 175 | 2,9046 | 0,8464 | 1,4708 | 1,3610
200 | 290,22 | 393,59 | 366,76 | 367,75 200 | 2,7674 | 1,1512 | 1,5965 | 1,5553
225 | 357,04 | 425,69 | 408,19 | 408,53 225 | 2,5777 | 1,3023 | 1,7148 | 1,6211
250 419,27 | 463,46 | 452,30 | 452,41 250 2,4056 | 1,6049 | 1,8101 | 1,8051
2751 | 473,34 | 532,16 | 494,84 | 494,91 273,1 | 2,2819 | 1,7378 | 1,8756 | 1,8738
298,1 | 529,12 | 546,92 | 542,46 | 542,47 298,1 | 2,1862 | 1,8377 | 1,9254 | 1.9248
_5
o — N | 227+ 1) Efe kT+3Z”...._
85, = 7 ZpH, + ZoH, .
57 N (I7 C/
Z(@ij+1)Eje kT+3Z"....
ZPH: + ZOHz
¢ I t t
Cat, = Com, + 5 Cat, (17d)
Die Tabelle 3 enthilt die Rotationswirmen bis zu Zimmer-

temperatur {s. auch Abb. 3).
Fillen R, fiir gH, und nH,
ist dieser Wert bei Zim-
mertemperatur nahezu er-
reicht. Die in der Tabelle 3
angegebenen Werte Chy,
sind, wie wir in Kap. III, 3
sehen werden, in vollstin-
diger Ubereinstimmung mit
der experimentell bestimm-
ten Rotationswiarme der
verschiedenen Wasserstoff-

Der asymptotische Wert ist in allen vier

S 4

Rotationswdirme in cal/Mo
[

\
TN
\
II \X Y = ] /’.'?
e
»H,
[ Wonl | I=—=r0"
7 — ////
P
L ,4
g 00 200
7 °abs

Abb. 3. Rotationswirme der verschiedenen H,-Arten bei

‘tiefer Temperatur.

arten. Zwei wichtige Folgerungen sind daraus zu ziehen: erstens, daf
die Annahme der Reihe (7) fir die statistischen Gewichte der H,-

! Die Rotationswirme wurde von DENNIsON (16), BEUTLER (1) korrigiert durch
DiumicHEN (15) und GI1AUQUE (40) berechnet.
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Rotationszustinde richtig war, d. h. dafl das fiir Proton das PauLi-
Verbot gilt; zweitens, dal der von der Quantenmechanik vorausgesagte
Termzerfall und das Ubergangsverbot beim H, tatsichlich besteht.

III. Experimentelle Ergebnisse tiber die
Eigenschaften von Para.- und Orthowasserstoff.

1. Darstellung von reinem Parawasserstoff.

Aus der Tabelle 1 ersieht man, dafl mit sinkender Temperatur
das Gleichgewicht nach der Seite von pH, verschoben wird. Die
Einstellung des Gleichgewichts, die normalerweise stark gehemmt ist,
kann durch heterogene Katalysatoren, wie Bon-
HOEFFER und HARTECK (¢, 5) entdeckt haben,
auflerordentlich beschleunigt werden. Ein ge-
eigneter Katalysator ist z. B. die Aktivkohle
(Kap. IV, 2a). Es hat sich ndmlich gezeigt, da3
an der Kohle bei tiefen Temperaturen einige
Zeit adsorbiertes H, in Gleichgewichtswasser-
stoff ibergefithrt wird. Zur Darstellung von
reinem pH, oder pH,-reichen Gemischen dient
folgende Anordnung: Ein Gefil aus Quarz oder
Jenaer Glas, das zweckmiflig die Form der
Abb. 4 hat, wird mit technischer Aktivkohle
(s. auch Kap. IV, 2a, wo die Wirksamkeit der
einzelnen Kohlesorten besprochen wird ?) gefiillt

Abb und diese im Vakuum bei einigen Hundert

. 4. Anordnung zur

Darstellung von pH,. Graden etwa 1 Stunde entgast. Nach abkiihlen
auf tiefe Temperaturen und Sittigen der Kohle

mit H, liefert ein Gefia3 mit etwa 100 ccm wirksamer Aktivkohle pro Mi-
nute bei Durchleiten etwa 200 ccm pHjy-reiches Gas von Atmosphiren-
druck?. Wird die Aktivkohle auf die Temperatur des fliissigen Wasser-
stoffes abgekiihlt, so erhilt man praktisch reines pH,. Sonst kommen
als Temperaturbidder fliissige Luft, fliissiges Ny und O, in Betracht.

Eine vollstindige Gleichgewichtseinstellung vorausgesetzt, ergibt
sich der Prozentgehalt an pH, aus der Badtemperatur gemif3 Tabelle 1.

Das pH, st in reinen Glasgeféfien bei gewthnlicher Temperatur
in Abwesenheit von O, praktisch, ganz bestdndiges Gas. Es 1aft sich
durch Gummischlduche und gefettete Hahne leiten und in Beriihrung
mit Quecksilber (nicht aber mit Wasser, s. Kap. IV, 1¢) aufbewahren.

1 Nach H. S. TAvLor u. A. SHERMAN (72, 73) kann man auch ein Nickelkieselgur-
priparat, hergestellt durch Reduktion von NiO -+ Kieselgur im Wasserstoff (mit
15% Ni-Metallgehalt) statt Aktivkohle mit gutem Erfolg verwenden.

2 Natiirlich erhdlt man auch pHy-reiches Gas dann, wenn man den etwa unter Atmo-
sphéarendruck adsorbierten Wassexstoff nach einiger Zeit durch Verbinden des GefiBes
mit einem evakuierten Kolben desorbiert.
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2. Konzentrationsmessung in pH, — oH,-Gemischen.

Die Bestimmung der Parawasserstoffkonzentration beruht auf
dem Unterschied der spezifischen Wiarmen der beiden Modifikationen.
Die direkte Messung der spezifischen Warme ist jedoch zu umstindlich,
und es wird deshalb allgemein die Messung der Wirmeleitfdhigkeit,
die ja mit der spezifischen Warme zusammenhéingt, vorgezogen. Der
Vorteil dieser zuerst von BoNHOEFFER und HARTECK (4, 5) ver-
wendeten Methode ist nicht nur ihre auflerordentliche Einfachheit,
sondern auch der Umstand, dal zu der Konzentrationsmessung nur
geringe Gasmengen erforderlich sind.

Die Wirmeleitfahigkeit (1) der beiden Modifikationen ergibt sich
aus der allgemeinen Gleichung?!

A:(ﬁfgv-"iJr I)nCv, (18)

wo 1 die innere Reibung und €, die spezifische Wirme bedeutet.
Der Faktor in der Klammer trigt dem Umstand Rechnung, daf}
grofle Betrige an Translationsenergie gerade durch schnelle Teilchen
iibertragen werden, so dafl diese prozentual mehr zur Wirmeleitung
beitragen, als diejenigen Molekiile, die groBle Energiebetrige in Form
von Rotationsenergie mitfiihren. Da % fir beide H,-Modifikationen
gleich ist (Kap. III, 8), erhdlt man fir

dpH, _ CpH,+ 448 .
JoH,  CaoH, + 4,48 =«(T), (19)
S T

wo % den Bruchteil an pH, bedeutet. Die Wiarmeleitfahigkeiten der
beiden Modifikationen unterscheiden sich also im Temperaturgebiet
von 80—250° abs. erheblich voneinander.

Zur Messung der Wirmeleitfdhigkeit wird die SCHLEIERMACHER-
sche Methode verwendet. Die Konzentrationsmessung der Hy-Modifi-
kationen wird am besten in der Anordnung Abb. 5 ausgefiihrt:
Das Warmeleitfahigkeitsgefal befindet sich in einem Bad von
flissiger Luft und wird bei jeder Einzelmessung genau auf einen
zwischen 40 und 60 mm gewédhlten Druck mit dem zu untersuchenden
H, gefullt?. Im Gefifl ist axial ein Platindraht von etwa 5—Iopu
Dicke gespannt, dessen Linge so bemessen ist, dafl der Widerstand
des Drahtes bel 20° C etwa 3—400 Ohm betrdgt. Der Draht wird
nach Eintauchen des Gefifles in fliissiger Luft und Fillen des Gefifles
mit dem zu untersuchenden H, durch einen zweckmifBig gewihlten
Strom auf etwa ——160° C geheizt®. Der dabei sich einstellende genaue

1 Vgl. z. B. HerzreLp: Kinetische Theorie der Gase S. 92.

2 Dieser Druckbereich erwies sich fiir die Messung am giinstigsten.

3 Bei dieser Temperatur ist der Unterschied in den Warmeleitfahigkeiten von pH,
und nH, am gréften (s. die Rotationswirmen in Abb. 3).
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Wert der Uberhitzungstemperatur ist bei sonst konstanten Bedingungen
um so niedriger, je hoher dev Progentgehalt an pH, des zu messenden

T zur Pumpe

Lich- Wasse;/g
wasse. =S unbekanntz Zusammenseizung
Feinregulierventi!
Prdizisions -
Kurbelwiderstmnd
Mikraskap
zum Einstellen
aks Manometers’

Abb. 5. Apparatur zur Messung der pH,-Konzentration.

Gases betrigt, da die Wiarmeleitfihigkeit von pH, grofler ist als die
von oH,. Die Uberhitzungstemperatur des Drahtes wird durch die
Messung seines Widerstandes in einer WHEATSTONschen Briicken-
153 anordnung gemessen. Die Konzentrations-
berechnung wird aus den Widerstands-
werten dadurch erleichtert, daf3 aus der
4 Differenz des Drahtwiderstandes in nH,
und pH, linear die Zwischenkonzentra-
tionen berechenbarsind. Die Widerstands-

e werte in nH, und pH, werden von der
eigentlichen Konzentrationsmessung durch
il Eichversuche ermittelt. Die lineare Be-

ziehung zwischen Widerstand und pH,-
Gehalt ist experimentell gefunden und
. 0 A,
I SN N
Wiy Stimmt auf etwa 1 /o0y falls die Differenz
Abb. 6. Experimentelle Prifung der der DrahtwrlderStande mn pH2 und nH2
Abbangigkeit des Drahtwiderstandes ~maximal nicht mehr als etwa 5% des

von der pHj-Konzentration. Gesamtwiderstandes betrigt (s. Abb. 6).

Theoretisch a3t sich diese Beziehung nicht ohne weiteres ableiten.
Die Widerstandswerte des Drahtes ergeben sich aus der Gleichung

TxH,

1[ AxH,dT
2 RxH, . TxH, . , (21)
72 RPH, TPH: PH:

flpH aT
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wo fiir Ay, die Warmeleitfahigkeit nach Formel (20) cinzusetzen ist.
Der Widerstand des Pt-Drahtes R ist dabei der absoluten Temperatur
proportional angesetzt, der sehr kleine Unterschied in den Strémen
bei Tym, und T,m, vernachldssigt. Tabelle 4 zeigt die Widerstands-
werte eines 6,5 cm langen, 6 u dicken Tabelle 5. B N der ok
Drahtes bei verschiedenen H,-Fiillungen Ia\snijnt:arifonn“?é];;fcﬁ

und die daraus berechneten pH,-Kon- 58 mm.
zentrationen an. Der Filldruck betrug T Uborechan

: : . 7 . i konzentrationen a:
58'mm, die Heizspannung 6 Volt; der Dmne L
Widerstandswert des Drahtes entspricht auf den’ Ausgangs-
. 0 | wasserstoff
eincr Temperatur von etwa 180°% abs. ‘

- . . |

Fir Konzentrationsmessungen bei 121,50 100 (pHy)

0,5 mm Totaldruck wurde von GEIB und 122,18 84
HarTeECk (35) die oben beschriebene 123,94 69,2
Wiérmeleitfahigkeitsmethode dahin modi- 126713 29,8
. . . : 7ot ‘ 11,0
tiziert, dafl der eine Briickenwiderstand 12812 ‘ 00 (nHy)

(in Abb. 5) durch eine zweite Warme-

leitfahigkeitszelle ersetzt wurde, die auf 0° C gehalten wird, wodurch

kleine Druckschwankungen kompensiert werden ([s. ndheres (35)].
Zur Konzentrationsmessung bei sehr niedrigen Drucken oder in

Féllen, wonursehr geringe Gas- 2

mengen zur Verfiigung stehen,

wurde von A. FARKAS (30) eine '\iﬂ@
weitere, ebenfalls auf der Mes- //""'W’é
sung Warmeleitfahigkeit beruh-

ende Methode ausgearbeitet. A/B
Da die Wirmeabgabe bei L 7
niedrigem Druck dem Druck
proportional ist, kommt es auf |
eine sehr genaue und reprodu-

zierbare Druckeinstellung bei [
den FEinzelmessungen an, die

. | S S B I i L !
durch folgenden Kunstgriff er- 1 7 2 Tap0
. . S T lup 7 s

reicht wird. Das in flissige Luft Dratifemperatur in“abs

getaUChte Meﬁgefa’ﬁ Vﬂrd mit Abb. 7. Diagramm der Fiilldrucke und Uberhitzungs-

Wasserstoff auf etwa 0,05 mm  temperaturen bei der Messung der pH,-Konzentration

gefillt, so dafl bei einer Strom- nach A. FARKAS.

stirke ¢; (einige mA) der Mefldraht einen der Temperatur T, ent-
1 . . - . 1

sprechenden Widerstand R; annimmt*. Fiir die verschiedenen Wasser-

1 Praktisch verfihrt man am besten so, da man zunichst mehr Gas als nétig in
das Mefigefaf} einliillt und dann dieses langsam so lange abpumpt, bis der Draht die
gewiinschte Temperatur erreicht. — Den, der Temperatur 7', entsprechenden Wider-
standswert R, stellt man zweckmifligerweise in der Briickenanordnung schon vorher ein,
und durch Beobachten des Durchgangs des Galvanometerzeigers durch den Nullpunkt
im Moment, wo der Draht den Widerstand R, erlangt hat, kann man den erforderlichen
Hy-Druck sehr genau reproduzierbar einstellen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII, I2
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stoffgemische sind dabei die Fiilldrucke p verschieden, sie verhalten
sich z. B. fiir nH, und pH, wie die Flachensticke 737;BA und
T.T,B A" der Abb. 7, die die in Frage kommenden Verhiltnisse
veranschaulicht. Es gilt:
Tl
[ciaT
PpH, T, __ TaT,BA
=T, T Tn TiB'A’ : (22)
[cHaT
7,
Wird nun die Stromstidrke auf ¢, erh6ht, dann erlangt der Draht
eine Temperatur T, die um so hoher liegt, je pH,reicher das
Fillgas ist. Im Falle von pH, und nH, gilt
naherungsweise

TaTyBA Ty T3 CA
' TaTy B A TaT, C A
N Die groften Unterschiede werden erreicht, wenn

man 77 ~ — 160°C und Ty~ 0°C wahlt. Em-
pirisch ergibt sich auch in diesem Falle eine lineare
Abhingigkeit des, bei der Stromstérke 7,, sich ein-
stellenden Temperatur von der pH,-Konzentration
des Fiillgases.

Als MeBigefdl dient die in Abb. 8 dargestellte
Wirmeleitfihigkeitszelle, die moglichst tief in fliissige
Luft getaucht wird. Als Mef3draht wird ein Pt-Draht

U

\LYj von ungefihr 5§ cm Lidnge und 0,01 mm Durch-
Abb. 8. Warmeleittahig-  Messer verwendet?.
keitsgefdB filr niedere Auch bei dieser Methode 1st es zweckméiBig, vor
H,-Drucke.

der eigentlichen Konzentrationsmessung Eichmes-
sungen mit pH, und nH, auszufithren und die Bestimmungen auf
diese zu beziehen. Es ist ferner darauf zu achten, daf3 die Oberfliche
des Mefidrahtes méglichst konstante Eigenschaften behilt, was durch
Vermeidung von Verunreinigungen und unnétiges Erhitzen im Vakuum
erreicht werden kann.

3. Spezifische Warme.

In Kap. II, 2 wurden die theoretischen Formeln fiir die Tempe-
raturabhéngigkeit der Rotationswirme fiir die verschiedenen Wasser-
stoffarten angegeben. Die dlteren Messungen von EUCKEN (18), ferner
von ScreeL und Heuser? BrINkwORTH?, GiacomiNi? und Par-
TINGTON und Howe3, die an nH, ausgefithrt worden sind, stimmen

1 Mit gutem Erfolg kann man auch einen mit Quarz itberzogenen Pt-Draht ver-
wenden, , Taylor process wire‘ der Baker & Co. Newark N. J. USA.

? Ann. Physik. 40, 473 (1913). 3 Proc. Roy. Soc., Lond. 187, 510 (1925).

4 Philos. Mag. 50, 146 (1925).  ° Proc. Roy. Soc., Lond. 109, 286 (1925).
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inncrhalb der Mcfigenauigkeit mit dem Abfall der Rotationswirme
von 1/4 pH, + 3/4 oH, iiberein und sind in der Abb. 9, Kurve 1, an-
gegeben. Da dieses Gemisch nach der DENNIsoNschen Theoric nicht
im thermischen Gleichgewicht ist, haben EuckenN und HILLER (Ig, 20)
den Abfall der Rotationswidrme von H, erneut untersucht, wobei
sie insbesondere eine zeitliche Anderung der spezifischen Wirme
festzustellen versuchten. Der Wasserstoff wurde in einem Stahlgefafl
von kleiner Wirmekapazitit unter r3ofacher normaler Dichte ein-
gefiillt und dann lingere Zeit bei der Temperatur der flissigen Luft

30
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Abb. 9. Experimentell bestimmter Abfall der Rotationswirme des Wasserstoffes nach EUCKEN, CLUSIUS
und HILLER.

aufbewahrt. Unmittelbar nach dem Einfillen zeigt die Rotations-
warme den durch die dlteren Messungen festgclegten Temperatur-
verlauf Kurve I, nach 1—2 Wochen gelten die Kurven 11, IIT und IV,
die mit einer Mischungsformel xC,y, + (1—x) Coyq, mit pH, = 31,1%.
pH;=36,4% und pH, = 43,1 % berechnet worden sind. Die Kurve IV
wurde durch Aufbewahren einer Wasserstoffprobe bei 150 Atm. 70°
abs. in Bertthrung mit Platinasbest gewonnen. Sie zeigen also alle
eine allmihliche Umwandlung des nH, in Gleichgewichtswasserstoff.

Eine besonders schéne Bestdtigung der DenNIisonschen Theorie
wurde durch die Messungen an einer mit Aktivkohle bei 20° C abs.
hergestellten, fast reinen pH,-Probe durch Crustus und HiLLER (I2)
gefihrt (Abb. 9, Kurve V). Das Bemerkenswerte ist: Das Maximum
von 2,7 cal/Grad bei etwa 160° abs. iberschreitet die spezifische
Wirme des klassischen Rotrators um etwa 0,7 cal.

Der Temperaturverlauf der spezifischen Warme von fliissigem pH,
wurde von Crusius und HiLLER (72) mit den entsprechenden Werten
des nH, verglichen [Messungen von SimoN und LANGE (67)], ohne
daf} sich dabei ein auBlerhalb der Fehlergrenze liegender Unterschied

12%
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gezeigt hitte (siehe Abb. 10). Beim festen pH; stimmt der Temperatur-
verlauf der spezifischen Warme im Bereich von 13,95°% abs. (Schmelz-

punkt) bis etwa 10° abs.

5

cal /Mol —>»
\

mit den Messungen von
A Simonund LANGE (67)am
Mischkristall 1/4 pH,+3/4

oH, tiberein. Die charak-
teristische  Temperatur
betrdgt fiir pH, rund 91°.

Bis zu wesentlich tie-

feren Temperaturen (2°
abs.) wurde der Verlauf
der spezifischen Wéirme
des festen Wasserstoffes

a Lucken

gewdbnlicher /fz{ '« Simon

e

, el

mit verschiedenem pH,-
Gehalt von Simon, MEN-

4% Para~fy: ® Clusiss v Hiller DELSSOHN und RUHE-

MANN (68,69) untersucht.,

]

Wihrend die spezifische
Wirme des festen pH,
dem DesvEschen 73-Ge-

Ts—>| setz folgt und bei 29 abs.

70 72 74 75 75

Abb. 10. Spezifische Wirme des flissigen und festen pH,

und nH,.

20 bereits unmeBbar klein
wird, zeigte sich, daf} die
Mischkristalle aus pH,

und oH, unterhalb von 10° abs. eine Anomalie in ihrer spezifischen
Warme aufweisen. Der Verlauf der spezifischen Warme ist in Abb. 11

s
c
72

Molwirmen des 1esren Wosserstyfs
— Poro W. (8+371)

-==50% Fora W. 50 % Grito w.
e 25% Poro W, 75 % Orito W.

T

70

48

~§
1

N
1

§ 1
2 4 6 8 n 2 #T
Abb. 11, Spezifische Warme von festem nH, und pH,
bei tiefen Temperaturen.

dargestellt. Diese Anomalie der
spezifischen Wirme beruht dar-
auf, daBl die dreifache Ent-
artung des niedrigsten Ortho-
Rotationszustandes im Kon-
densat aufgehoben wird und
mit sinkender Temperatur die
Molekille im Kristall in den
niedrigsten der drei Zustinde
tibergehen. Dafl es sich dabei
um die Aufspaltung des drei-
fachen Orthorotationszustan-
des handelt, wurde dadurch
erwiesen, dafl die zusitzliche
spezifische Wirme proportio-
nal des oH,-Gehaltes ansteigt

und nicht bei 1/2 pHj, +1/2 oH, ihr Maximum aufweist, wie dies etwa
bei der Bildung einer geordneten Mischphase zu erwarten wire.
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Unter der Voraussetzung, dafl der dreifache Rotationszustand so
aufspaltet, daBl gleiche Aufspaltungsdifferenzen entstehen, ergibt
sich die Grofle der Aufspaltung zu etwa 7,5 cal (briefliche Mitteilung
von SimoON). Diese Zahl ist noch etwas ungenau, sie soll durch Aus-
dehnung der Messungen zu noch tieferen Temperaturen genauer
bestimmt werden.

Die zusatzliche spezifische Warme eines Mischkristalls mit x Bruch-

teilen oH, ergibt sich aus der Gleichung
€ 28 3&

AC. — g R. 4 dmZ_xNee *Toye FT o, AT (2
*= diT 1 FT? i 3)

T

wo Z=1-4 ¢ *T 4 ¢ *T die Zustandssumme der 3 Orthozustinde
bedeutet. Sie gibt mit der obigen Zahl von e=7,5 cal gut den Ver-
lauf der Anomalie im Temperaturbereich 2—7° wieder.

Die bei der Verteilung der Molekiile auf die 3 Orthozustinde im
Kristall auftretende Zusatzentropie ergibt sich aus

£ €
kT+28€ kT

T
Asi=[AC:dInT =— 14,575 [log Z+ .25 (24)

Diese betrdgt oberhalb von 10? abs. praktisch —x-4,575 log 3.

4. Umwandlungswirme.

Da die Terme von pH, und oH, optisch nicht kombinieren, so hat
es ein besonderes Interesse, den Energieunterschied zwischen dem
tiefsten oH,-Term und dem nullquantigen Parazustand kalorimetrisch
zu bestimmen. Theoretisch ist diese Energiedifferenz 337,17 cal. Durch
Uberfithrung eines gasférmigen 1/4 pH, + 3/4 0oH,-Gemisches durch
Adsorption an Aktivkohle und Wiederverdampfen fanden ErBE und
SiMon (I7) kalorimetrisch als Umwandlungswiarme bei 77,5° abs.
74 £ 7 cal, beil 20,399 abs. 241 + 10 cal, die gut mit den theoretischen
Energiedifferenzen von 83 bzw. 252 cal (s. Tabelle 2 iibereinstimmen.

5. Entropie, freie Energie, chemische Konstante! und
Dampfdruck.
Der allgemeine Ausdruck fiir die Entropie und freie Energie des
gH, ist

IR
S=23R [—2— log T —log P + log (#)Y%HOgZ + Tdi:igrz}, (25)

8 5
Feg,—23R T[glog T—log P+ 1og(2’1‘VM)‘:~f+1ogz]. (26)

1 GIB-SON u. HeitLer (4I), A. Evcken (21, 22), Lubrorr (55), F. Smvon (70),
GrauQue u. JomwnstoN (37, 38), Giauque (39, 40).
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Aus der letzteren Gleichung ergibt sich die chemische Konstante!?
(P =1 atm.) von gH,, bei tiefen Temperaturen (in der Nihe von 20°
abs.), wo Zg ~1

3 &
2nM)'—’ k2

%, gn, = lOg ( ~— ) 7= —1,5885+ log2,0152 = —1,132, (27a)

U, gH, = I, pH, (27b)
und da Zog,~ 9 ist:
1, om, = 15, gu, + log 9 = —0,178. (27¢)
Bei hohen Temperaturen, wo
Zent, =Zpu,+ Zou, = Z (2] + 1) e=iG+09 4 3 3 (27 4 1) e=ii+n0— 22

(22
log = = i 4 log T

ist, erhdlt man fir

ih,gH2=—I,132+10gI6—7:;ki—_— _2’76. (28a)
Weiterhin sind die chemischen Konstanten von pH, und oH
pfi, 2

. 2kJ

fh o, = — 1,132 4 log 227" = — 3,36, (28b)

i o, = — 1,132 F log PR = —2885. (280

Im Zwischengebiet (30° abs.—3009) tragt der Summand log Z 4, da

T T
o7 [ 45 [ear ot

ist, richtig dem Umstand Rechnung, daf} die spezifische Wirme
der Rotation des gH, in diesem Gebiet nicht R ist.

Bei tiefen Temperaturen verhilt sich also gH, und pH, wie ein
einatomiges Gas (Molgewicht =2,015), bei hohen Temperaturen ist
die hier angegebene chemische Konstante des gH, um log 4 grdfer
als die normalerweise bei chemischen Gleichgewichten auf Grund der
STERN-SACKUR-TETRODEschen Formel berechnet wird (—3,36). Dies
ist dadurch bedingt, dal bei den hier angegebenen chemischen
Konstanten die Kernmultiplizitit berivicksichtigt worden ist. Ent-
sprechend wiirde die chemische Konstante des H-Atoms statt des

1 Als ,,chemische Konstante** wird der (in einem gewissen Bereich) T proportionale
Teil der freien Energie bezeichnet.

2 Bei hoher Temperatur ist
on

. i . Yy b . i LI
2(274-1)6 i+ E (27+1)e 7(7+‘)"~—2—/(27+1)e 7(]+1)0d7=%'

i gerade i ungerade o
d dlnZ
aT

3 Durch Einsetzen von CZOt =-—R verifiziert man leicht obige Formel.

I
dx
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normal benutzten Wertes von --—1,282 bei Bertcksichtigung des
Kernspins

in=—1,5885 + > log 1,0076 + log 4 = — 0,081

betragen, da das statistische Gewicht des H-Atoms im Grund-
zustand (2S) 2.2 betrdgt. Die Beitrdge der Kernmultiplizitdt heben
sich bei hohen Temperaturen bei den Gleichgewichtsberechnungen weg
[so z. B. ist beim Dissoziationsgleichgewicht H, 2> 2H dieser Beitrag
an beiden Seiten log 4, Gisson und HEITLER (¢I)]. Bei nicht voll
erregter Rotation oder bei anderen Mischungen als 1/4 pH, + 3/4 oH,
gilt dies nicht, und in solchen Fillen miissen die Kernmultiplizititen
beriicksichtigt werden.

Die chemischen Konstanten beliebiger pH,- und oH,-Mischungen
lassen sich bei tiefen Temperaturen nach der Gleichung

U, » =1, pn,— | ¥ log x4 (1—2%) log (1—=x)] + (1—x) log 9, (30)
bei hohen Temperaturen aus

Uh x =1n pu,— [#— log x4 (1—x) log (1—=x)] +(1—=x) log 3 (31)
berechnen. Der Klammerausdruck ist der Beitrag der Mischungs-
entropie, der hierbei als verschieden betrachteter Gase (1—x) log 9
und (1—x) log 3 beriicksichtigt das hohere statistische Gewicht
des OHS,,.

Fiir die Mischung 1/4pH, +3/40H, erhilt man aus (30) bei niedrigen
Temperaturen einen Beitrag log 4+ 3/4 log 3 2ur normalen chemischen
Konstante,

Die Verschiedenheit der chemischen Konstante von pH, und
gH, wverursacht im Dissoziationsgleichgewicht eine verschiedene
,,Gleichgewichtskonzentration** an H-Atomen. (Allerdings gibt es kein
strenges Gleichgewicht, da die auftretenden H-Atome teils durch
Rekombination, teils durch die Reaktion H-pH,22oH,- H, siehe
Kap. IV 1b bald das pH, zerstoren.)

Die Entropien fiir gH, und pH, ergeben sich aus der obigen Formel
fiir T=1298,1 P=1 atm. zu 33,08 cal/Grad und zu 31,23 cal/Grad.
Die freie Energie bei T=298,1° abs. ist um
Fpn,~—Fegn,= 520,12— 542,46+ 4,575 - 298,1 - log 4 = 807,66 cal/Mol (32)
beim pH, grofler als beim gH,.

Die Entropie einer Mischung aus x pH, und (1—=x) oH, ist bei
hoher Temperatur um den Betrag

—2,3R(xlog x4 (1—2%) log (1—x) + (1—x) log 3) (33)

grofler als die des reinen pH,.
In der theoretischen Dampfdruckformel des gH,

T
& 1 d_T/ 91 ;
log P =—_ = +25lgT 4,575/T2 D(T)dT+7 (34)
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muf fiir die Dampfkonstante 7 die chemische Konstante gH, eingesetzt
werden, die bei tiefen Temperaturen —1I,132 betrigt.

Aus dlteren Dampfdruckmessungen an 1/4 pH, + 3/4 oH, ergab sich
fir die Dampfdruckkonstante dieser Mischung ebenfalls ein Wert
von j= -—-1,13, falls man die spezifische Warme dieses Mischkristalls
mit derselben DeBYE-Funktion (©=9I) zum absoluten Nullpunkt
extrapolierte. Der , richtige’ Wert der Dampfdruckkonstante fiir
diesen Mischkristall sollte—1,132—1I/4log 1/4—3/4log 3/4 +3/4 log 9 =
—1,132 + log 4 +3/4 log 3 betragen, aber die Zusatzsummen zu —1,132
werden gerade durch die entsprechenden Beitrige des Kondensats

T

T
im Summand—ég/d:,,—:: / C d T weggehoben. Der Mischungsbeitrag

im Kondensat hat namlich bei vélliger Unordnung den gleichen Wert

wie im Gasraum —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 Wirme liefert (siehe
S.181). Der noch iibrig bleibende Anteil von 3/4 log 3 wird durch eine
bei extrem niedriger Temperatur auftretende Aufspaltung der Kern-
spinentartung des oH, im Kristall! weggehoben, die genau wie die Auf-
spaltung der Rotationsentartung eine zusitzliche spezifische Warme
hervorruft.

Die Entropie des nH,, die sich aus den experimentellen Werten
berechnen l4ft, weist den gleichen Unterschied von

1
+ 4,575 (log4 + 2 1og 3) = 4,39 5175

gegeniiber dem obenangegebenen theoretischen Wert von 33,98 cal/Grad
auf, wenn man die spezifische Warme des nH,-Kondensates mit

Tabelle 5. Berechnung der Entropie von nH,.

14 14
aT 91
4,575/‘W D (7) aT .. ... .. 0,52
o o
- . 28
Entropiednderung beim Schmelzpunkt: 395 2,01
. . 217,8
Entropieidnderung beim Verdampfen: 13,05 15,61
vAN DER Waars Korrektion oder . . . . 0,03
Bertrevror Korrektion . . . . . . . .. 0,13
8
Kompressionsarbeit — 4,575 log 7—163_0‘ .. . | —s3,26
298,1
JCpdlnT. . . . . . oo 16,73
14
29,64—29,74
Statt des zu erwartenden Wertes . . . | 33,98—4,39 = 29,59.

1 Wegen dieser Aufspaltung der Kernmultiplizitit ist die Entropie des oH, beim
absoluten Nullpunkt Null, wie es auf Grund des NerNsTschen Wirmesatzes erwartet wird.
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einer normalen DeBYE-Funktion zum absoluten Nullpunkt extra-
poliert und die Mischungsentropie von pH; -+ oH, nicht berticksichtigt.
Die Berechnung der Entropie des nH, aus experimentellen Daten
nach Grauvque (40)] zeigt die Tabelle 5.

Die Dampfdrucke, Siedepunkt und Tripelpunkt von pH, wurden
von BoNnoEFFER und HaRTEK (5), neuerdings von HEnNNING, HEUSER,
C. Orro und Jusrtr (58), ferner von Kersom, A. Byr und vanN DER
Horst (52) gemessen und mit den entsprechenden Werten des nH,
verglichen. Die Tabelle 6 enthilt die Ergebnisse.

Tabelle 6. Siedepunkt und Tripelpunkt von pH, und nH,.

°C Dampfdruck Bemerkungen
nH, PH,
252,754 760,0 787,10 Siedepunkt von nH,
252,871 — 760,00 " . pH,
259,15 51,4 56,8 Tripelpunkt von nH,
259,03 - 53,0 . »  pHy

Da pH, einen grofleren Dampfdruck hat als nH,, so folgt daraus,
dafy die Verdampfungswirme von pH, um etwa 0,65% kleiner ist
als vom nH, (die Summe der sonstigen Glieder in der Dampfdruck-
formel ist fir nH, und pH, bis auf Gréflen zweiten Grades gleich).
Dies ist etwas iiberraschend, da gerade bei den rotierenden oH,-Mole-
kiilen eine stirkere Anziehung im Gaszustand und infolgedessen eine
kleinere Verdampfungswirme zu erwarten gewesen wire.

Die Erniedrigung, die der Dampfdruck pH,-reicher Gemische gegen-
iiber nH, am Tripelpunkt erfihrt, war bei den Versuchen von Graugue
und JounstoN (37) so klein, dafi sie nicht mit Sicherheit auf eine
Umwandlung des auf tiefe Temperaturen abgekiihlten Wasserstoffes
damals schlieffen konnten.

Aus der Dampfdruckkurve ergibt sich fiir nH, die Verdampfungs-
warme bei absolutem Nullpunkt zu 4,=181,0 cal/Mol, beim Siede-
punkt zu rund 216 cal. Da die Verdampfungswirme des reinen pH,
nahezu mit diesen Werten tbereinstimmt, 148t sich darauf schlieflen,
dafl die Rotation der o-Molekiile auch im Kiristallgitter sehr weit-
gehend frei erfolgt. Wie PAuLING (59) gezeigt hat, ist dieses Verhalten
des H,-Molekiils ein seltener Fall, der dadurch ausgezeichnet ist, dafl
beim H, die Rotationsenergie besonders gro§ und die Schmelzwirme
besonders klein ist.

6. Optische Eigenschaften?®.
Die Termschemata der drei tiefsten Singuletterme des Wasser-
stoffs in Abb. 12 und Abb. 13 lassen alle die charakteristischen Ziige
des H,-Spektrums erkennen, die durch den Termzerfall in p- und

1 Vgl. z. B. WenzeL: Bandenspektren.
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o-Zustidnde hervorgerufen werden. — Einfachheitshalber sind nur die
zu den schwingungslosen Zustinden gehorigen Rotationszustande
(nicht in energetischem Mafistab) eingezeichnet.

Bei der Kombination 12} «» 12} (Lyman-Banden, langwelligstes
Absorptionsspektrum des H,, Abb. 12) treten nur R- und P-Zweige
auf. Die in den kartesischen Koordinaten der Kerne antisym-
metrische Rotationszustdnde sind unterstrichen, die Zustdnde, deren
Eigenfunktion bei der Spiegelung am Molekiilschwerpunkt ihr
Vorzeichen nicht dndert, mit > im entgegengesetzten Fall mit | be-
zeichnet. Die Kombinationsregel lautet X «» | und X <« |, fiir die

Zustinde on no op po
St Gew.  u3  Suts 7uZ7 Jul7

Zustinde o n ¢ p 0 Rotquantzah/ 1 2 3 ¥
Stnt Gew 3 0§ B 7 27 77 ]‘ b= Wlrner Jorm
Rolquanizahl o 1 2 3 4
b L ym1an Jorm
N
\I\ 5
§ g
2 S
X}
8
'Z:q ; Y Grundzustarmd Iz,'q T - Grundzustand
Rotquanfzat/ 0 7 2 32 ¥4 Rotquantzahl 0 7 2 3 ¥
St Gew. 7 g 5 27 3 Stat. Gew: 7 g 5 21 9
Zustinde n o n o n Zustinde n o n o [
Abb. 12. Termschema der LYMAN-Banden. Abb. 13. Termschema der \WERNER-Banden.

Rotationsquantenzahl gilt 47= 4-1. Dies ergibt sich daraus, daf3 das
elektrische Moment des Molekiils bei Vertauschung der Kerne bzw.
Spiegelung der Teilchen am Molekiilschwerpunkt sich nicht dndern
darf. In allen Fillen, bei denen das Matrixelement des elektrischen
Moments bei diesen Operationen sein Vorzeichen dndert, verschwindet
die zugehdrige Kombination; so gilt z. B. fiir das Matrixelement der
x-Komponente (und auch fiir alle anderen) eines Ubergangs < «» |

M01=/S-U05(Iy 2, 1, 1) (% + xz—‘XI—XII;) Yix(1, 2, I, ]]) dr=
=/_T0i(1r 2, ]]: ]) (x1+x2—XII"XI) Yox (I, 2, 11, I)d'[ (05)

was nur so befriedigt werden kann, falls das Integral Null ist2.

! Der Index 4 bezeichnet eine weitere Symmetrie-Eigenschaft der Eigenfunktionen
der Zustinde. Niheres siche bei E. WiGneErR u. E. Witmer: Z. Physik 51, 859 (1928),
wo sie allerdings mit ” bezeichnet wird (vgl. auch Weizer: Bandenspektren. Wien, —
HarwMs: Experimentalphysik. Ergidnzungsbd. 1. 1931). Die mit g und « gekennzeichnete
Symmetrieeigenschaft (bei WieGNER und WiTMER -+ und —) ist auf S. 168 erliutert.

2 Hierbei ist von der auflerordentlich kleinen, von der Wechselwirkung der Kern-
magnete herrithrenden Stérung dieser Symmetrieeigenschaften der Eigenfunktion
abgesehen; theoretisch geben sie zu der schon im Kapitel IT erwihnten sehr geringen
Ubergangswahrscheinlichkeit von z.B. X < | Anla8.
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Es kombiniert also auch beim Elektronensprung nur o mit o
und p mit p. — Da die o-Zustinde sowohl im Grundzustand wie auch
im angeregten Zusland dreimal grifSeres statistisches Gewicht haben
als die p-Zustinde und dementsprechend ihre Besetzungszahlen
dreimal grofler sind, missen sidmtliche o-Linten dreimal intensiver
erscheinen als die p-Linien. Der dick gezeichnete Linienzug ver-
bindet das Orthosystem, der diinn gezeichnete das Parasystem.

Bei der Kombination X1, «»12;" (WErRNER-Banden, Abb. 13) treten
R-, P-und 0-Zweige auf. Die Kombinationsregel ist auch hier >< «» |
und X <>|, 47= 41 oder 0. Im oberen I,-Zustand ist jeder
Rotationszustand in einen in den kartesischen Koordinaten der Kerne

aﬂnmmnz__n HH e

i N
{ l ' ‘ . Gewshn-
. - <« licher
.

Wasserstoff

Abb. 14.

symmetrischen und cinen antisymmetrischen Zustand aufgespalten?,

die in der in Abb. 13 gekennzeichneten Folge gelegen sind. — Die
Differenz, die bei der Bildung des Ausdruckes

RO =0 =00+ 1)—PG+1)+¢ (36)
auftritt, heiit der Kombinationsdefekt. Er wird durch

=[Fx ((+1)—Fx (7)]—[F1 7+ 1)—F1 ()] (37).

wiedergegeben, wo F’ den oberen Termwert bedeutet.
Falls man fiir die Termdifferenzen F” (j+ 1) — F” (j) im unteren

Zustand den aus der Formel (5) folgenden Wert (I;;;f]h verwendet,

so 148t sich &" aus (36) berechnen. Da man eine von der Formel (5)
unabhingige Bestimmungsmethode fiir & nicht hat, so bleibt die
experimentelle Nachpriiffung der theoretischen Formel bis auf
GréBlen & unbestimmt (rohe Nachpriifung in Kapitel III, 4).

Der theoretisch geforderte Intensitdtswechsel wurde experimentell
in allen Banden mehr oder weniger stark ausgeprigt beobachtet.
Intensitdtsmessungen von Karuczinskl und EvyMERrs (51) am Viel-
linienspektrum des H, ergaben ein Intensitdtsverhiltnis p:o, das
sehr nahe dem theoretischen Wert I: 3 kommt. In Abb. 14 ist eine
Aufnahme von BonHOEFFER und HarTECK (5) wiedergegeben, die die
vollige Umkehr des Intensitdtsverhiltnisses der Linien im pH,-reichen
Wasserstoff gegeniiber nH, veranschaulicht (die p-Linien sind mit
Punkten bezeichnet).

1 Siehe FuBnote ! S. 186. 2 Siehe WieNER und WiTMER (74).
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Das Interkombinationsverbot p <> o wird nach BEUTLER (I) auch
bei der StoBanregung des H, beim Elektronen- und Schwingungs-
quantensprung gewahrt. — Die selektive Anregung der Lvyman-
Banden durch energiereiche Argonatome (4 Terme mit etwa 94000 cm™1
Energie) kommt namlich dadurch zustande, dafl nur diejenigen Terme
von H, angeregt werden, bei denen die vom H,-Molekiil aufgenommene
Energie mit der Anregungsenergie der Argonatome nahezu iiberein-
stimmt (Resonanzstof}) und gleichzeitig die Kombinationsregel p <> p,
0 <> 0 bestehen bleibt. Uberginge, bei denen die Resonanz mit Argon
zwar sehr gut ist, jedoch die Kombinationsregel verletzt wire, fallen
aus. Solche sind:

D)~ (6 und D)~ D).

(Die eingeklammerte Zahl bedeutet die Rotationsquantenzahl, die
obere rechte Zahl das Schwingungsniveau.)

Der Intensititswechsel wird auch im Ramanspektrum des fliissigen:
und gasférmigen H, beobachtet. Die Kombinationsregel fir das
Ramanspektrum ist 47 = + 2 (bei allen zweiatomigen Molekiilen),
so daBl der flissige Wasserstoff die zwei Ramanfrequenzen 0 — 2
(354 cm™1) und 1 — 3 (588 cm™Y) zeigt [McLENNAN und McLEoOD (53)].
Thre Frequenzen sind durch Kondensation des H, gegeniiber dem theo-
retisch zu erwartenden Wert gar nicht verindert. Der Ubergang 1 — 3
ist intensiver als der Ubergang 0- 2, da die oH,-Konzentration im
frischen flissigen H, dreimal grofer ist als die von pH,. — Das gleiche
Ergebnis wurde von Rasert: (62) am Ramanspektrum des gas-
féormigen H, erhalten; auch hier sind die zwischen ungeradzahligen
Rotationsquanten stattfindenden o-Uberginge intensiver als die
p-Uberginge. Die beobachteten Ramanfrequenzen des gasférmigen
H, stimmen auch sehr gut mit den theoretischen Werten iiberein?.

7. Magnetische Eigenschaften von p- und oH,.

Die magnetischen Eigenschaften der beiden Wasserstoffarten
wurden mit dem Hauptziel das magnetische Moment des Protons zu
bestimmen von Friscu und SterN (34), ferner von ESTERMANN-
Friscuund STERN (174) nach der STERN-GERLACHSChen Methode unter-
sucht. Zur Ablenkung diente ein 10 cm langes Feld mit einer In-
homogenitit von 2,105 GauB/cm. Die Ablenkung des H,-Molekil-
strahls war von der Groéfienordnung 0,05 mm.

Es ergab sich, dafl pH, im rotationslosen Zustand (Molekularstrahl
von reinem pH, bei etwa 85%abs.) kein magnetisches Moment besitzt.
Dies war auch zu erwarten, da in diesem Falle die Kernmagnete der
Protonen antiparallel stehen. Im zweiquantigen Rotationszustand

! Die Brechungsindices von pH, und nH, sind innerhalb der Fehlergrenze gleich
[C. und M. CutaBERTSON (I4)].
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{Molekularstrahl von pH, bei 200° abs. und 300° abs.) erwies sich

pH, magnetisch, und zwar betrug sein magnetisches ,,Rotations-
he

4 hMc

moment'’ in diesem Zustand etwa 1,8 = 1,8 Kernmagnetoncn

=1,8-0,5-10"% CGS-Einheiten.

Beim oH, im Grundzustand setzt sich das beobachtete magnetische
Moment aus zwei Anteilen zusammen, aus dem magnetischen Rota-
tionsmoment des einquantigen Zustandes und aus dem magnetischen
Moment der parallel gerichteten Protonmagnete. Unter der An-
nahme, dafl das magnetische Rotationsmoment im einquantigen
o-Zustand die Hélfte des Rotationsmomentes des pH, mit j =2 ist,
ergibt sich das Kernmoment des oH, zu etwa 5 Kernmagnetonen.
Daraus folgt fiir das Protonenmoment der Wert von etwa 2,5 Kern-
magnetonen. Das Verhiltnis vom magnetischen Moment zum mecha-
nischen Moment ist demnach beim Proton statt des zu erwartenden

2e 2e . . e .
Wertes von T etwa 2,5 S (beim ,,rotierenden Elektron‘ betragt

das entsprechende Verhiltnis 7%)

Warum das magnetische Moment des Protons anomal grof ist,
ist vorerst ungekldrt. Dagegen ist das beobachtete Rotationsmoment
vereinbar mit der theoretischen Abschitzung von G.C. Wick {Z.
Physik 89, 25 (1933)], der unter der Annahme, dal die Elektronenhiille
bei der Rotation der, Kerne etwas zuriickbleibt, zu einem Grund-
moment der Rotation von 0,36—0,92 Kernmagnetonen gekommen ist.

8. Chemische Eigenschaften, kinetische Daten.

Zur Untersuchung eventueller Unterschiede im chemischen Ver-
halten der beiden H,-Arten wurden bis jetzt keine geeigneten Ver-
suche angestellt!. Da die freie Energie des pH, bei 300° abs. um
807,66 cal/Mol hoher ist als die des nH,, miifite eine ,,pH,-Elektrode*
gegeniiber der nH,-Elektrode ein EMK von —0,035 Volt aufweisen.
Nach Versuchen von BoNuoerrer und HarTeCk (5) ist dies jedoch
an Platinelektroden nicht der Fall, da unter diesen Bedingungen an
der Elektrode eine schnelle katalytische Zerstérung von pH, eintritt.

Der gaskinetische Querschnitt der beiden H,-Arten ist nach
HarTeck und ScuMIDT (¢5) innerhalb der Mefigenauigkeit gleich.
Der Beweis hierfiir ist die vollig gleiche Temperaturabhingigkeit der
inneren Reibung von pH, und nH, denn daraus ist auf gleiche
SutHeErLANDsche Konstante, gleiches Kraftgesetz und gleichen
Wirkungsquerschnitt bei pH, und oH, zu schlieflen.

1 Die Versuche von GoLpmann [Z. phys. Chem. (B) 305 (1929)], welche gleiche
obere und untere Explosionsgrenzen fiir normales und pHy-Knallgas ergaben, erlauben
keine weiteren Schliisse, da neuerdings gezeigt werden konnte, daff in Gegenwart von
Oy pHj sehr schnell in nHy umgewandelt wird; s. IV, L c.

2 Nach Versuchen von Ramsaver u. Korrath [Ann. Physik 7, 176 (1930)] sind die
Wirkungsquerschnitte von nH, und pH, gegenitber Elektronen unterhalb 1 Volt gleich.
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IV. Gegenseitige Umwandlung von pH. und oH,

1. Homogene Umwandlung.

Die Gleichgewichtseinstellung beziiglich der pH,- und oH,-Kon-
zentration in homogenem System wurde im Gaszustand, im geldsten
Zustand, in fliissiger und fester Phase untersucht. Es hat sich gezeigt,
dafl die gegenseitige Umwandlung entweder nach einem chemischen
Reaktionsmechanismus (Typ: Austauschreaktion) oder unter Einwirkung
magnetischer Krifie vor sich geht. Im folgenden werden die ver-
schiedenen méglichen Umwandlungsweisen besprochen: '

a) Strahlung. Die experimentellen Ergebnisse (in Abwesenheit
von Katalysatoren) geben lediglich einen unteren Grenzwert fiir
die Strahlungsumwandlung, da die theoretische Halbwertszeit
300 Jahre betrigt (s. Kapitel II, 1, S. 170). So zeigen die Versuche
von BonnoEFFER und HarTeck (5), dafi die spontane Umwandlung
von nH, - gH, bei 85° abs. und 60 mm Druck, sofern sie monomole-
kular verlduft, mit einer Halbwertszeit von {iber einem Jahr erfolgt.
Auch die Riickverwandlung des pH, in nH, bei Zimmertemperatur
(etwa 400 mm Druck) verlduft mit einer Halbwertszeit, die sicher
grofler ist als 2 Jahre.

b) Thermische Umwandlung. Das pH,, das bei Zimmertemperatur
ein stabiles Gas darstellt, erleidet bei Temperaturen von einigen
100° C eine meflbare Umwandlung. Der Mechanismus dieser ther-
mischen Umwandlung wurde von A. Farras (26, 27) von 600° C bis
900° C und im Druckbereich von 50 bis 760 mm eingehend unter-
sucht. Als Reaktionsgefif} diente ein Quarzkolben in einem elektrisch
geheizten Ofen von gleichmifBiger Temperatur. Zunichst wurde der
schon von BonuOEFFER und Harteck (5) in Porzellan- und Quarz-
rohren gefundene homogene Charakter der thermischen Umwand-
lung bestdtigt, indem gezeigt werden konnte, dafl die Reaktions-
geschwindigkeit véllig unabhingig vom Verhiltnis der Oberflache
zum Volumen des Gefifles ist. Die Hauptversuche wurden in einem
Kolben von einem Liter Inhalt nach der statischen Methode in der
Weise ausgefiihrt, dal das auf die Versuchstemperatur erhitzte Gefis
mit einem pH,-reichen Gasgemisch (meist wurde 46 % pH, verwendet)
auf den gewiinschten Druck gefiillt und nach einer bestimmten Zeit
die Umwandlung durch Konzentrationsbestimmung des Gases fest-
gestellt wurde.

Der Zeitverlauf der Reaktion entspricht der exponentiellen Formel
U = ug e~ BT D)t (38)
wobei %, und %, die UberschuBBkonzentrationen (= pH, konz. minus

Gleichgewichtskonzentration) zur Zeit ¢ und ¢ = 0 sind und % eine
Konstante ist, die noch von der Temperatur (7) und dem Druck (P)
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abhingt. Die Abb. 15 zeigt diesen Zeitverlauf bei 700° C in logarith-
mischer Darstellung. — Bei konstanter Temperatur ist &2 proportional
der Quadratwurzel des Druckes (s. Tabelle 6). Die Spalte 2 enthilt

590
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Abb. 15. Zeitverlauf der thermischen pH,-Umwandlung.

die Halbwertszeit der Gleichgewichtseinstellung (= die Zeit, in welcher

Uy auf % abfillt), die mit & durch die Beziehung & = —]:—2 ver-

14
iz

knipft ist.
Tabelle 6. Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen pH,-Umwandlung.
Temperatur ¢23° abs, . -
Druck P . k(P, T)
: 1 kP, T = ———
in mm Hg Halbwe;tszeit k(P, T) -'(—_:—) V]
in sec 143
50 648 0,00106 0,000150 0,0358
100 450 0,00153 0,000153 0,0366
200 318 0,00216 0,000154 0,0368
400 222 0,00310 0,000155 0,0370

Ersetzt man den Druck in mm Hg durch die H,-Konzentration
in Mol/Liter, so erhdlt man die k*-Konstanten der Spalte 5.

Aus der Druckabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit folgt,
daB die Ordnung der Reaktion 3/2 betragt! und der Mechanismus, der
dieser Ordnung und dem gefundenen Zeitverlauf gerecht w1rd,
die Austauschreaktion:

(39)

1 Zwischen Halbwertszeit (71,), Druck (P) und Reaktionsordnung (n) besteht
bekanntlich folgende Beziehung: 7y, P(#—1)== const.



192 L. FARKAS:

Die Umwandlung geht demnach in der Weise vor sich, daB bei erfolg-
reichen ZusammenstéBen zwischenH,-Molekiilen und den H-Atomen,
die durch die thermische Dissoziation des H, entstehen, ein Austausch
des gebundenen H-Atoms mit dem freien stattfindet, wobei sich o- und
p-Molekiile im Gleichgewichtsverhéltnis (3:1) bilden. Bei diesem
Mechanismus wird die Gesamtsymmetrie des Systems H-H, er-
-halten, wie dies theoretisch gefordert wird [WiGNER (77)]. Die Pfeile,
die die Kernspinorientierung andeuten, veranschaulichen diesen

Sachverhalt.
Dem obigen Mechanismus entspricht die Reaktionsgleichung

dx [Hy] .
— B (W] R [H) —y (H] (1 — ) [Ho],  (40)
wo x die Bruchteile pH, bedeutet. Die Integration ergibt
S T W DVRRE. T PR T
(xt_k1+k2>_<xo k]"f'kz)e FEIGE. (41)
Da aber% das Verhaltnisder oH,: pH,-Konzentrationim Gleichgewicht
2

angibt und somit ‘k‘ﬁz‘g die Gleichgewichtskonzentration an pH,

bedeutet, entspricht diese Gleichung nach Einsetzung von

xt-———iz——) = u; bzw. <x0~—k’—) = 1,
k1+k2 k1+k1

dem in Abb. 5 dargestellten Zeitverlauf. Die in der e-Potenz auf-
tretende Konstante ist demnach die Summe der Geschwindigkeitskon-

stanten der Reaktionen p - 0 und O p.
Die Konzentration der in der Reaktionsgleichung vorkommenden
H-Atome la8t sich aus dem Dissoziationsgleichgewicht H, 2z 2 H

—- 102,8 kcal berechnen. Bezeichnen wir die Dissoziationskonstante
[Hj? . . . b ke

K, =+ (Konzentrationen in Molen pro Liter), so ergibt —— die
[Hej VK.

Konstante (k;,+k,) der Gleichung (41).

Tabelle 7. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der thermischen
pH; Z oH,-Reaktion.

k (P,T) lox K g = B | 2y 4 p,=Stos-
T k= YTH] 8 Se btk VK,  ausbeute
873 0,0083 —22,43 1,73 - 109 0,00287
923 0,0373 —21,03 1,22 * 107 0,00251
973 0,263 —19,75 2,00 * 10° 0,00400
1023 | 1,188 —18,61 2,39 - 10% 0,00463

Wihrend die k*-Konstanten! mit zunehmender Temperatur
wegen des Anwachsens der H-Konzentration stark ansteigen, steigt

1 Bei A. Farkas (27), Tabelle 2 sind die k* (bei ihm kg) durch ein Versehen viermal
zu klein angegeben.
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(ky + ky)! nur wenig an (der Wert bei 923° abs. fillt etwas
heraus). Aus der Temperaturabhingigkeit der letzteren 1483t sich die
Aktivierungswirme der Reaktion H 4~ pH, 2 oH, + H zu rund 6000 cal
berechnen. Die aus der kinetischen Stoflformel berechneten Stofaus-
beuten sind in der Spalte 5 der Tabelle 7 zusammengestellt?. Setzt

o
man die Aktivierungswirme von 6000 cal in die Formel Z==S ¢ RT
ein, so erhdlt man als sterischen Faktor S etwa 1/10. Naturgemifl
ist die obige Aktivierungswiarme und der sterische Faktor dadurch
mit einer Ungenauigkeit behaftet, dafi in ihrer Berechnung aus der
beobachteten Umwandlungsgeschwindigkeit die Fehlergrenzen der
thermischen (H) stark eingehen. — Die vollstindige Reaktions-
gleichung lautet:

6000

2,3log:—‘;=1,6101°V'T1/[H2]Kc%e BTy, (42)

Die angegebene Stoflausbeute (Z, . ,) gibt die Summe der Reak-
tionswahrscheinlichkeit einer Spinumorientierung beim Stofl zwischen
H und H, an. Die Reaktionswahrscheinlichkeit der Reaktion p — o
ist 3/4 Z; i, der Reaktion o - p: 1/4 Z; , 4, da im Gleichgewicht bei
hoher Temperatur

Zp->°’ [HZ] =Z°'>P%[H2]

I
"
sein muf.

Die direkte Einwirkung der H-Atome auf pH, wurde von Geis
und HARTECK (35) untersucht, indem sie einen, nach der Methode
Woop-BoNHOEFFER hergestellten, aktiven Wasserstoffstrom pH, zu-
mischten und die Umwandlungsgeschwindigkeit untersuchten. Der
Totaldruck betrug 0,5 mm, die Temperatur 10° C, 57° C und 100° C.
Die H-Atomkonzentration wurde zwischen 3 und 18% wvariiert. Die
Reaktion vollzog sich in einem etwa I Liter fassenden Kolben, die
Verweilszeit in diesem Reaktionsraum wurde aus der Strémungs-
geschwindigkeit berechnet. Diese Verweilszeit war auch die Reak-
tionsdauer, denn die H-Atome wurden unmittelbar nach dem Passieren
des Reaktionsraumes durch ein mit fliissiger Luft gekiihites U-Rohr
zerstort. Der pH,-Umsatz wurde auf Vergleichsversuche bezogen, bei
denen das pH, nach Zerstérung der H-Atome dem strémenden Gas
zugesetzt wurde. Die aus der Gleichung u,=uye™* (¢ = Verweils-
zeit des Gases im Reaktionsraum) berechneten Konstanten (fiir einen

1 Diese Werte unterscheiden sich etwas von den von A. FArkas ermittelten Zahlen
fin (27) Tabelle 3], da das Dissoziationsgleichgewicht auf Grund von neueren Daten
[GrauQue (40)] berechnet wurde.

dya dp \t
2 Man erhilt sie aus (¢, + k;) durch Division mit 2 /7 (_Hizi) - VY3 R T 6,0610%0

= 1,610 T.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 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 vollstindige Durchmischung des neueintretenden
Gases mit dem schon teilweise umgesetzten stattfindet!. Unter An-
nahme einer vollstindigen Durchmischung erhilt man fir die Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante die in der Spalte 5 angegebenen Werte
(Berechnungsart B).

Tabelle 8. StoBausbeuten der H- pHy Z oH, -} H-Reaktion.

Berechnungsart A Berechaungsart B
T *a StoBausbeut: sterischer *s StoBausbeute | Sterischer
ausbeute Faktor Faktor
0 C —7 _I . 8 —7 I
1 2,710 (0] I * 10 —
o 0,44 "7 o1 154 3,4 73
57°C 1,80 1,110—8 L 3,17 2,010 L
k) k] 14,2 b k) 7 19
1 1
0 —6 —8
I C 12 2,510 11 - 10 ——
00 4, )5 21,8 57 7,3 77

Die StoBausbeuten Spalte 3 bzw. 6 und sterischen Faktoren der
Spalte 4 bzw. 7 wurden in dhnlicher Weise wie bei der thermischen
Reaktion berechnet.

Die gute Konstanz des sterischen Faktors bei der zweiten Art
der Berechnung einerseits und der Vergleich der erhaltenen Stof-
ausbeuten mit den von A. Farkas ermittelten Werten andererseits
lassen darauf schlieBen, dafl die Berechnungsart B den tatsichlichen
Verhiltnissen weitgehend gerecht wird. Aus der Temperaturabhingig-
keit der Reaktion ergibt sich eine Aktivierungswirme von 7000
+ 500 cal, die sehr gut mit der Aktivierungswirme der thermischen
Reaktion tibereinstimmt?: 3. '

Theoretische Arbetten zur H+Hy - Hy+ H-Reakiion.

Wegen ihrer Einfachheit wurde die H - Hy-Reaktion in mehreren
theoretischen Arbeiten behandelt und es ist nicht nur gelungen, die

1 Sjehe auch M. BopensTeIn: Z. physik. Chem. 61, 422 (1908).

2 Eine durch elektrische Entladung hervorgerufene Zerstérung von pH, bei Zimmer-
tempertaur beruht auch auf der Einwirkung der in der Entladung entstehenden H-Atome
auf pH,, wobei aber aufler der Austauschreaktion auch die Rekombination der H-Atome
zu nH, eine Rolle spielen mag.

3 Auch photochemisch erzeugte H-Atome bewirken nach dem besprochenen Mecha-
nismus eine Umwandlung des pH, (s. V, 1). In den meisten Fallen wird die Austausch-
reaktion gegeniiber Dissoziation von H, und Wiedervereinigung die ausschlaggebende
Rolle spielen; so auch bei den Versuchen von SENFTLEBEN (65). der die Riickverwand-
lung von pH, in Gegenwart von Hg beim Belichten mit einer Hg-Resonanzlampe beob-
achtete.
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Aktivierungswirme dieser Reaktion befriedigend zu berechnen, son-
dern auch der theoretische sterische Faktor der Reaktion ergab sich
in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Nach LonDon setzt sich die Bindungsenergie eines Molekiils (—¥,,,
in unserem Falle von Hy) aus zwei Anteilen zusammen — Wy,=F (7)
+f (r), wobei F (r) den elektrostatischen Anteil und f (r) den Anteil
der Resonanzenergie an der Bindung angibt. Beide Ausdriicke sind
ihrerseits Funktionen des Atomabstandes. Fiir die Wechselwirkung
dreier Atome miteinander gilt niherungsweise der Ausdruck:

— Wigs = F (r15) + F (rag) + F (ra1) +
+ VP (r1a) + PP (ras) + PP(raa) =/ (raz) f (ras) — f (res)  (r1a) = F(r1s) f (r2a)

Die Aktivierungswirme der Austauschreaktion ist diejenige mini-
male Energie, welche die Konfiguration 7= R (R= Kernabstand
im Molekiil) 73=ryp=0c0 in die Konfiguration 7j,=7;=00, rx=R
iiberfiihrt (unter Voraussetzung eines adiabatischen Reaktionsver-
laufes, d. h. die Reaktion verliuft ohne Quantensprung). Unter
allen Reaktionswegen hat jene die geringste Akttvierungswirme, wie
LonpoN (5¢4) zeigen konnte, bei welcher das Atom 3 das Molekil
1—2 in Richtung der Kernverbindungslinie angreift, d. h. bei welchen
712+ 7s3="73 ist. Vernachldssigt man die Couromsschen Glieder
F (r) wegen ihres kleinen Betrages, sowie die Wechselwirkung der
beiden ZuBleren Atome f{ry), so erhilt man fiir

= Wass = /P (rig) + /2 (res) — F (raa)  (23) - (44)
Die Energie erreicht ihr Maximum bet festgehaltenem 7;, = R und

= f—(:i) mit dem Wert:

(43)

Anniherung des 3. Atoms fir f{(r3)

] ?(ry ?(r1e
Wi = /P lra) - L2 LD (43)

Die Aktivierungswirme betrigt Wig — Wi, = 0,13 f (r3) und dem-
nach fiir die Reaktion H-} Hy=H,}+H rund 13000 cal.

Poranvr und EvriNG {23, 24, 6I) haben die LoNponsche Theorie
weiter ausgebaut, indem sie auch die vernachldssigte Wechselwirkung
der beiden Aufenatome, sowie die CouromBschen Glieder beriicksich-
tigten. Als erste Niherung wird die sog. Resonanzenergie des linearen
Systems in Abhingigkeit der Abstinde 7,5 und 7,53 nach der Formel (43)
berechnet, wobei die CourLomBschen Glieder vernachlissigt werden
und fir f(r) die gesamte Bindungsenergie f(r) 4+ F () eingesetzt
wurde. Diese ist als Funktion des Kernabstandes durch die Morse-
sche Formel gegeben. Abb. 16a stellt die Energieverhiltnisse in Ab-
hingigkeit der beiden Abstinde 7, und 7y (in der Abb. 16 Abstand
der Atome X und V bzw. X und Z) dar. Der Weg, der iiber die
geringste ,,Paihche" vom Zustand H+H, zu H,+ H fiihrt, ist

1 Pu. M. Morse: Phys. Rev. 34, 57 (1929).
13*
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gefiedert eingezeichnet. Bei Anniherung des H-Atoms an das
Molekiil auf diesem Wege erfdhrt letzteres eine wachsende AbstoBung,
wobei gleichzeitig das Molekiil gedehnt wird. Bei der symmetrischen
Konflguratlon H—H—H (H—H-Abstand = 0,01 A) ist die PaBhche

Niveavlimien in heal bezifert

.
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Abb. x6b.
Abb. 162 und b. Resonanzenergie von drei geradlinig angeordneten H-Atomen als Funktion der Abstinde.

erreicht, sie betrigt 30 kcal. Das sich herannihernde Atom wird
von da ab angezogen und gleichzeitig das AuBlenatom des Molekiils
abgestoBen,

Diese PaBihthe, die die Aktivierungswirme darstellt, erfihrt eine
Erniedrigung durch Beriicksichtigung der CouLomBschen Energie. Dies
geschieht auf Grund der von Suciural theoretisch berechneten
Formel. Die Superposition der so entstehenden ,,Couromsschen
Grube* iiber das ,,Resonanzgebirge'* der Abb. 16a ergibt eine Akti-

1 Sucrura: Z. Physik. 45, 484 (1927).
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vierungswirme von etwa 20 kcal. Eine weitere Erniedrigung erfihrt
die Aktivierungswdrme dadurch, dafl die Nullpunkisenergie bei der
symmetrischen Konfiguration wesentlich kleiner ist als im Ausgangs-
zustand (1/2 hv = 6,5 kcal) und ein grofler Anteil dieses Energiebetrages
zur Leistung der Aktivierungsenergie verwendet werden kann. Unter
Beriicksichtigung dieses Betrages ergibt sich die Aktivierungswirme
zu rund 15 kcal in befriedigender Ubereinstimmung mit dem experi-
mentellen Wert von rund 6—7 kecal.

Die exakte Begriindung des adiabatischen Reaktionsverlaufes bet
H+ Hy - Hy+ H wurde von Perzer und WIGNER (60) gefiihrt,
indem sie zeigen konnten, dafl die Bedingung hierfiir, ein geniigend
grofler Abstand des untersten Quantenzustandes von dem nichst
hoheren, erfillt ist. Weiterhin gelang es, die Geschwindigkeits-
konstanten der Tabellen 7 und 8 zu berechnen. Hierzu wurden aufler
den giinstigsten , geradlinigen’ Umsetzungen auch Reaktionswege
beriicksichtigt, bei denen das H-Atom unter einem Winkel é zur
Kernverbindungstinie das Molekiil angreift, wobei eine um rund
02. 10 kecal groflere Aktivierungswirme aufzubringen ist!. Die Varia-
tionsbreite dieses Winkels ergibt sich aus 62. 10 kcal = R7T, da RT
die mittlere Uberschreitung der Aktivierungsenergie “beim Stof3

betrigt. Fiir die Geschwindigkeitskonstante erhidlt man
w

3 _ 0
E=CT ¢ XT, (452)
wobei £ sich aus Molekulardaten zu rund 10% ergibt.
Berechnet man aus der Temperaturabhingigkeit den experimentell
ermittelten %-Konstanten nach Formel (45) unter Zugrundelegung

einer Aktivierungswirme
von 6600 cal® die £-Gro- Tabelle 9. Theoretische Geschwindigkeits-

Ben aus. so erhilt man konstante der Reaktion H-+ Hy, — H, -+ H.
)

. 108 i
rund 2 10 (s. Ta}be%le 0, T Morlkaf. et c Cquant.
Spalte 3) in befriedigen-
der Ubereinst‘immung mit 283° | 8,6 - 10t 2,0+ 108 2,0 108
dem theoretischen Wert 373° | 2,7 - 108 2,5 10° 3,0° 108
von I -108. 873° | 1,3, 10° 1,7-10° 2,6 - 10°
Die Konstanten der  1023° | 24 - 10° 1,9 - 10° 2,8 10°

Spalte 2z und die C-Grofen
beziehen sich auf die Geschwindigkeit der gesamten Atomaustausch-
reaktion H+Hy,=H,+H, gleichgiiltig ob dabei eine Umwandlung

! Die Betrachtung bezieht sich auf die Konfiguration im Moment des Zusammen-

stoBes und nicht auf die Richtung der Geschwindigkeiten.
2 Diese Formel weicht um den Faktor 7" von der sonst in der Reaktionskinetik

iiblichen Formel fiir die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ab. Bei
der Auswertung der experimentellen Ergebnisse fillt dies wegen der relativen Kleinheit
des untersuchten Temperaturgebietes nicht ins Gewicht.

3 Wegen des T*h-Faktors in (45) wird hier eine von dem A. Farkasschen Wert um
etwa RT groflere Aktivierungswirme verwendet.
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stattfindet oder nicht. Das Verhdlinis der Umwandlungsreaktion zu der
reinen Austauschreaktion betrigt bei der Reaktion H+pH, 3:1, denn
der Kernspin £ 1/2 (des freien Atoms) 148t sich mit (1/2, —1/2) (pH,-
Molekiil) unter Erhaltung der Kernmultiplizitit auf vier Weisen kom-
binieren, wobei drei 0-Zustinde (4- 1, 0, —I) und ein p-Zustand (o) ent-
steht. (Der Unterschied zwischen dem neu entstehenden p-Molekiil und
dem Orthozustand mit der Kernspinkompenenten Null kann nicht ohne
weiteres anschaulich interpretiert werden.) Die Ausbeute der Aus-
tauschreaktion (A Rk) betrigt also in diesem Fall Zyp, =4/3 Z,, , =
Zp, 1, (der Tabelle 7), also numerisch gleich der Summe der Re-
aktionswahrscheinlichkeiten einer Spinumorientierung beim Stof}
von H, mit H. Das entsprechende gilt bei der Reaktion H+ oH,, wo
bei einer der vier Austauschreaktionen Umwandlung stattfindet. Hier
gilt Zyme=42Zy, =2 4r und somit ist es berechtigt, bei Aus-
tauschreaktionen die (k; - k,)-Konstanten heranzuziehen, wie dies
in der Spalte 2 der Tabelle 9 geschehen ist!.

In einer weiteren Arbeit wurde von WIGNER (78) an den obigen
Werten eine Quantenkorrektion angebracht, um auch den Beitrag
der unmechanischen Uberginge (Tunelleffekt) zu beriicksichtigen.
Nach der Quantenmechanik kénnen nidmlich mit einer endlichen
Wahrscheinlichkeit auch diejenigen Teilcher reagieren, deren Energie
unterhalb der Aktivierungswiarme liegt. Diese Quantenkorrektion
beeinflufit jedoch kaum die C-Konstanten (Spalte 4, Tabelle ).

¢) Umwandlung durch paramagnetische Stoffe. Die Beschleu-
nigung der gegenseitigen Umwandlung von pH, und oH, durch para-
magnetische Stoffe wurde von L. Farkas und H. Sacusse (32, 33)
entdeckt. Bei diesem Fall der Umwandlung wird der Ubergang p — o
(und umgekehrt) dadurch herbeigefiihrt, dafl das Interkombinations-
verbot unter Wirkung eines inhomogenen Magnetfeldes zu gewissem
Grade aufgehoben wird. Das wesentliche dabei ist, dafl das wirkende
Magnetfeld in molekularen Dimensionen inhomogen ist, wie es beim
Zusammenstof} von H, mit einem paramagnetischen Gasmolekiil oder
Ton verwirklicht ist.

Am eingehendsten wurde die paramagnetische Umwandlung unter
Einwirkung von O, (im Gas) untersucht, und zwar im Temperatur-
bereich von 77° abs. bis 780° abs.

1 Die obigen Verhiltnisse 4 : 3 und 4 : 1 der reinen Austauschreaktion zur Um-
wandlungsreaktion bei den Einzelreaktionen p — o und o — p gelten bei jeder Tempera-

tur. Bei tieferT emperatur, wo ]:Hz nicht mehr 1/3 betrigt, wird das Gleichgewichts-
2
verhiltnis dadurch erreicht, da8 in diesem Falle die fiir die Einzelgeschwindigkeiten
w
mafgeblichen ¢ R T -Faktoren nicht ganz gleich sind. Bei tiefer Temperatur ist nimlich

der Ubergang p - o gegeniiber 0 — p, im Durchschnitt iiber die verschiedenen Rotations-
zustinde, endotherm.
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Es ergab sich, dafl die Umwandlungsreaktion im ganzen unter-
suchten Druckbereich von I mm O, bis 300 mm und Hy=10 mm bis
760mm nach dem Schema

pH,+ O, 2 oH,+ O, (46)
bimolekular und homogen verlduft. Dem Reaktionsschema ent-
spricht die Geschwindigkeitsgleichung

— 4= ] p x[H,] [O] — &y (1 — %) [Hy] [Oa], (47)

dt
was integriertinvolliger Analogiezur thermischen Reaktion (siehe S.192)
ut=uoe‘(k1+ka)[0ﬂt (48) 700 ~ T
ergibt. Da [O,] im g~ X ] 4
Laufe des Versuches % \\ T
sich nicht 4ndert, hat @y x\\ T~
man auch hier den ex- ¥ { N S
ponentiellen  Zeitver- 3js ¥ 3 ﬂ?ﬂh(\
lauf (die Reaktion ist 33 \‘ P~z

. £

erster Ordnung in be- ¥ \ \

zug auf Hy). Abb. 17

N I = 11mmb;
N

gibtdenZeitverlaufder % Z=10 " = 2.9&7"
Umwandlung bei ver- \ =31 = ) 408

. % V=120 » ~
schiedenen O,-Druk- \z
ken in logarithmischer | "| & l l
Darstellung wieder. CH W WA W@ W 200 220 240 260

. 117

Die Temperaturab- Abb. 17.

hidngigkeit der Reak- Zeitverlauf der Reaktion pH, + O, 2 oH, + O,.

tionsgeschwindigkeits-
konstante ist in Tabelle 10 in Mol™* Lit Min™* dargestellt. Die Stofaus-
beute der gesamten Umwandlungsreaktion und der Einzelreaktionen

Tabelle 10. Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante von pHy+ Oy . oHy+ O,

T |y itdin o] Zkt ke Zp, p>0) Zp, (0> p)

77° 2,81 2,38 10~ | 1,19- 10— | 1,19+ 10— 13

860 2,94 2,61 10— | 144- 10—13 1,17 - 1013
193° 7,10 5,86 10~13 | 4,34 10—1 | 1,52 10—13
293° 9,161 6,80 10—13 | 5,10 10—18 | 1,70 1018
3730 10,00 6,85 - 1018 5,13° 10—13 1,72 1013
493° 11,10 7,13 1013 | 525 1013 | y77-10—18
623° 12,75 7,61+ 1018 | 571-10—13 | 190 10— 18
773° 23,90 13,40 - 10—18 10,05 - 10—13 | 3,35 - 10—1°

1Dje Umwandlung von-pH, unter Einwirkung von Op wurde auch in wiBriger Losung
der beiden Gase bei 20° C untersucht. Fiir (f;+ &) ergibt sich hier 10,5 Mol—! Lit Min—1,
der sehr nahe mit der im Gaszustand giiltigen Konstanten iibereinstimmt. Dies fiihrt zur
gleichen StoBausbeute auch in der wifirigen Lésung und ist vielleicht ein bemerkens-
wertes Resultat zur Frage der Berechnung der Stofizahlen in Loésungen. Eine Aus-
dehnung derartiger Versuche auch auf andere Losungsmittel ist geplant.
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p—>o und o+ p wurde unter Zugrundelegung der SUTHERLAND-
schen’ Temperaturabhingigkeit der Wirkungsquerschnitte gemif

™ ; do, == 2,4 I—{-%?—’A und

2 / dg,=2,0]/1+ C;}* A mit

% w Versuche mit Oz Co,= 130 und Cy,= 80 be-
§ /| rechnet.

3 A/ Die Abb. 18 stellt die

§ v // Stolausbeute Z, .4, Zi

8o o und Z,_graphisch dar. Der

77 Anstieg der Geschwindig-

¥ / / > keitskonstante  oberhalb

7 600° abs. riihrt von einer

z R thermischen Reaktion zwi-

| schen O, und H, her, die

2 7 200 do w0 oo v w0 @0 oberhalb dieser Tempe-

Tlobs
ratur (homogen oder hete-
Abb. 18. Temperaturabhingigkeit der StoBausbeute der .
rogen verlaufend) eine zur

Reaktion pH, + 0, 2 oH, + O..
paramagnetischenWirkung
zusitzliche Umwandlungsreaktion bewirkt. Auf die Diskussion der
Temperaturabhingigkeit der Stoflausbeute zwischen 77,3° und 623°
kommen wir weiter unten

Stolausbeuvte 107

¥ \1 1 zu sprechen.
2 \\ Versuche mit O Die Umwandlungsreak-
\ . . tion geht nach gleichem
25 S 1 Mechanismusin Gegenwart
N von anderen paramagneti-
20 % x schen Gasen wie NO oder
NO,. Bei diesen Gasen ist
15 jedoch zu beriicksichtigen,
dal mnicht alle Molekiile
2w g paramagnetisch sind, viel-
r— - mehrbei NO nur diejenigen,
4 die sich im 2/I,, Zustand
befinden; im Falle des NO,s
o o 2w dw we &0 &w w6 éw nur die wirklich dissoziier-

T abs
Abb. 19. Temperaturabbingigkeit der StoBausbeute der
Reaktion pH, + NO* 2 oH, + NO*.

ten, wihrend die diama-
gnetischen NyO,-Molekiile
unwirksam sind.

Den Bruchteil des paramagnetischen NO-Molekiils erhilt man aus

NO* =~ —— (49)
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da der paramagunetische Zustand 2[I,, um 354 cal hoher liegt als der
niedrigste 2[I,-Zustand. (Die statistischen Gewichte sind gleich.)
Tabelle 11 und Abb. 19 enthalten die Resultate bei NO. Die Stof3-

ausbeuten wurden mit dyo=2,4 }/1 13% A berechnet.
! T

Tabelle 11. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei der Reaktion
pH; + NO* Z oH, + NO*.

T % NO* Mglél‘_‘ift’%\ixi:l—‘ Zkl + ke ka p—o) Zkl (0= p
143 20,8 40,6 3,40 - 10—12 2,40 - 10—12 1,00 - 1012
199 28,0 41,6 3,34 10— 12 2,46 - 10— 12 0,90 * 1032
293 34,0 349 2,59 * 10— 12 1,94 - 10— 12 0,65  10—12
373 374 40,0 2,76 - 10—12 2,07 » 10— 12 0,69 * 10— 12
493 40,2 39,0 2,54+ 10— 12 1,90 - 1012 0,64 + 1012
793 43,58 49,4 2,75 1032 2,06 - 10—12 0,69 - 10—12

Bei NO, ist die Reaktion nur bei 293° und 373 untersucht worden.
Die Geschwindigkeitskonstanten bezogen auf reines NO, sind
12,5 Mol~! Lit Min=1 und 13,05 Mol~* Lit Min™—1.

Auch unter Einwirkung von paramagnetischen Ionen wird pH,
in geléstem Zustand umgewandelt. Versuche an der Reihe Znt+,
Cut+, Nit+, Cot+t, Fet+ Mn** zeigten, dafi die Umwandlung mit
steigendem paramagnetischen Moment ansteigt!; quantitative Ver-
suche wurden bis jetzt an einigen dreiwertigen Ionen der seltenen
Erden angestellt:

Zunichst wurde durch Versuche an Neodymchlorid festgestellt,
daB die Umwandlungsgeschwindigkeit im Konzentrationsbereich von
2,5 bis 21,4 Millimol/Liter der Konzentration streng proportional
verlduft, ferner dafl der Zeitverlauf der Reaktion der exponentiellen
Formel u, = u, e~ *+*)[X]t gehorcht, wie dies in Analogie zum O,
auch erwartet wurde. In der Tabelle 12 sind die Halbwertszeiten und
Geschwindigkeitskonstanten bei den untersuchten Ionen angegeben.

Tabelle 12. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der pH,-Umwandlung
unter Eirnwirkung der Ionen der seltenen Erden.

Halbwertszeit s etise k k.

Ton n Minvel | b | Moment |
Prt++ 304 2,26 3,62 0,181
Nd+++ 290 2,37 3,68 0,168
Sm+++ 1080 0,64 ~ 1,60 0,250
Gd+++ 39.4 17,50 7,94 0,276
Ert++ 18,0 38,20 9,70 0,416
Yb+++ 67,5 10,20 4,50 0,502

1 Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind vorlaufig nur ungenau bestimmt,
sie betragen o, 1,0, 1,3, 3,0, 3,3 und 5,3 Mol ™ Lit Min™L.

2 In Einheiten von Bomnrschen Magnetonen = 9,17 10~2 C.G.S. Einheiten.
Siehe J. H. van ViEcx: Theorie of magnetic susceptibilities. Oxford (1932), S. 243.
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Wihrend im Gaszustand unter Einwirkung von diamagnetischen
Gasen wie N,, NH;, CO,, CO, SO,, H J, Fe(CO); usw. keine mef3bare
Umwandlung innerhalb eines Tages bei Zimmertemperatur und
Pai. = 300 mm beobachtet wurde, findet man unter Einwirkung einer
Reihe von diamagnetischen Lésungsmitteln, die H-Atome enthalten,
eine Umwandlung des gelésten pH,. Die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante dieser Reaktion ist aber etwa 10%mal kleiner als die z. B.
beim’ gelésten O, (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 enthilt einige diesbeziigliche Versuche.

Tabelle 13. Halbwertszeiten der pHy-Umwandlung in verschiedenen
Losungsmitteln.

Beobachtete Btk .
Lasungsmittel Halbwertszeit 0,69 Liter
in Min. T IH] " Mol Min

HO............. 1341 4,64 - 103
Benzol (CeHg). -+ . . . . .. 350 2,92 - 10—
Anilin (C¢H,NH,) . . . . . . . 270 3,32 - 103
Methylalkohol (CH,OH) . . . . 230 3,04 - 108
Zyklohexanol (C4H,;OH). . . . 450 1,36 - 10—5
Schwefelkohlenstoff (CSp) . . . 1000 —

Der Zeitverlauf ist auch hier exponentiell und die Reaktion ver-
lauft bimolekular nach pH, + A=0H,+ 4, wobei 4 ein Lésungsmittel-
molekiil bedeutet. Man sieht, daBl die Geschwindigkeitskonstanten,
bezogen auf gleiche [H], in der gleichen GréBenordnung liegen, was
fur die Richtigkeit der Vorstellung spricht, daB die Umwandlung
durch das Kernmagneton bewirkt wird. Die Umwandlung verlduft
im Wasser am schnellsten, in CS, ist sie rund um eine GréBenordnung
kleiner und riihrt in diesem Fall, da Kernmomente nicht vorhanden
sind, entweder von Verunreinigungen (O,) oder von magnetischen
Momenten her, die bei groSer Anndherung von pH, und CS; im
StoBzustand der beiden entstehen.

Die theoretische Berechnung der paramagnetischen p— 0-Um-
wandlung wurde von E. WIGNER (79) vorgenommen. Der Gang seiner
Rechnung ist der folgende:

Befindet sich z. B. ein pH,-Molekiil in einem homogenen Magnet-
feld, so wird die Wechselwirkungsenergie des Systems Magnetfeld+pH,
51ch nicht 4ndern,.wenn -man die karfesischen und Spinkoordinatén
der beiden Kerne vertauscht Ist das Feld aber so inhomogen, daf3 die
Feldstirke merklich auf der Strecke des Kernabstands (R) des H,

! Die Umwandlung des pH, durch H,0 wurde bei allen Versuchen in wifiriger
Lésung beriicksichtigt, indem es von der gemessenen Geschwindigkeit abgezogen wurde.
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sich dndert, so indert sich hierbei die Energie des Systems, und man
erhilt fiir das Matrixelement der Wechselwirkungsenergie des Kernspins

up mit dem Dipolfeld —5 £4 des paramagnetischen StoBpartners:

— 3Ru pp 72— m?
Mimi—rm ="V arrnar—o" (50)
. — 3Rp pp (j+12—m?
Mim i +xm ” Eit0EI+3) (51)

Die Wahrscheinlichkeit |c;, ,|? eines Zustandes j+1, der beim Stof3

von H, mit dem paramagnetischen Molekiil aus einem Zustand mit

der Rotationsquantenzahl j entsteht, wird aus der Gleichung:
i1 Ep),

ih Dcjp1 -
it = Miminme (52)

gewonnen. Der Stofl wird dabei durch folgenden Prozefl ersetzt:
das paramagnetische Molekiil wird unendlich schnell in Stof8ndhe ag
gebracht, in dieser Entfernung fiir mittlere Zeit eines Stofles belassen
und dann unendlich schnell entfernt. Wahrend der Stofdauer wird
fiir die Entstehung des neuen Zustandes die Giiltigkeit der zeit-
abhingigen ScHRODINGER-Gleichung (52) angenommen.

Durch Loésen der Gleichung (52) und Einsetzen der mittleren Ein-

wirkungszeit % (v Relativgeschwindigkeit beim Stof), Quadrieren
und Mitteln {ber m, erhdlt man néherungsweise fir die Wahr-
scheinlichkeit der p - o-Uberginge (fiir kleines j)
8afJpare it _ it
ontaS kT 27'+1 MG IPY R
Wij—r= Wo s~

Wii+1= (53)

27+I. (54)

Handelt es sich um einen o-> p-Ubergang, so kommt noch ein Faktor
Ys zu. Bei Umwandlungen, die mit einem Energieverbrauch (E) vor

sich gehen, muf3 man, um auf die StoSausbeuten zu kommen, die
E

obigen Wahrscheinlichkeiten mit e T RT multlphzleren Numerisch
ergibt sich W, bei T= 300, @, = I A und 414 = ein Bonrsches Magneton
zu 3-10712

Zum Vergleich der theoretischen Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Erfahrung muBl man von der ausfiihrlichen Reaktionsgleichung
ausgehen:

__ap[H,
Pd[t d = (kgy o+ (ko + kgg) @y + (kga+ kag) ag+ . - - — (Rao + yz) 43—
— (kag + kgq) a3— - .. .) [X],
die die verschiedenen Uberginge mit Geschwindigkeitskonstanten kg,

enthdlt. ag, a;, a,. . . sind die Konzentrationen des Hy in den einzelnen
Rotationszustidnden.
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Die Integration dieser Gleichung unter Beriicksichtigung, daB
@g ag 4. .. und ay ay. .. untereinander im thermischen Gleichgewicht
sind [s. ndheres bei L. Farkas und H. Sacusse (32)] ergibt fiir die
Konstanten %k, und %k, der Gleichung (48) die Ausdriicke:

E,
k kgt (kay t )5 e M
e _E _E
14+ 5e kT—f—ge kT +....
E, E,
Gt k) oe "L+ (et k TR
k. = Yo 12) 9¢ + (kgp + By ete +...
2 E, E .

9¢ kT—f—zIe k +....

Bei niedrigen Temperaturen geniigt es, die Uberginge, die zwischen
den ersten 3 Rotationszustinden stattfinden, zu beriicksichtigen.
Nach Einsetzen der theoretischen Ausdriicke fir &y, &, und ky (der
Ubergang 0-1 ist um 337,2 cal 1~ 2 um 674,4 cal endotherm)
erhdlt man fir

_ 3372 _1011,6 3372 674,4 337,2
. KT Wox+':'W015€ RT %W‘nge RT 4, Rrgwmge RT
Zhyphy= : —Tori —+ EE -(55)
1+5e RT ge XT

Aus (55) ergibt sich bei O, (T = 293°), wenn man fiir a; = 1,0
bis 3 1078 cm einsetzt, Z ., zu 8,8 1071% bis — 1,6 1071, wihrend
der experimentelle Wert 6,8 1073% (Tabelle 10, Spalte 3) betrigt.
Der Spielraum fiir a, ist dadurch bedingt, dafl der gaskinetische
Stofiradius, nicht notwendig mit dem bei der paramagnetischen
Umwandlung mafigeblichen Wirkungsquerschnitt iibereinzustimmen
braucht. Da a, in die theoretische Formel mit 4%, in die experi-
mentelle Stoflausbeute mit a,~2 (Stoflzahl) und somit in thr Verhiltnis
mit a* eingeht, kann durch passende Wahl von 4, leicht vollstindige
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung erreicht werden.

Die theoretische Temperaturabhingigkeit der StoBausbeute Z,  ;
wird durch

337,2 1011,6
~RT L ,,” RT 6744
1 e +2e 1 —
il RT
Tae 1011,6 9 ze (56)
8
1+3e R

wiedergegeben, wobei der Temperaturabhingigkeit von a; durch den

Faktor VI + C;’—I— VI + CTH’ Rechnung zu tragen ist. Tabelle 14

gibt diese theoretische Temperaturabhingigkeit wieder; thr Gang
stimmt gut mit dem Experiment {iberein. Auch bet NO erhdlt man
die Temperaturabhangigkeit in qualitativer Ubereinstimmung mit der
Erfahrung, wenn man annimmt, dafl beim umwandelnden Stof3 das




Uber Para- und Orthowasserstoff. 205

NO vorzugsweise aus dem paramagnetischen 2I/s/,-Zustand in den
diamagnetischen 2I/1/,-Zustand tbergeht!. Die hierbei zur Verfiigung
werdende Energie bewirkt, dafl in diesem Fall die Temperatur-
abhidngigkeit der StoBausbeute in erster Niherung durch

1011,6
“"RT . 3204
1 1tze "7 4+ 142 RT
T4’ 1011,6 9
* ~RT

145e

wiederzugeben ist.
Die quadratische Abhingigkeit der Stoflausbeute der Umwandlung
vom wirkenden Moment, ferner den Einflufl von 4, zeigen die Ver-

suche mit den seltenen Erden.

. . k .. . .
Bildet man hier k‘_’; 2 so wachst dieser Bruch mit wachsender

Ordnungszahl an, obzwar u? dabei nicht monoton verlduft (s. Tabelle 12
Spalte 5). Dies kann nur durch die
Abnahme des ,,magnetischen StoBab-  Tabelle 14. Theoretische Tem-

standes'* mit wachsender Ordnungszahl SPe;aturabhﬁngigkeit der
erklirt werden. Daf3 der ,,magnetische to a“i:;;:t?:c‘h:l:r para-
Wirkungsquerschni?t“ mitder O'rdnungs',- pH,-Umwandlung.
zahl monoton abnimmt, ist in qual-

. - . . T | 0, [ ~o
tativer Ubereinstimmung mit der Tat-
sache, daf3 die nach anderen Methoden S N

bestimmten Radien der seltenen Erden 1437 | 55.50-13 | 35-10-12
auch in dieser Richtung abnehmen. 193 | 6,1:10—13 | 3,3- 1012

In noch weiteren Grenzen zeigen 293 | 6,8:10-% 2,6.10-2
die Umwandlungen in Losungen unter 273 é’§f’°i§ 255" 1077
Wirkung der Kernmagnete die quadra- 493 1o #3010
tische Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Moment. Diese
sind experimentell etwa 10~5 kleiner als die Geschwindigkeit bei p=1
Bonrsches Magneton, wihrend nach der Theorie ein Verhiltnis von
etwa 1075 zu erwarten wire. Der geringe Unterschied kann auch hier
auf die Verschiedenheit der a,-Werte geschoben werden.

Schliefilich sei erwdhnt, dafl die Umwandlung von pH, in gH, beim
StoB von pH, mit oH,, oder mit einem anderen pH,-Molekiil auch in
der Gasphase stattfinden mufl, Im letzteren Falle ist zwar kein
paramagnetisches Moment vorhanden; aber dadurch, daff bei der
Umwandlung ein Moment entsteht, ist durch dieses virtuelle Moment
doch eine Umwandlung méglich? Eine rohe Abschitzung zeigt,
dafl die Halbwertszeit bei Atmosphirendruck einige Jahre betragen
muf}, was mit den Experimenten nicht im Widerspruch steht.

1 Wahrscheinlich durch diese ,,Resonanz* und nicht durch erheblich verschiedene
Wirkungsquerschnitte ist die groBere Stofausbaute bei NO gegeniiber O, bedingt.

? Dafl die Reaktion pH,- pH, -> pH, 4 oH, stattfinden muf, folgt aus der
Tatsache, dafi die Reaktion pH, + oH, = pH, + pH, verliuft.
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d) Umwandlung des fliissigen und festen Wasserstoffs. Eine pH,-
Anreicherung im fliissigen H, wurde bereits von BoNHOEFFER und
HarTECK (4, 5) beobachtetl. Die Kinetik der Umwandlung in fliis-
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Abb. 20. Zeitverlauf der nH, — pH,-
Reaktion in fliissigem und festalem
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Tt - Wasserstofin %

Zustand.

siger und fester Phase wurde dann von
CreMER und Poranvi (12) niher unter-
sucht. In der Abb. 20 ist der Zeitverlauf
in flissiger und fester Phase dargestellt.
[Thre Resultate im fliissigen H, sind in
guter Ubereinstimmung mit den Werten
von BoNHOEFFER und HARTECK (4, 5),
ferner von Keesom (52).] Die Reaktions-
geschwindigkeit 148t sich gut durch die

Formel

dx
=k (57)

darstellen (s. Spalte 3 und 5 der Tabelle 14,
z=oH, Konz.in %, ¢t in Std.}. Es ist be-
merkenswert, daf} in der festen Phase die
Reaktionskonstante grofler ist als in der
flissigen und daf} sie unterhalb von etwa
26% oH, deutlich abfallt.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Umwandlung ist so-
wohl in der festen (4—14°%abs.) wie auch in flissiger Phase (14 bis
200 abs.) vollig temperaturunabhingig.

Tabelle15. Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten der pH, > oH,-

Als Reaktionsmechanismus wird
entsprechend der Gleichung (57) eine

Reaktion in flissiger und fester Reaktion zwischen zwei Orthomole-

Phase. kiilen angenommen, die zur Bildung

Umwandlung in von 2 pH, oder. zu 1 pH, + 1 0H,-

Zeit | fester Phase | flissiger Phase  Molekiil fithrt2. Dabei handelt es
* kxot} 2 1R gich weder um eine wechselseitige

5 | 69,5 20 | 72,3 | 10 Austauschreaktion chemischer Art
15 | 61,6 | 18 | 670} 11 (eine solche hitte eine Aktivierungs-
:g Z;’g ;(8) g;’g - wirme von 100 Kcal), noch um einen
60 | 400 | 20 | 50,0 | 12 unmechanischen Austausch der Pro-
80 | 342 | 21 | 444 | 12 tonen der beteiligten H,y-Molekiile
100 | 300 | 20 | 400 | 13 (,, Tunelleffekt*, zukleine Ubergangs-
:;g :gvg ;Z ggvg :: wahrscheinlichkeit wegen der un-
35 | 256 | 12 | 34| 1 glinstigen Konflgu'ratlon), sondern
a5 | 247 | 1 | 328 13 die Umwandlung wird durch Krifte

1 Bei der Umwandlung freiwerdende Warme erzeugt eine beschleunigte Verdampfung
des Kondensats. pHj-reiche Kondensate halten sich demgemif viel besser als fliissiges
oder festes nH,.

? Zwei oH,-Molekiile mit den Kernmomenten I+ 1 (je dreier Werte fahig + 1,
0.—1,) konnen unter Erhaltung der Kernmultiplizitit 9 Zustinde liefern: (4 2, + 1,



Uber Para- und Orthowasserstoff. 207

ausgelost, die bei einer nahen Berithrung der Molekiile wirksam
werden. In Anbetracht der Beteiligung der oH,-Molekiile an der
Reaktion und der Tatsache, dafl die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante unabhingig von der Temperatur ist, ist es sehr wahr-
scheinlich, daf} es sich dabei um eine magnetische Umwandlung durch
das Kernmagneton handelt, wie es auch z.B. das in HyO geloste
pH, bei Zimmertemperatur durch die Einwirkung der Protonenma-
gnete erfihrt (s. S.202).

Das ,,Einschlafen‘* der Reaktion bei geringen oH,-Konzentrationen
rithrt wahrscheinlich daher, daf3 die im Gitter isoliert vorkommenden
einzelnen oH,-Molekiile infolge der geringen Platzwechselgeschwindig-
keit keine Reaktionspartner in ihrer Nachbarschaft finden (s. auch
eine demnichst erscheinende Mitteilung von Frl. CReMER). Dies
wird dadurch bewiesen, dal die Umwandlung mit der urspriinglichen
Geschwindigkeit wieder anfingt, wenn das feste H, voriibergehend
geschmolzen wird.

2. Heterogene Katalyse der Umwandlung.

Die heterogene Katalyse der Gleichgewichiseinstellung beziglich
der pH, und oHy-Konzentration wurde von BONHOEFFER und HART-
ECK (4, 5) entdeckt. Sie kann sowohl bei tiefen wie auch bei hohen
Temperaturen an den verschiedensten Stoffen verlaufen. Solche kata-
lytisch aktiven Stoffe sind z. B. Aktivkohle, Platinmohr, verschiedene
Metallpulver, Metalloxyde usw., wobei natiirlich die katalytische
Aktivitit weitgehend von der Oberflichenbeschaffenheit abhingt?.

Wenn man als Maf der katalytischen Aktivitit die von einem
gegebenen Katalysator pro Sekunde umgewandelte H,-Menge wihlt,
sa zeigt die so definierte Grofle (A4) fast bei allen Katalysatoren
eine ergentuml,lche Temperaturabhéngigkeit. Bei tiefen Tempemturen
hat nimlich A4 einen negativen, bei hohen Temperaturen dagegen einen
positiven Temperaturkoeffizienten. Abb. 21 stellt den typischen Ver-
lauf der Umsatzgeschwindigkeit bei der Aktivkohle dar. Sehr dhnlich
verhalten sich auch Cu- und NaCl-Pulver, obzwar in manchen Fillen
der negative Temperaturkoeffizient nicht so ausgeprigt ist [s. Bon-
HOEFFER und A. Farxas (8, 9), BoNuOEFFER, A. Farkas und
RuMMmEL (10)].

0,—1,—2), (1, 0,—1) und (0), von denen die erste Zahlengruppe 2 oH; Molekiile (in
diesem Fall ist also keine Reaktion eingetreten, Wahrscheinlichkeit 3/5) die zweite
1 oHy + 1 pH,; (Wahrscheinlichkeit 3/g) und die dritte Zahl 1 pH,+ 1 pHy (Wahrschein-
lichkeit 1/,) bedeutet.

1 Bei hohen Drucken in Metall- oder Glasgefifien beobachtete Gleichgewichts-
einstellung im Temperaturgebiet von — 190° C bis 20° C (BONHOEFFER u. HARTECK
(4, 5). Eucken u. HiLLer (20)] verlduft auch als heterogene Reaktion [A. FARKAS u.
BoNHOEFFER (29)]. Thre Halbwertszeit betrigt 1—i4 Tage, je nach Druck und Tem-
peratur, ist aber sehr schlecht reproduzierbar. Es ist auch maglich, dafl Spuren von O,
durch paramagnetische Katalyse (s. Kap. IV. 1 ¢) zur Umwandlung beigetragen haben.
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Die beobachtete Temperaturabhdngigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit A zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit der Temperaturabhingig-
keit der H,-Sorption, wiesie neuerdings an verschiedenen Adsorbentien?!
beobachtet worden ist, indem auch die H,-Aufnahme in einem
bestimmten Temperaturbereich mit steigender Temperatur zunichst
abnimmt, um dann bei weiterer Steigerung der Temperatur wieder
zuzunehmen. Dieses Verhalten wurde von Tavror (71) durch die
Annahme zweier Arten von Adsorptionen erklirt: Die eine Art ist
die van DER Waavrssche Adsorption, die eine temperaturunabhingige
(groBe) Geschwindigkeit hat und bei der mit steigender Temperatur
die adsorbierte Menge abfillt; die andere Art ist ein Vorgang, der
dhnlich wie eine chemische

10

i Reaktion eine bestimmte Akti-

P 7g Zuckerkahle, Stiamungsversuehl  yierungswirme besitat (aktivierte

§ \ 1 et [Mingre Adsorption) und nur in Er-

NEY #  scheinung treten kann, wenn

Y \ ihre Geschwindigkeit durch Er-

&’ \ / héhung der Temperatur einen

4—\ ’ merklichen Betrag erreicht hat,

o ] woraus sich der erneute Anstieg
R R Ry W der Adsorption erk}'zirt? ‘

Jemperatur in%C Im folgenden wird gezeigt,

Abb. 21. Temperaturabhingigkeit der Aktivitit der dafl die erwihnte Ahnlichkeit

Zuckerkohle, der Temperaturabhingigkeit

der Hy-Aufnahme einerseits und
der der Umwandlungsgeschwindigkeit andererseits darauf beruht,
dafl bei den zwei Adsorptionsarten verschiedene, voneinander unabhingig
verlaufende Reaktionsmechanismen der Umwandlung staitfinden. Die
beiden Mechanismen wurden getrennt untersucht und werden als
Tief- bzw. Hochtemperaturmechanismen bezeichnet.

a) Tieftemperaturmechanismus. Der Tieftemperaturmechanismus
ist am besten an der Aktivkohle untersucht [K. F. BONHOEFFER,
A. Farkas und K. W. RumMEL (10), BoNHOEFFER und RuMMEL (I1),
RumMEL (64)]. Es ist von vornherein klar, daf3 die oben (S.207)
definierte Aktivitit A von zwei Faktoren abhingen muf}: erstens
von der Konzentration des Hy in der Adsorptionsschicht und zweitens
von der Geschwindigkeitskonstante der in der Phasengrenze selbst
verlaufenden 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 (1932).

2 Demnach entsprechen die gemessenen ,,Adsorptionsisothermen‘‘ bei dieser Art
der Adsorption keinem Gleichgewicht.



Uber Para- und Orthowasserstoff. 209

durch ihr grofles Adsorptionsvermdégen ist es moglich durch zeitweilige
Probenentnahme aus der Adsorptionsschicht den Reaktionsverlauf
in der Phasengrenze zu verfolgen, ohne dabei die Konzentration in
der Adsorptionsschicht wesentlich zu verdndern.

Zur Pumpe

zum Mebgeli8

Abhle

B T

S E R R | : |
g w 2 W w & 60 W & X
Minuter

Abb. 23. Katalyse der Umwandlung an verschiedenen
Kohlesorten.

Abb. 22, Versuchsanordnung zur Messung
der pH,-Umwandlung an Adsorbentien.

Die Versuchsanordnung ist in der Abb. 22 skizziert.
Die verschiedenen Kohlesorten katalysieren verschieden schnell.
In der Abb. 23 ist der Zeitverlauf der Gleichgewichtseinstellung bei

88 abs. an 6 Kohlepriparaten dar-
Tabelle 16. Zuckerkohle

gestellt. Die Hauptversuche wurden T— —1839C
an den aschefreien Sorten V und VI i -
o Druck Ty = _ 969
ausgerhrtf . inmm | Halbwertszeit k= Ty,
Der Zeitverlauf entspricht dem Ex- {
pontialgesetz u, =uq"k‘ (k ist auch in 7 | 1140 sec | 6,05 10—
diesem Falle wie bei der thermischen 60 | 1200 5,78+ 10—4
Umwandlung die Summe der Ge- 102 | 1170 ,, | 5,90 10—
schwindigkeitskonstanten der Hin-und ~ I7° 1260, | 548-10—%
760 1200 ,, | 575° 10—

Riickreaktion).
Die Versuche ergaben (s. Tabelle 16 und 17), dafl die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante & unabhdngig vom Druck (Reaktion 1. Ord-
nung) und von der Temperatur ist.
Aus der Temperaturunabhingigkeit von k folgt, daB die Abnahme
der Aktivitit mit 2unehmender Temperatur allein durch die Abnahme
der Konzentration des Hy in der Adsorptionsschicht bedingt ist.

Tabelle 17. Kokosnufikohle (aschefrei). Druck= 760 mm.
_ 0,69 * k
T abs. T k= Ty, o-;P pﬁo
106° 1260 sec 5,48 + 10— 2,00-10™% | 3,48 10—4
g0° 1200 ,, 5,75 104 2,48 - 104 | 3,27 104
63° | 1140 , 6,05 10—4 | 3,71-107% | 2,34 10—*%

1 Da das Gleichgewicht zwischen pH, und oH, mit der Temperatur sich dndert,
indert sich auch die Geschwindigkeitskonstante der Einzelreaktionen p — o und 0 = p
mit der Temperatur.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII.

14
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unter konstanten Bedingungen
gut reproduzierbar, wird aber durch Behandlung der Kohle mit H, oder
O, bei hohen Temperaturen herabgesetzt. Dagegen bewirkt Adsorp-
tion von O, bei —185°C eine Erhohung von % bis auf das Zehnfache.

Dieser letziere Effekt im Zusammenhang mit der Temperatur-
unabhdngigkeit und erster Ordnung der Reaktion in bezug auf H,
macht es wahrscheinlich, dafl die Umwandlung des adsorbierten H,-
Molekiils durch magnetische Krdfte der Unterlage bewirkt wird, wie
sie auch in homogener Phase unter Einwirkung von O, und anderer
paramagnetischer Stoffe beobachtet wird (Kap. IV, 1¢). Vermutlich
rithren die magnetischen Krifte von gewissen Kohlenstoffatomen
mit herausragenden freien Valenzen her. Der bei tiefen Tempera-
turen adsorbierte O, ist molekular adsorbiert und seine beschleunigende
Wirkung wird seinem paramagnetischen Moment zugeschrieben. Bei
Einwirkung von O, bei hohen Temperaturen wird er chemisch an die
Kohle gebunden, und die Hemmung der Reaktion in diesem Falle
kommt wahrscheinlich durch Absittigen der freien (-Valenzen
zustande.

Der Tieftemperaturmechanismus geht daher in der Weise vor sich,
dafl das Hy zunichst molekular adsorbiert wird und dann in der adsor-
bierten Phase durch magnetische Kraifte!, ohne jedoch mit einem
zweiten H,-Molekiil in Wechselwirkung zu treten, nach einer tempe-
raturunabhdngigen Verweilszeit umgewandelt wird.

b) Hochtemperaturmechanismus. Der Hochtemperaturmechanis-
mus wurde an den verschiedensten Materialien wie an Metallen (in
Form von Drihten und Pulvern), Salzen und Metalloxyden unter-
sucht. Wihrend die Aktivitit des Katalysators bei dem Tiefen-
temperaturmechanismus durch Gasbeladung und dhnliche Einfliisse
nur wenig verandert wird, ist die Hochtemperaturkatalyse bereits
mit sehr geringen Mengen gewisser Stoffe (Op, H,S, Fett usw.) bei
Metallen ,,vergiftbar”, wobei die Aktivitit gréSenordnungsweise
herabgesetzt wird. Bei solchen katalytischen Arbeiten mufl daher
die grofite Sorgfalt auf die Fernhaltung von derartigen Giften und
die Herstellung definierter Katalysatoroberflichen gelegt werden.

Die Versuchsanordnung fiir die pulverférmigen Katalysatoren war
die gleiche wie bei den Kohlenversuchen® Bei der Untersuchung
der pH,-Umwandlung an Metalldrihten waren diese in glithlampen-
dhnlichen Gefiflen elektrisch heizbar angeordnet. In diesem Falle
konnte die katalytische Aktivitit der verschiedenen Metalle mit-
einander (bei gleicher Katalysatoroberfliche) verglichen werden.

1 Neuerdings haben H. S. Tavior und H. DiaMoxp (73a) gezeigt, das die hetero-
gene Umwandlung pH, 7~ oH, bei tiefer Temperatur an paramagnetischen Absorbentien
(Oxyde der seltenen Erden) mit bevorzugter Geschwindigkeit verliuft.

% Selbstverstandlich diente bei diesen Versuchen ein pHpy-reiches Gas (mit 45 bis
46% pH,) als Ausgangsgas.
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Es ergab sich, da} Pt, W (siehe 8), Ni und Fe (sieche 28) die
Umwandlung gut katalysierten, dagegen Cu, Ag, Au (siehe 9) bis zu

Temperaturen von 5-—600° C fast vollkommen inaktiv waren.

In den

Tabellen 18 und 19 ist die Temperaturabhidngigkeit fiir Pt und W zu-
sammengestellt. Das Gefdfivolumen betrug etwa 1 Liter, die Draht-

oberflache Y, qem.

Tabelle 18. pH,-Umwandlung an

Pt 30 mm Druck. [Nach Bon-
HOEFFER und A. Farkas (8)].

Tabelle 19. pHy-Umwandlung an

W. somm Druck.
[Nach A. Farkas (38)].

. 0,59 . 0,69
Tin°C Ty, k=~1—1/2‘1 T in °C Ty, k"'},jl

100 420 sec 1,64 - 103 —110 920 sec 7,50+ 1074

120 126, 5,47 * 103 —100 340 ,, 2,03+ 102

140 48, 1,44 102 — 75 59 » 1,17 - 1072

170 18, 3,83 - 102 — 50 24 ,, 2,87+ 10—2

210 8 7,63 - 10— 2 — 25§ 15 ,, 4,60 - 102

245 5 » 1138 3 o 8 " 7163 - 107%
An NaCl bzw. Oxyden wurde folgende Temperaturabhingigke it

der pH,-Umwandlung gefunden:

Tabelle 20. pHy,-Umwandlung an NaClL

[Nach BowHOEFFER, A. FarkAs und
RumMmEeL (10)]. Gefdflvolumen 50 ccm, Druck 0,02 mm. 2 g Substanz.

. __ 0,69 . 0,60
Tin °C 11/z k= 11/, 2 TinoC 11/2 k——"'_‘n/’ 2
—183 10800 sec 6,39 - 10—5 205 348 sec 1,98 - 103
— 8o 36000 ,, 1,92 - 10~% 246 192 ,, 3,59 - 102
— 20 | >50000 ,, 300 66 ,, 1,04 - 10—2

146 1050 ,, 6,57 - 104 340 42 ., 1,64 - 1072

Tabelle 21. Katalyse durch Oiyde bei
200 mm Druck. [Nach Tavvror

und SHERMAN (72)].

Kontaktdauer

Katalysator ° 31;5 Min, % Umsatz

ZnO. . . . |15g| 298 15 1,4

373 15 79,5
Zn0-Cr,03 |10g| 298 15 100
CdO. . . . lasg! 373 1§ o
MnO - Cr,03 ' 15g| 273 5 17

285 5 68
CuO-Cr;03 |45g| 373 5 55
AlLO; . . . J10g]| 674 15 14

Aus der Druckabhingig-
keit der Halbwertszeit ergibt
sich nach der erwdhnten Be-
zichung 7., Druck©rdmume—1 —
konst. die scheinbare Ord-
nung® zu 0,3—1 je nach
Temperatur, Druckgebiet
und Katalysator. (S. Tabel-
len 22 und 23.)

Die gefundene Ordnung
spricht dafiir, daB die

! Der Zeitverlauf der Reaktion gehorcht auch hier dem Exponentialgesetz u; =1, e=*1.
? Die ersten drei Zahlen zeigen den negativen Temperaturkoeffizienten (s. S. 208).
% Die scheinbare Ordnung einer heterogenen Reaktion gibt die Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit vom Gasdruck wieder, wihrend die wahre Ordnung die Zahl

14*
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Tabelle 22. Druckabhingigkeit Tabelle 23. Druckabhéingig-
der pHy-Umwandlung an Wol- keit der pH,-Umwandlung
framdraht, — 100° C. an Nickelrohr, 12°C (25).
Druck in mm By, Druck in mm 1y,
25 150 sec 0,004 138 sec
50 240 ,, 0,04 204
100 510 ,, 0,44 780 .
200 720 45 1980 ,.
400 _ 1o ,, Ordnung 0,6
Ordnung 0,3

Umwandlung auch ber Hochtemperaturmechanismus ausschlieSlich in
der Adsorptionsschicht stattfindet und dafiir nicht etwa eine Reaktion
zwischen adsorbierten und auftreffenden Molekiilen verantwortlich
gemacht werden kann, da in diesem Falle die scheinbare Ordnung

grofler als I sein wiirde. Der

Umstand, daf3 der Hochtem-

£ peraturmechanismusin einem

177 i R Temperaturgebiet auftritt, in
welchem sich auch die akii-

vierte Adsorption bemerkbar

¢ Adsorptionswarme der VAN DERWAALS schen Adsorption. macht [worauf von H. Tay-
E Aktivierungswirme der VAN DER WAALSschen akti- LOR (71, 72’ 73) hinge\viesen

vierten Adsorption. Q Adsorptionswarme bei der VAN DER
WAALSschen aktivierten Adsorption. Wurde]: legt fOIgende Deu-

z tung nahe: Trifft ein Mole-
100 ..

z o kiil auf den Katalysator, so

0 OO wird es reflektiert oder er-

{‘(g{;’,‘,’g[// o von derWlrals' —>  chtivierte fahrt eine vAN DER WAALS-

W et e i A sche Adsorption. Das adsor-

ey s, bierte Hy-Molekil verdampft

it o0 Ger Hiefors ptwrenfitietdom  entweder nach einer ver-

Ternperaturer) 7:1”;3{5}#/@)2(//' - .
rwenalung; hiltnismafigen kurzen Ver-
Abb. 24. Schema der Tief- und der weilszeit oder wird nach ET—

Hochtemperaturkatalyse. | ! R
langung emer gewissen Akti-

vierungswdirme in einen aktiviert adsorbierten Zustand ibergefihrt. In
diesem aktiviert absorbierten Zustand ist die Bindung der Atome
soweit gelockert, dafl man nicht mehr zwischen p- und o-Mole-
kiilen unterscheiden kann. Eine aktivierte (atomare) Adsorption
fihrt demnach zwangsliufig zur Umwandlung. Dagegen tritt eine
Umwandlung weder bei der kurzdauernden ersten Adsorptionsart
noch bei der Reflexion ein. Die Temperaturabhingigkeit der Reaktions-

der an der Reaktion in der Adsorptionsschicht beteiligten Molekiile angibt. Die Deutung
der Hochtemperaturkatalyse wird dadurch erschwert, dafl die Abhingigkeit der Kon-

- zentration in der Adsorptionsschicht fiir die Katalysatoren in der Form, wie sie ver
wendet worden sind, nicht bekannt ist.
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geschwindigkeit hat also ihre Ursache in der Aktivierungswirme der
zu einer Umwandlung fahrenden Adsorptionsart.

Beide Reaktionsmechanismen (Tieftemperaturmechanismus und
Hochtemperaturmechanismus) werden durch das Schema in Abb. 24
veranschaulicht.

V. Anwendungen.

1. Messungen der H-Atomkonzentration.

Die Austauschreaktion H-+pH,2ZoH,+H kann zum Nachweis
und zur Konzentrationsbestimmung von H-Atomen in reagierenden
Gasgemischen verwendet werden, falls pH, ohne Stérung des Reaktions-
verlaufes dem Reaktionsgemenge zugesetzt werden kann. Das Auf-
treten von H-Atomen wird durch die Zerstorung des pH, angezeigt,
wihrend zur Konzentrationsbestimmung die zeitliche Verfolgung der
Abnahme der pH,-Konzentration unter definierten Temperatur-
bedingungen erforderlich ist.

Im Falle der photochemischen Chlorknallgas-Reaktion wurde von
Gers und HarTECk (36) das Auftreten der H-Atome folgendermafien
nachgewiesen: In einem mit einigen Hundert Millimeter pH, gefiillten
Kolben wurde unter Schitteln durch eine Kapillare langsam Chlor
eingeleitet und gleichzeitig intensiv belichtet, so dafi die stationire
Chlorkonzentration im Raummittel des Kolbens auflerordentlich
niedrig blieb. Das zugefiihrte Chlor wird durch das Licht in Atome
zerlegt, und diese reagieren nach Cl4+ Hy=HCI+ H ab. Die H-Atome,
die infolge der geringen Cl,-Konzentration nur sehr selten die Knallgas-
kette nach H--Cly= HCl+-Cl fortfithren kénnen, wandeln das pH,
in das gH, um2

Aus der zeitlichen Abnahme der pH,-Konzentration ergibt sich die

stationdre H-Atomkonzentration nach der Formel 2, 3 log % =k [H]t;

mifit man ¢ in sec, [H] in mm Hg, so ist bei 20°C k2 =8,

Unter den gewdhlten Versuchsbedingungen betrug die H-Atom-
konzentration 1-—35-1075% mm.

Nach der -gleichen Methode wurde von L. Farkas und P. Har-
TECK (33) die bei der photochemischen NH,-Zersetzung auftretenden
H-Atomkonzentrationen untersucht, da dies wichtige kinetische Daten
der Reaktion liefern. Dies ist dadurch erméglicht, daBl auf die

1 Da die StoBausbeute der Reaktion H -+ pH, 2 oHp+ H bei Zimmertemperatur
etwa 3 - 1077 betrigt, die StoBausbeute der Reaktion H + Cly== HCl+ H etwa 10-2
[BopEnsTEIN: Trans. Farad. Soc. 123, 413 (1931)], so wiirden bei der Chlorknallgas-
reaktion auftretende H-Atome normalerweise keinen merklichen Umsatz des pH,
bewirken.

? Auch in der Arbeit von F. HaBer und F. OpPENHEIMER (42) ist diese Methode
angewendet worden, um in einem, bei hohem Druck strémenden ,,aktivierten‘‘Wasserstoff-
gas seinen H-Atomgehalt zu bestimmen.
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Quantenausbeute und Kinetik der NH;-Zersetzung der pH,-Zusatz
keinen Einfluf hat. Die wichtigsten kinetischen Ergebnisse sind:

5 erstens die Feststellung,
“ e J| daB die photochemische
. ] Primirreaktion nachdem
“r Schema
“r = et Ot NH;+ Ay~ NH, + H
“r o Mt Gl CH ; o verlauft, zweitens daf3 die
wt o M /25 J}yyyﬂ/w”mm ] dabei auftretenden H-
38 7 Atome nicht im Dreier-
L y stof} verschwinden, son-
sl dern in bimolekularen
Reaktionen, die mit gro-
sr Ber Stoflausbeute verlau-
30 fen. Die einfachste der-
26k artige Reaktion ist:
26+ NH,+ H-—-NH4 H,.
PN Die sich einstellende
i H-Atomkonzentration ist
demzufolge gering und
ar betridgt bei einer absor-
Ky bierten Lichtmenge wvon
% 310% Quanten/cm® sec:
i 5,107 mm Hg.
el Aus der Temperatur-
ok abhingigkeit der pH,-
Umwandlung in Gegen-
ar wart von NHj ergibt sich
6 eine Aktivierungswirme
4t & von 7000 cal, in Uberein-
2L ff stimmung mit der, die
A b von GEIB und HARTECK

L L 1 | 1 5
0 W0 200 300 400 500 600 700 800 900 000°C und A. FARKAS (27’ 35)

Abb. 25. Temperaturabhingigkeit der Wiarmeabgabe von bestimmt wurde. Dies ist
verschiedenen Pt-Drihten. ein Zeichen dafﬁr, daB die
Reaktionen, durch die die H-Atome verschwinden, im wesentlichen
ohne Aktivierungswirme verlaufen, was auch mit der geringen Tem-
peraturabhingigkeit der NH,-Zersetzung zusammenhingen diirfte.

2. Energieaustausch an der Grenzfliche Metall/H,.

Beziiglich des Energieaustausches an der Grenzfliche Metall/H,
lieferte die Verwendung des pH, auch wichtige Resultate. Bei der
Untersuchung der pH,-Katalyse an elektrisch geheizten Metalldrihten
ergab sich nimlich, dafl die Wirmeabgabe eines aktiven Drahtes
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oberhalb einer gewissen Temperatur wesentlich grofer ist, als die eines
inaktiven [BoNHOEFFER und A. Farkas (8)]. Die Abb. 25 zeigt das
Verhalten verschiedener Pt-Drihte. [Ahnlich liegen die Verhiltnisse am
Wolfram, A. Farxas (28), BonnoeFFER und A. FARKAS (9), was auch von
H. Bropcert und LANGMUIR (2) bestitigt werden konnte.] Ein Vergleich
mit der Temperaturabhingigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit von
pH, in nH, zeigt, daB dieser Effekt der Verschiedenheit in der Wirmeab-
gabe dann merklich wird, wenn die Zahl der umgewandelten Molekiile
vergleichbar wird mit der Zahl der auftreffenden. Da die Umwandlung
von p.t in diesem Temperaturgebiet auf ,aktivierter Adsorption‘
beruht und bei dieser sicherlich ein vollstindiger Energieaustausch
(Akkommodation) stattfindet, ist die klei-

nere Wirmeabgabe des inaktiven Drahtes &

durch Fehlen dieser Prozesse bedingt. =]
: S~ 25%
Bei Temperaturen unterhalb von 3009C R e s 444
o 7

erfolgt der Wirmeaustausch im wesent-
lichen durch Reflexionsprozesse. In diesem :
Temperaturgebiet unterscheiden sich die =~ 2 ™ @ @ %
Wirmeabgaben am aktiven und inaktiven i":;‘;t‘:‘;‘:s"c‘;f’e‘;:::z’sgfgie‘gﬁ‘
Draht nur sehr wenig, obwohl der Akkom- : ) '
modationskoeffizient! der Reflexionsprozesse am aktiven und in-
aktiven Draht natiirlich auch nicht exakt gleich sein wird.

Ein Vergleich des Akkommodationskoeffizienten des pH, und oH,
bei tiefer Temperatur trigt einen weiteren Beitrag zur Kenntnis des
erwdhnten Energieaustausches bei. Nach Versuchen von Rowirey
und BoNHOEFFER (63) hat pH, einen bis zu 10 % geringeren Akkommo-
dationskoeffizienten als nH, (s. Abb. 26). Dieses Verhalten beruht
auf der Verschiedenheit der Akkommodationskoeffizienten der Rotations-
und Translationsenergie. Bei Beriicksichtigung der Anteile der
Rotations- und Translationsenergie an der gesamten iibertragenden
Energie bei pH, und oH, lassen sich die Einzelakkommodationskoeffi-
zienten angeben:

140° abs @yans=0,43 Apor = 0,26
1700 abs @irans=0,44 a’rot=0;18

Dieses Ergebnis spricht dafir, da auch in diesem Temperatur-

gebiet die Akkommodation im wesentlichen durch Reflexionsprozesse

1 Der von Knupsen [Ann. Physik 34, 593 (1931)] definierte Akkommodationskoeffi-

zient ist gegeben durch 4 = —7—;5 - If’; , wobei T'g, Ty, T’ die Temperatur der auftreffenden
p—

Molekiile, der festen Unterlage und der die Oberfliache verlassenden Molekiile bedeutet.
Es wird aus der Wirmeabgabe (W) von elektrisch geheizten Drihten berechnet, z. B.
gilt fiir niedrigen Druck a == Te AT won die sekundlich auf die Drahtoberfliche tref-
fende Gasmenge in Molen, ¢ die Molwirme und AT die Temperaturdifferenz zwischen
Draht- und Gefafiwand bedeutet.
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erfolgt, da bei einer Adsorption beide Energieformen sicherlich mit
gleicher Wahrscheinlichkeit ausgetauscht werden.

3. Bestimmung der. Selbstdiffusionskoeffizienten des H.,.

Der Selbstdiffusionskoeffizient des H,, den man sonst nur aus
den Diffusionskonstanten dreier Diffusionspaare indirekt berechnen
kann, 148t sich nach P. HarteECK und W. ScumipT (45) durch Unter-
suchung der Diffusion von pH, in nH, genauer bestimmen. Dies
hat insofern eine Bedeutung, da hierdurch die Méglichkeit gegeben

wird, auf Grund der kinetischen Beziehung D=f%]~ (n = Viskositits-

koeffizient, p = Dichte) den Zahlenfaktor f, der von dem zwischen
den Molekiilen herrschenden Kraftgesetz abhidngt, zu ermitteln. (Theo-
retisch ist beim Kraftgesetz kr— fiir elastische Kugeln bei s== co,
f=1,2, bei s =35, f=1,55.)

Der Selbstdiffusionskoeffizient wurde nach zwei Methoden be-
stimmt. Einmal wurden bei 20° C zwei gleich lange, durch Hihne
absperrbare Prizisionsrohre mit pH, und nH, gefallt und die Konzen-
trationsinderung des pH, nach Offnen des Verbindungshahnes nach
einer gewissen Zeit bestimmt. Im zweiten Falle wurde die HERrzsche
Riickdiffusionsmethode verwendet!, die darauf beruht, dafl einem
Gasstrom eine andere Gasart zugesetzt wird und die hierdurch
bedingte Konzentrationsinderung an einer bestimmten Stelle strom-
aufwirts 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 25. Diffusionskonstante des H, bei verschiedenen Temperaturen.

Methode ‘ T ) D | f
Indirekt . . . 2730 1,26—1,34 1,34—1,43
Rohr . . . .. 2730 1,28,40,0025 1,37
Riickdiffusion . 273° 1,28 (Eichung) 1,37

850 0,172 1,32
20,49 0,00816 1,28

Bei T=1273° und f=1,37 folgt fiir s=15.
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Zweiter Teil

Einleitung.

Die nachstehend beschriebenen Silikate mit dreidimensional ver-
kniipften Tetraedergruppen gehdren zu dem wichtigsten Typ der
gesteinsbildenden Silikate. Sie stellen energetisch auflerordentlich
stabile Bautypen dar und sind strukturell durch einen relativ hohen
Symmetriegrad der Nachbarschaftsbilder der einzelnen Bauteilchen
ausgezeichnet, was sich morphologisch sehr hiufig in der Anniherung
an hochsymmetrische (kubische, tetragonale, hexagonale) Kristall-
formen ausdriickt®. ’

Es wird im folgenden versucht, eine Systematik dieser Struktur-
typen mit Hilfe stereochemischer Betrachtungen aufzustellen, um
die bisher fast ausschlieBlich vorgenommene Klassifikation nach rein
chemischen Gesichtspunkten zu ergidnzen. Es sei aber gleich von
vornherein bemerkt, dafl eine derartige Systematik noch zahlreiche
Liicken aufweist, da die Zahl der rontgenmifliig befriedigend er-
forschten Strukturen dieser Gattung trotz vieler wichtiger Unter-
suchungen, die hauptsichlich von W. L. BRaGG und seiner Schule
ausgefithrt worden sind, auch heute noch relativ klein ist. Natur-
gemif hiufen sich die Schwierigkeiten einer rein rontgenographischen
Strukturbestimmung mit der Zahl der festzulegenden Parameter
gerade bei den genannten Strukturen, infolge der komplexen chemi-
schen Zusammensetzung, der Grdfie der Elementarzellen und der
meist sehr niedrigen ,,wahren Symmetrie. Die Raumgruppen-
bestimmung wird dadurch hiufig unsicher, so dafl die Verteilung
der Atome iber die moglichen Punktlagen nicht in der iblichen
Weise durchfiihrbar ist (vgl. S. 252).

Der vorliegende zweite Teil des Berichtes behandelt im Ab-
schnitt VIII die Silikate mit dreidimensional verkniipften Tetraeder-
gruppen. Abschnitt IX enthilt eine tabellarische Zusammenstellung
iiber die bisher vollstindig bekannten Silikatstrukturen. Im letzten
Abschnitt X werden die Ergebnisse der bisherigen Strukturbestim-
mungen zusammengefat und daraus einige allgemeine Beziehungen
zwischen Struktur und Eigenschaften von Silikaten abgeleitet. Im
gegenwirtigen Zeitpunkt erscheint eine quantitative Theorie dieser
kristallphysikalischen und kristallchemischen Zusammenhinge, wie
sie bei einfachen Strukturen schon weitgehend ausgearbeitet ist
(M. Born, Ewarp, Pauring, Hunp), noch verfriiht; es wurden
daher vorldufig nur mehr qualitative Gesichtspunkte in den Vorder-

grund gestellt.

1 In der Folge als ,pseudokubisch, pseudotetragonal und pseudohexagonal“ be-
zeichnet.
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Beziiglich der Abgrenzung des Stoffes sei bemerkt, daff der vor-
liegende Bericht natiirlich keinen Ersatz fiir die Originalliteratur
darstellen kann, wenn auch durch die Beigabe zahlreicher Abbildungen
und Projektionen angestrebt wurde, die Bauzusammenhinge 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 mdglichst voll-
stindige Strukturbestimmung enthalten, so dafl eine erschopfende
Aufzihlung aller sich auf den betreffenden Gegenstand beziehenden
réntgenographischen Arbeiten, wie sie z. B. im Strukturbericht durch-
gefiihrt wurde, unterbleiben mufite, ohne dafl damit ein negatives
Werturteil ausgesprochen werden soll.

Schlieflich beschrinkt sich der vorliegende Bericht auf die gesteins-
bildenden, kristallisierten Silikate, so da§ die Kristallstruktur syn-
thetischer Silikate, die als Komponenten keramischer Massen und
Glaser praktisch wichtig sind, hier nicht mit behandelt werden
konnte. [Diesbeziiglich sei hier auf die zusammenfassende Darstellung
von W. ErteL (9) verwiesen.]

VIII. Silikate mit drei dimensional verkniipften
Tetraedergruppen (Raumliche Tetraedergeriiste).

a) Allgemeines.

Riumliche (dreidimensionale und dreifach periodische, homogene)
Netzwerke von Tetraedern lassen sich nach dem Vorhergehenden auf
zwei Weisen ableiten (vgl. S. 363f., L Teil):

a) Durch Verkniipfung von Tetraedernetzen (d. h. in zwei Rich-
tungen periodischer Tetraederverbinde) an den freien Tetraederecken
in einer dritten nicht komplanaren Richtung (z. B. Netzebenen-
normale). Die Netze konnen sowohl eben wie auch gewellt oder
geknickt sein.

b) Durch Verkniipfung von Tetraederketten- bzw. Bandern (d. h.
in einer Richtung periodischer Tetraederverbinde) an den freien
Tetraederecken in zwei nicht mit der Kettenrichtung komplanaren
Richtungen (z. B. senkrecht zur ausgezeichneten Achse). Die Ketten
und Binder konnen sowohl gerade als auch schraubenartig oder
schlauchartig angeordnet sein.

In gewissen Fillen konnen auch beide Erzeugungsarten des drei-
dimensional-periodischen Fachwerkes gleichzeitig ausfiihrbar sein,
dann 148t das Gitter sowohl die Zusammenfassung der verbundenen
Tetraeder zu Netzen wie zu Ketten zu und es ist willkiirlich eine
oder die andere Erzeugung zu bevorzugen™.

1 Ganz entsprechend wie ein dreidimensionales Punktgitter eine Unterteilung in
Netzebenen (zweidimensionale Punktnetze) und Gittergeraden (eindimensionale Punkt-
netze) zulift.
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Obgleich der Endeffekt bei einem und demselben Gitter der
gleiche ist, 1aBt sich doch hiufig die Art der Herleitung nachtriglich
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 Marrarp, FEDOROW, NIGGLI,
BeckeNkAMP u. a. hinsichtlich der Symmetrie gewisse Grundtypen
auftreten, aus denen sich die tibrigen Typen durch affine Verzerrung
herleiten lassen, so kdnnen wir auch die Gitterstrukturen der hierher
gehorigen Silikate auf den kubischen. (bzw. hypokubischen), den
hexagonalen (bzw. pseudohexagonalen) und den tetragonalen (bzw.
pseudotetragonalen) Bautypus zuriickfiihren.

Wihrend bei den typischen Schichten- und Fidengittern, die im
Abschnitt Vu. VIbesprochen wurden, naturgemaf} nur die hexagonalen
oder tetragonalen Grundtypen bzw. ihre Verzerrungen (pseudohexa-
gonal und pseudotetragonal) auftraten, sind bei den rdumlichen
Fachwerken von Si0,-Tetraedern — dhnlich wie bei den Gittern mit
vollkommen isolierten Tetraedern — auch kubische bzw. pseudo-
kubische Baupldne méglich.

Diese Einteilung nach den Grundtypen, welche sich schon in
den vorhergehenden Erorterungen als zweckmifig erwies, ermoglicht
auch eine auf der Kristallstruktur beruhende natiirliche Systematik
der riumlichen Netzwerkgitter (vgl. Tabelle 4, am Schluf).

Dabei ist zu beachten, dafl in diesem Falle, wo alle Si0,-Tetraeder
an den Ecken miteinander verkettet sind, das Verhiltnis Sauerstoff-
Silizium seinen kleinsten fir gitterhafte Strukturen méglichen Wert
2:1 erreicht. Zuerst hat wohl F. Macuarscux: (32) auf die rdum-
liche Verkniipfung tetraedrischer S704- und A4l0,-Baugruppen hin-
gewiesen und sie in Analogie zu der Quarzstruktur gebracht. Beson-
ders eingehend haben P. Ni6Gr1 und E. BRANDENBERGER (14b) die
kristall-stereochemischen Fragen derartiger gitterhafter Strukturpline
behandelt und ihre kinetische Bedeutung als bevorzugtes Bauprinzip
gesteinsbildender Silikate nachgewiesen (vgl. S. 30). Es existieren
bereits vielversprechende Anfinge einer systematischen Herleitung
der méglichen Strukturtypen vom Typus 4B, die symmetriegemif}
vor anderen ausgezeichnet sind, wodurch in dhnlicher Weise wie bei
einfacheren Bautypen Riickschliisse auf die Auswahlprinzipien und
Gitterkrafte moglich sind (P. Nicér1 und E. BRANDENBERGER I44).
Hierzu sind auch die wichtigen Arbeiten von F. Laves (¢6) {iber die
geometrischen Verkniipfungsmoéglichkeiten reguldrer Tetraeder sowie
von E. Heesca und F. Laves (141) liber sog. ,,diinne Kugelpackungen*
zu rechnen, bei denen das Problem der Tetraederpackungen eine
spezielle Teilaufgabe darstellt.
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Hexagonale bzw. pseudohexagonale rdumliche Netzwerke
vom Typus AB,.

Es seien im folgenden zuerst die auf den hexagonalen und tetra-
gonalen Grundtypus beziiglich Tetraederfachwerke besprochen, da
ithre 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-

. -Ketten
Isolierte Tetraeder — Binder

.. -Netze
verlduft.

b) Hexagonale bzw. pseudo-

hexagonale Tetraedergeriiste.

Diesen rdumlichen Tetraederver-
binden liegen entweder geschlossene
oder offene Ringe aus je sechs ver-
kniipften S10,-bzw. Al0,-Tetraedern
als Bauelemente zugrunde. Im ersten
Falle sind Punktsymmetrieelemente

¥y 7 : i 7"
i
!

N

Abb. 34a. Horizontal- und Vertikalprojektion eines
geschlossenen Sechserringes [S7s01s] z. B. im Beryll.
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Abb. 34b. Horizontal- und Vertikalprojektion
eines nicht geschlossenen Sechserringes. Doppel-
gingige Schraubenstruktur z. B. im a-Quarz.
Die Zahlen 1f,, %/, usw. bedeuten die Héhe in
Bruchteilen von ¢ = 5,47 &.

(Drehachsen, Spiegel- bzw. Drehspiegelebenen oder Symmetriezentren)
vorhan den, so daf} die freie Ecke des fiinften mit der entsprechenden
des Ausgangstetraeders verbunden wird, wie z. B. in Abb. 3a und 34a.
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Im anderen Falle sind nur Schraubenachsen oder Gleitspiegelebenen
vorhanden, so daf} 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 verknlipft, so entstehen rdumliche
Netzwerke, die im ersten Falle deutlich die Herleitung aus pseudo-
hexagonalen Netzen, im zweiten Falle aus pseudohexagonalen Ketten
erkennen lassen. Nach dem obigen kann als Prototyp der ersten
Gruppe das Gitter von Tridymit [S7,05] angesechen werden, firr die
zweite Gruppe das Gitter von - und a-Quarz [S730,] (vgl. S. 233)L

Ein Teil der Si*%-Jonen, und zwar maximal gerade die Hilfte,
kann isomorph durch A/*3-Jonen ersetzt werden (vgl. S. 357/58,
L. Teil). Man erhilt im ersten Falle Gitter vom Typus Z [A4[S7,05] bzw.
Z,[AL,S7,04] oder X [Aly,S1,05], wobel Z ein einwertiges Kation
(K, Na usw.), X ein zweiwertiges Kation (Ca, Ba usw.) ist. Im
zweiten Falle resultiert nur ein chemischer Typus von der Zusammen-
setzung Z[ALS%,04], gleiche Dimensionen vorausgesetzt.

«) Systemsymmorphe Tetraederstrukturen mit geschlossenen
Sechserringen.
1. Tridymit [Si0,].

Tridymit existiert in drei polymorphen enantiotropen Modi-
fikationen: y-Tridymit 2= f-Tridymit 2= a-Tridymit 2. Bisher ist nur die
hexagonale a-Modifikation strukturell vollstindig bestimmt worden
(R. E. GiBBs ¢9). Die Raumgruppe ist D}, oder D§,, im letzteren
Falle sind die [Si0,4]-Tetraeder genau regulir. Die Verkniipfung der
Tetraeder ist in Abb. 35 wiedergegeben, jedes O-lon ist zwei Tetraedern
gemeinsam, wobei der Winkel St-——0—St gleich 180 ist. Der Abstand
Si—0 betrigt 1,54 A (C 10-Typ). (Uber den Vergleich mit den
anderen Si0,-Modifikationen s. S. 233.)

2. Nephelin (NaAiSi0,).

Die einfachste Struktur dieser Art, die sich aus der Tridymitstruktur
herleiten 148t, ist vom Typus des Nephelins (vgl. E. Scuiesorp 155).
Die Gitterkonstanten und die Zahl der Molekiile in der Elementar-
zelle und Raumgruppe (C§) wurden von GOTTFRIED (I42) sowie
GossNER (I44) bestimmt, letzterer bevorzugt aber €%, an Stelle von C§.

! Hier wie in den folgenden Abbildungen sind die [S520]- bzw. [4I0,]-Tetraeder
wieder als hervorgehobene Baugruppen gezeichnet (vgl. Anm. 1, S. 371 im L Teil).

2 Hierbei ist, wie in der mineralogischen Literatur tblich, als a-Modifikation die
jeweils bel der héchsten Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes stabile Kristallphase
bezeichnet, es folgen mit fallenden Temperaturgebieten die §-, ¥- usw. Modifikationen
(vgl. Bocke-E1reL 226). Diese Bezeichnung steht im Gegensatz zu der in der Metallo-
graphie und auch im Strukturbericht (18) gebriuchlichen, hat aber den Vorzug der
absoluten Eindeutigkeit. :

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 15



226 E. ScHIEBOLD:

Spiter deckten E. Scaiesorp und PowELL (43, 434) die Beziehungen
zum Tridymit auf. Als Raumgruppe ergab sich in Ubereinstimmung
mit GOoTTFRIED C§ mit 8 Molekiilen NaAlSi0, im Elementarkérper.
Die Schichtlinienaufnahmen zeigten eine Pseudoidentititsperiode
(ap=35,05A) in der gleichen GroBe wie beim Tridymit (z,=5,03 A)%.

Nephelin Tridymit
a,=10,1 A 2 ay=10,06 A
=851 A co=842 A

Nag [Al3S7404] [S%160ss)
tm Elementarkérper im Elementarkérper

Die Verdopplung der a@,-Achse hidngt wahrscheinlich mit dem
Ersatz der Hilfte der Si+4-Tonen durch Al*3 zusammen. Gleichzeitig

Abb. 35. Lage der Sechserringe im @-Tridymit bei Betrachtung in Richtung der hexagonalen Achse.
(Photographie eines Modells, schematisch.)

wird dadurch die Raumgruppensymmetrie von D}, (Tridymit) auf
die Symmetrie von C§ erniedrigt. Die Struktur ist polar in Richtung
der c-Achse, was mit dem Atzverhalten (145) und Auftreten von Pyro-
sowie Piezoelektrizitit (146) in Einklang steht. Zu 4hnlichen Ergeb-
nissen kamen spiter F. A. BannisTer und M. H. Hey (147), in einer
ausfiihrlichen Arbeit iiber die chemischen, optischen und réntgeno-

! DieKante a entspricht gerade der vierfachen Kante (2,5) eines (57, 410, Tetraeders
{4+ 2,5 = 10,0 A); die Kante ¢ der vierfachen Tetraederhthe (4 - 2,12 = 8,48 ).
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graphischen Verhiltnisse von Nephelin und Kaliophilit (KALSi0,).
Neuerdings wurde vom Verfasser gemeinsam mit PowrLrL die voll-
stindige Strukturbestimmung des Nephelins in Angriff genom-
men (147b). 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
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Abb. 36. Projektion einer wahrscheinlichen Nephelinstruktur auf die hexagonale Basisfliche. Die Tetraeder

sind abwechselnd mit der Spitze nach oben und unten gerichtet; die Brickensauerstoffatome sind bei

vertikal tibereinanderliegenden Tetraedern durch kleine Kreise bezeichnet. GroGe Doppelringe stellen

je zwei Gibereinanderliegende N'g-Ionen bzw. je ein Ca-Ion dar. (Bezeichnung der Achsensymbole wie bei
E.SCHIEBOLD, I55b.)

Lage im Tridymit durch Ersatz der Si*4- durch Al*3-Jonen und den
Einbau der Na*-Ionen auf. Letztere liegen in den Hohlrdumen des
tetraedrischen Geriistes, so dafl die beim Ersatz von Si*4- durch
Al+3.freiwerdenden negativen Ladungen der O—2-Ionen abgesittigt
werden. Jedes Nat-Ion ist dann von 12 O~%Ionen im mittleren
Abstande von (2,95) A umgeben (Abb. 36).

Dieser Aufbau des Nephelins erklart auch die bekannte Tatsache,
daB analytisch oft ein Uberschufl von Si0, vorhanden ist, infolge
nicht genau stochiometrischen Ersatzes von St*+%- durch Al*3-Ionen,

1 Auf 32 O-Atome bezogen wird die fiir Nephelin gewohnlich wegen des (berschusses
von $i0, angenommene Formel: Siy05,4l(Nag, Ko, Ca)y(GROTH) Zu Sig, 4541, 55030(Na,,
Ky, Ca)s, g, wobel Si -+ Al= 16 ist. Das Abnehmen des Alkaligehaltes wird durch die

15%
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Prinzipiell besteht ferner die Méglichkeit des Ersatzes von zwei ein-
wertigen Kationen (Nat bzw. K+) durch ein zweiwertiges (Cat?),
indem einfach die Halfte der frither von Na*-Jonen eingenommehen
Plitze in Erfillung der Pauringschen Valenzregeln leer bleibt. Nach
dem Nephelin-Anorthit-Gleichgewichtsdiagramm von L. Bowex
(148b) vermag Nephelin bis zu 7,1% Ca0 als Mischkristall auf-
zunehmen. Der bei natiirlichen Nephelinen beobachtete Ca0-Gehalt
liegt aber gewohnlich weit unterhalb dieser Grenze, wahrscheinlich
weil das Mischkristallgitter infolge der gleichzeitigen isomorphen Ver-
tretung von Nat - K+ dann instabil wird [vgl. W. Erter und TROMEL

(150), E. ScuieBorLp (43), S. 313%.

3. Phacelit und Kaliophilit,

Die Mineralien Phacelit (KAIS570,) bzw. #-Kaliophilit, welche
morphologisch und chemisch dem Nephelin sehr nahe stehen, haben
anscheinend auch in der Struktur enge Beziehungen zum Nephelin-
gitter. Darauf haben zuerst GossNer und MussGNUG (I49), spiter
erneut BannisTer und Hev (I47) hingewiesen. Ein Vergleich der
Dimensionen der Elementarzelle von Nephelin (Kante a~10A) und
von Kaliophilit (a’=27 A) (Tabelle 4) ergibt, daB die dreifache
Héhe (3h=3ay3/2=26A) des Grunddreiecks von Nephelin nahe
gleich der Kante der Elementarzelle von Kaliophilit ist. Mit Beriick-
sichtigung der Aufweitung des [S7, AI0,]-Geriistes durch die gréBeren
K-Tonen (entsprechend dem von Eiter und TrOMEL gefundenen
Wert a=10,4 A fiir Kaliophilit) ergibt sich sogar genaue Uberein-
stimmung. Die Achsen des Kaliophilitgitters sind danach um 30°
gegen diejenigen des Nephelingitters verdreht. Bet gleich grofer
c-Achse verhalten sich die Volumina der beiden Elementarkérper

wie 27:4. Im Elementarkorper von Kaliophilit wiren dann —%7—'8=

54 Molekiile (KA415i0,) enthalten, was mit den Analysen angenihert
ibereinstimmt. Die genaue Strukturbestimmung steht indessen noch

aus (vgl. I47, 149).

Man kann die Frage, warum sich beim Kaliophilit im Gegensatz zum Nephelin
ein so grofler Elementarkorper ergibt, vielleicht dahingehend beantworten, daf der
Eintritt des relativ kleinen Na* oder Cat? ins Kaliophilitgitter von einem betrichtlichen
morphotropischen Effekt begleitet ist, so daf in der Umgebung eines jeden Fremdions
ein Stérungszustand herrscht, der erst in gréSerer Entfernung, abklingt. Die Gréfe
der Elementarzelle wire dann von der Verteilung und Konzentration der Fremdionen

Verminderung der freien Elektrovalenzen der Britckensauerstoffionen verursacht.
Die chemische Formel fiir Nephelin Jd8t sich mit Beriicksichtigung dieses nicht genau
stéchiometrischen, Ersatzes von Sit* und A4I+3 schreiben: Siyg_,4l, (Na, K,'/3Ca), 030,
wo n zwischen 6,6 und 8,2 schwankt [BannisTer und Hey (147)].

1 An Stelle des Cat? kann méglicherweise auch Pb+2 und Ut? isomorph ins
Nephelingitter eingebaut werden, da von Hormes ein Uran- und Bleigehalt natiirlicher
Nepheline gefunden wurde (748).
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abhingig. Wiirde, ahnlich wie bei metallischen Mischkristallen, bei gegebener Konzen-
tration ein Gleichgewicht mit geordneter Verteilung (Uberstruktur, geordnete Misch-
phase) erreicht, so wire die Gitterkonstante um so grofler, je weniger Fremdionen
vorhanden sind [vgl. auch A. GossNer und MussoNuc (149)]. Vgl I Teil, S. 400/401.
Wihrend Bowen auf Grund seiner Schmelzgleichgewichte eine liickenlose Mischbarkeit
zwischen Nephelin und Kaliophilit annimmt, sprechen die rontgenographischen Ver-
suche von ErreL und TrSMEL, sowie die Analysen natiirlicher Vorkommen mehr fiir
eine begrenzte isomorphe Vertretung von K+ durch Na+ im Kaliophilit-Nephelingitter.
Ebenso ist beim Kaliophilit der Kalkgehalt wesentlich niedriger als im Nephelin, so daf}
die isomorphe Vertretung von 2K+ durch Ca+? hier anscheinend auf Schwierigkeiten

stoBt! (vgl. 150, S. 11).

4. ,,Nepheline' der seltenen Erdelemente.

Es sei in diesem Zusammenhang auf die sehr interessanten Er-
gebnisse hingewiesen, welche Eirer und TrOMEL (150) bei der Syn-
these von , Nephelinen‘' mit seltenen Erden erhalten haben. Danach
scheint im Nephelingitter eine Substitution des Al*2 durch seltene
Erdmetalle unter Erhaltung des Typs méglich zu sein, ohne daf}
eine Isomorphie im engeren Sinne feststeht (s. u. S. 230). Es konnte
eine vollstindige Reihe derartiger ,,Nepheline** vom Yttrium tber
Lanthan bis zum Erbium (nach der Ordnungszahl steigend) dargestellt
werden. lhre Zusammensetzung entspricht der Formel:

Na,[E,S1,04] bzw. K,[E,S7,05] oder CalE,S1,04],

wo E das Symbeol fiir ein Ion Y*3, La*3, Pr*3 Nd*+3, Sm+3, Er+3 st
Die rontgenographischen und optischen Eigenschaften der Na-, K-
und Ca-Verbindungen sind sehr dhnlich, so dafl hier der Ersatz von
Na*t durch K+ oder Ca*? keinerlei Schwierigkeiten bietet, wahrschein-
lich wegen der starken Gitteraufweitung beim Eintritt der relativ
groflen Ionen der seltenen Erden (vgl. 150).

Es muf} vorldufig die Frage offen bleiben, ob bei diesen Gittern
tatsichlich eine ,,Nephelinstruktur* zugrunde liegt. Die (mehr provi-
sorischen) Réntgenaufnahmen (150) geben dafiir keine direkten An-
haltspunkte, sie sprechen eher fiir die Ahnlichkeit mit dem Kaliophilit-
typ, zumal sich die Tonerdenepheline und die Nepheline mit seltenen
Erden nicht isomorph zu mischen vermogen, was im Hinblick auf
ihr geochemisches Verhalten von Wichtigkeit ist.

Nach V.M. Gorpscamior (r5) und MacuATscHKI (32) ist eine isomorphe Ver-
tretung von Al+* durch Ionen der seltenen Erden wegen der groflen Verschiedenheit
ihrer Radien (und der Koordinationszahl) nicht wzhrscheinlich. Die bisher bekannten

1 Im Kaliophilit findet 4hnlich wie beim Nephelin anscheinend kein exakt stéchio-
metrischer Ersatz von 4+ durch Si+# statt, so daB8 die Formel nicht genau feststeht.
Aus zwei neuen Analysen von BannistEr und Hev (147) berechnet man — bezogen
auf 216 O—2Jonen — folgende Atomzahlen:

I Si=33; Al=350; Ca=1; K=060; Si-+ Al=105 statt 108; Ca-+ K-+ Na=62
statt 54.
L St=154,3; Al =54,4; Ca=0,7; K==42,6; Na=7,7; Si-{- Al = 108,7 statt 108;
Ca+ K+ Na= 51,7 statt 54.
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Fille lassen eher auf eine isomorphe Vertretung von Erdalkalielementen und von Pb
schlieBen, was wiederum mit der Wertigkeit schwer vereinbar ist. Die Auffassung des
isomorphen Ersatzes von Bausteinen nach MafBgabe des Ionenradius, also nach rein
geometrischen Gesichtspunkten, erscheint allerdings im ganzen zu einseitig. Es sei
darauf hingewiesen, daB in Silikaten manche Elemente, wie z. B. das 47 mit der Koordi-
nationszahl 4 gegeniiber Sauerstoff auftreten kénnen, die in anderen Verbindungen
entsprechend ihrem gréfleren Radius regelmiBig mit hoheren Koordinationszahlen (auch
gegeniiber Sauerstoff) vorkommen. In Gittern mit abstandsgrofen Kationen iiben die
Si-Atome einen einseitig polarisierenden Einflufi auf ihre Nachbarn aus, so dafl unter
diesen Umstinden auch Ionen der seltenen Erden in Viererkoordination bez. Sauerstoff
eingebaut werden kénnten. Dafiir spricht auch die Beobachtung, dal wie beim A4/
die Grenze der Stabilitit in solchen Geriiststrukturen gerade beim Verhiltnis E: St =1:1
erreicht wird [vgl. P. Nicorr und BRANDENBERGER (I46); ferner L Teil, S. 359].

Wie auf S. 225 auseinandergesetzt wurde, kann in den Si0,-Struk-
turen maximal gerade die Hilfte des Si isomorph durch Al ersetzt
werden, wodurch sich die Moglichkeit ergibt, einwertige oder zwei-
wertige Ionen mit grofler Koordinationszahl gegeniiber Sauerstoff
(Alkali- bzw. Erdalkaliionen) in das Anionengeriist einzulagern. Be-
trachten wir z. B. eine Struktur, in der gerade die Hilfte des S7
durch Al ersetzt ist und nehmen an, dafl jedes Briickensauerstoffion
an je 1 Si- und 1 Al-Ton gebunden ist, so wire nach dem Elektro-
valenzprinzip (Paviing 36) noch je Y/, Elektrovalenz zur Bindung
anderer Kationen frei (vgl. S. 361, L Teil). Wenn sich das Ion in
Achterkoordination einlagert, so mufl zur Absittigung das Briicken-
sauerstoffion noch an je zwei 1wertige Kationen oder ein zwertiges
Kation gebunden sein, wie es bei den oben betrachteten Typen der
Fall ist. An die Sauerstoffionen sind dann maximal 4 Kationen
gebunden. Wenn wir an Stelle von 57 isomorph in die Tetraeder-
gruppen zweiwertige Ionen, wie z. B. Bet? Zn+% Mn+? einfiihren,
bis zum maximalen Verhiltnis Si+4: M+2=1:1, so werden an den
Briickensauerstoffionen je Y/, Elektrovalenz zur Absittigung weiterer
Kationen frei. Lagern wir jetzt Ionen in Achterkoordination ein, so
miifiten an jedes O-Ion entweder vier I wertige, oder zwei 2wertige,
oder ein 3- und ein 1wertiges, oder ein 4wertiges Kation zusitzlich
gebunden werden. Ersteres ist aus rdumlichen Griinden unwahr-
scheinlich, so dafl z. B. Silikate vom Typ Na,[BeSiO,] nicht stabil
sein sollten, wohl aber Typen wie z. B. Ca[BeSi0,]*, YK [Be,Si,04]
(Y =seltenes Erdelement) und Zr[Be,Si,0g] usw., falls sie aus wasser-
freien Schmelzen kristallisieren.

Es werden in. derartigen Geriiststrukturen daher entweder héher-
wertige Kationen mit grofler Koordinationszahl als Liickenfiillung
bevorzugt oder niedrigerwertige Ionen mit kleiner Koordinationszahl.
So wiren z. B. auch Geriiststrukturen dieses Typs denkbar, in denen
die Briickensauerstoffionen durch je 1 Al-Ton in Sechserkoordination
oder durch je 1 Be-Ion in Viererkoordination abgesdttigt sind, was

1 Mbglicherweise gehért der pseudohexagonale Trimerit (Ca, Mn) [BeSi0O4] und
der Glaukochroit Ca[MnSi0,] diesem Typ an.
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im einfachsten Falle zu Typen wie Aly[Be;St,05,] oder Be[BeSiO,]
usw. fiihrt. Erstere Formel entspricht der Zusammensetzung eines
Granats, letztere der von Phenacit (vgl. Tabelle 1). Dabei ist zu
beriicksichtigen, dafl in dem Mafle, wie sich die Koordinationszahl
der eingelagerten Kationen verkleinert und die Abstinde M—O mit
denjenigen von Si—O0 vergleichbar werden, die Tetraedergruppen
ihre selbstindige Bedeutung im Strukturgeriist verlieren und regel-
miBige Koordinationsgitter entstehen (vgl. S.366, I Teil, ferner
Nicert und BRANDENBERGER Igb, S. 226f.).

Es ist vorldufig eine offene Frage, ob man derartige Strukturen
noch zu den dreidimensionalen Tetraederverbinden rechnen darf oder
zu den Silikaten mit isolierten Tetraedergruppen. Wie NiceLI und
BRANDENBERGER (744) liberzeugend nachgewiesen haben, werden bei
einer einheitlichén Auffassung zugunsten der gitterhaften Bau-
zusammenhinge vom Typ [MO,] viele interessante Beziehungen
aufgedeckt. Von diesem Standpunkt aus ergibt sich eine zwanglose
Gruppierung dieser Gertststrukturen innerhalb der Symmetrie des
Grundbauplanes nach der Koordinationszahl der eingelagerten
Kationen, die sich schon bei den anderen Typen von Silikatstrukturen
bewihrt hat (vgl. Tabellen 1—3). Der Koordinationszahl 8 und
grofer entspricht u. a. die Nephelingruppe und die damit verwandten
Gruppen, der Koordinationszahl 6 die unten ndher beschriebene
Beryll- und Cordieritgruppe, der Koordinationszahl 4 die Phenacit-
und Willemitgruppe.

Als Beispiel fiir diese Auffassung sei hier nur die Beryll- und
Cordieritgruppe behandelt.

5. Beryll und Cordierit.

Als hexagonale Fachwerkstruktur rdumlich verkniipfter Sechser-
ringe aus [Si0,}-Tetraedern kann auch das im Teil I, S. 383 schon
beschriebene Gitter des Berylls (Be,Al,57,0,5) aufgefait werden?.
Die Struktur wurde von W. L. BracG und J. WEST (33) rein rontgen-
miBig bestimmt, sie ist der Raumgruppe Dg, zuzuordnen (vgl.
Tabelle 1). Die Sechserringe liegen dhnlich wie im Cancrinit (S. 234)
in dem Abstand ¢/2==4,58 A tibereinander, sie werden aber nicht un-
mittelbar an den freien Ecken verbunden, wie dort beschrieben,
sondern durch zwischengelagerte Bet%-Jonen, so dafl wiederum
tetraedrische [ BeO,-Baugruppen entstehen. Dabei werden die [S75054]-
Ringe etwas gegeneinander verdreht, wie die Abb. 18 und die zur
weiteren Veranschaulichung der Bauzusammenhinge beigefiigte Abb. 37
zeigt. In das entstandene Anionengeriist mit der Zusammensetzung
[Be3Sig01] ~® sind in den Hohlrdumen Al*3-Ionen eingelagert, die

1 Von W. L. BracG (I7¢) wird der Beryll zu den Strukturen mit abgeschlossenen
[S76055}-Ringen gerechnet.
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nahezu oktaedrisch von je 6 O~%Ionen umgeben werden. Jedes
O—2%Ion ist an 1 Si+4- 1 Bet? und 1 Al*3-Ion gebunden, so dafl die
Pavrincgschen Regeln erfiillt sind. Die Formel lautet in koordinativer
Schreibweise: Al, [BeySig0ss].

GossNer und MusseNuG (160) sowie F. RINNE (Z6I) haben auf die engen morpho-
logischen Beziehungen zwischen Beryll und dem rhombisch-pseudohexagonalen Cordierit
hingewiesen. Vergleicht man die Gitterdimensionen:

o
a~3214 ]

X

Abb. 37, Beryll (nach BRAGG und WEST). Projektion eines Teiles der Struktur (beiderseits der Ebene
durch 434, in Abb. 18) auf die Ebene {xo;o}. Die Lage und Projektion der Ringe [S#0;,] entspricht der
Abb. 34a. Zur grbBeren Klarheit sind von den vorn liegenden [BeO,]-Tetraedern und den [S4,0;,]-Ringen
diejenigen Ecken abgebrochen, die an die davor bzw. dahinter befindliche Tetraederschicht gebunden sind.

Beryll (orthohexagonale Aufstellung)
a== 9,21 X 1/5: 16,0 A; b= 9,21 A; ¢== 9,17 A (4 Molekiile)
Cordierit (pseudohexagonal)
b=17,104; a= 9,78 A; ¢ =033 A (4 Molekule),
so fallt die groBe Ahnlichkeit auf. Nach W. L. Bracc I(z7¢) erhilt man auch Uberein-
stimmung im Formeltyp, wenn ein Teil des Sit% durch A4I+3 in tetraedrischer Um-
gebung ersetzt wird:
Beryll Al Bey[S15015];  oder Aly[BeySig0y]
Cordierit Mg,Aly[St3A10,4] oder Mg,[A41,5:50,5]%
Die letztgenannte Schreibweise entspricht der Auffassung als riumliches Gitter aus
Alt3- und Sit4-Tetraederkomplexen, mit dem Verhiltnis (4l+ S7): 0= 1:2. Fiir eine
derartige Gitterstruktur wiirde sowohl die Paragenese von Cordierit mit Quarz und
Feldspat, wie der etwas verinderliche Si0,-Gehalt sprechen (¢3). Nach P. Niccrr (5)
wird der synthetisch von G. A. Ranxing und H. E. MErwiIN (263) aus dem SchmelzfluBl
dargestellte Cordierit als isomorphe Mischung von MgAly(Si30,9) und Mg,Al(Sis0.5)

1 Gossner und MusseNuG nehmen dagegen eine isomorphe Vertretung von SiBe,
im Beryll durch Al,Mg, im Cordierit an, so daB hier als Koordinationsformel 4l,
[Al,MgyS15045] zu schreiben wire. Eine Entscheidung ist erst von der endgiiltigen
Strukturbestimmung zu erwarten. i
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aufgefaBt, was als Koordinationsformel den Komponenten Mg,[Si344,0,4] und
Mgy[SicAl0y)] entspricht. Letztere kann nicht mit dem Berylltyp in Einklang ge-
bracht werden.

B) Schraubentetraedergeriiste. mit offenen Sechserringen.
1. a- und f-Quarz (S:i0,).
Es existieren zwei Modifikationen, a-Quarz (hexagonal-trape-
zoedrisch) und B-Quarz (trigonal-trapezoedrisch), die sich bei 575°
enantiotrop ineinander umwandeln.

Die Struktur des a-Quarz wurde nach zahlreichen Vorarbeiten
von W. H. Brace und W. L. Brace, Rinng, Huceins, MACKEEHAN,

- Cristobalit a ~Tridymit

Abb. 38. Verschiedenartige Verkniipfung der St0Tetraeder im «-Cristobalit, @-Tridymit und ®-Quarz.
(Erklirung im Text.}

GisBs u. a. von W. H. Bracc und R. E. Giees (47) im Rahmen der
Raumgruppe D%, bestimmt (vgl. R. W. G. WyckorF 48). Eine Pro-
jektion der Struktur auf die Basisfliche ist in Abb. 4 dargestellt.
Die nahezu reguliren Tetraeder von Si0, sind durch die Briicken-
sauerstoffatome an allen Ecken verkniipft und schraubenférmig um
die hexagonalen Schraubenachsen angeordnet, wie auch in Abb. 34b
angedeutet ist (C 8-Typ). '

Die Struktur von f-Quarz wurde von R. E. GiBBs (165) nach
denselben Methoden untersucht wie beim a-Quarz. Im Rahmen der
Raumgruppe D} wird die Struktur durch vier Parameter festgelegt,
die aber nicht genau bestimmt wurden. Es besteht eine grofile Ahn-
lichkeit mit dem Gitter von a-Quarz, jedoch sind sowohl die Si-Atome
wie die O-Atome aus den symmetrischen Lagen herausgeriickt. (Uber
die bei der Umwandlung moglicherweise auftretenden Verriickungen,
sowie die strukturellen Beziehungen beider Modifikationen zueinander
vgl. auch GossNER 164.)

Die drei Modifikationen a-Quarz, a-Tridymit und a-Cristobalit
unterscheiden sich durch die Bindungsart je zweier Si0,-Tetraeder
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ABCD bzw. A'B’C’'D. Hierbei betrigt beim a-Quarz der Winkel
Si—0—S7 etwa 150° (Abb. 38a). Beim a-Cristobalit dagegen ist
die Verbindung der beiden Tetraeder geradlinig, so dafi 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. 38¢). Die gegenseitige Verkniipfung der Si0,-Tetraeder iiber
ein Sauerstoffatom geschieht in allen diesen Strukturen so, dafl
jedes Sauerstoffatom gleichzeitig zwei Si0,-Tetraedern angehért (in
Erfiillung der PaurLineschen Regeln). Es entsteht also ein gitter-
formiges Netzwerk von Si0,-Gruppen (rdumlicher Tetraederverband).

y) Hexagonale bzw. pseudohexagonale Einlagerungs-
Tetraedergeriste.

Wenn zu den Anionen eines dreidimensionalen Tetraedergeriistes
noch weitere Anionen (z. B. F', Cl', OH', SO, C0O%’, 0"') hinzutreten,
die nicht an Si- bzw. Al- (oder andere mit S7 isomorphe) Ionen
gebunden sind, sondern nur an die groflen Alkali- bzw. Erdalkali-
kationen (unter Vergroflerung ihrer Zahl zwecks Elektroneutralitit
des Gitters), so resultieren gitterhafte Tetraedergeriiste, die in Analogie
zu den im I Teil beschriebenen ,,Einlagerungsstrukturen® als ,,Ein-
lagerungs-Tetraedergeriist(strukturen)“ bezeichnet werden kénnen.
Hierzu gehoéren eine Reihe von Verbindungen, die sich rein analytisch
als ,,Doppelsalze** von 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 zugerechnet
werden. Es entstehen also relativ hochsymmetrische Strukturen,
indem die eingelagerten Anionen ihrerseits wieder als Koordinations-
zentren wirken.

Als Beispiel sei zunichst — unserer Einteilung gemifl — der Fein-
bau der hexagonalen (bzw. pseudohexagonalen) Cancrinit- und Davyn-
mineralien erldutert.

1. Cancrinit- und Davyngruppe.

Im Rahmen der Symmetrie der Raumgruppe D¢, des Tridymits
bzw. der Untergruppe €8 (Nephelin) 148t sich noch eine andere Ver-
kniipfung der Tetraeder vornehmen. Legt man nimlich die Tetraeder
in den Sechserringen so, daf je eine Kante parallel und senkrecht zu
(0001} ist {wie z. B. im Beryll Abb. 18) und vereinigt die iibereinander-
stehenden freien Ecken, so entsteht ein Netzwerk aus Sechserringen,
deren Schwerpunkte (Symmetrie Dg;) abwechselnd in der Héhe 0
und Y/, ¢ liegen (vgl. Abb. 39). Dadurch entstehen grofie Hohlrdume
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im Silikatgeriist, in welche die iiberschiissigen Anionen und Kationen
eingelagert werden konnen. Als Kantenlingen des hexagonalen
Elementarkorpers der idealen Anordnung mit 2 Molekilen S04,
findet man angendhert a=21,864+4-2,2=12,5 (I,86A=senkrechter
Abstand zweier gekreuzter Tetraederkanten), ¢=2 - Tetraederkante
=52 A,

Nach L. PavLing (z157) soll diese Struktur den gewdhnlich zur
Nephelingruppe gerechneten hexagonalen Mineralien Cancrinit und

Abb. 39. Cancrinit bzw. Davyn (nach PAULING). Projektion einer idealisierten Basisgruppe || ¢ = 5,18
bzw. 5,35 A im Rahmen der Raumgruppe Dé,,. Die Zahlen geben die Hohe der Sauerstoffatome (Tetra-
ederecken) in Bruchteilen von ¢ an. Die Sechserringe mit dem Schwerpunkt in Hohe 3/, ¢ sind durch dunklere
Schraffierung gegeniiber denjenigen in /(¢ bervorgehoben. Die kleinen Doppelkreise bezeichnen
Symmetriezentren, die grofien Kreise Cl-Tonen. Die Alkaliionen sind fortgelassen.

Davyn zukommen. Die Gitterkonstanten wurden bereits frither von
B. GossNer und Mussenuc (154) bestimmt, welche auch die Be-
ziehungen dieser Mineralien zum Nephelin erorterten. Weitere Unter-
suchungen rithren von F.ZamBoniNI und A. FERRARI! (I56) sowie
L. Pavrine (z57) her, welcher die Raumgruppe zu D, bestimmte.
Die Gitterkonstanten sind etwas verschieden, entsprechend der ver-
inderlichen chemischen Zusammensetzung (vgl. Tabelle 4). Dem-
entsprechend weichen die in der Literatur aufgestellten Formeln
betrichtlich voneinander ab (vgl. THucUTT 158).

1 Zamsonini und Ferrar1 (£56) kommen von der gefundenen Elementarzelle aus-
gehend zu der Formel:
3 {(Nay, Ca)AlySi,04) - 1,5 (Nag, Ca)COy - n HyO
mit # = 0,75 bis §,4, wodurch zum Ausdruck gebracht werden soll, da§ der Cancrinit

keine konstante Zusammensetzung hat. Diese Formel entspricht im wesentlichen einer
Mischung der unten angegebenen Komponenten Ia und Ila im Verhiltnis 1:1,
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Es ist neuerdings L. H. BoresTrOM (259) gelungen, die Analysen-
ergebnisse fiir die Cancrinit- und Davyn-(Mikrosommit-)mineralien
einheitlich zu deuten, indem ganz Zhnlich wie bei der Sodalith- und
Skapolithreihe folgende Komponenten zugrunde gelegt werden:

3 NayAl,S1,05 - 2 CaCO,y= Calciumcancrinit

3 Na,Al,Si,04 - NapyCOy - 3 Hy0O == Natriumcancrinit

3 CaAlySi,04 - 2 CalO,4 \

3 NaAlSi04 - Na,COy - 3 H)O f Sulfatcancrinit

3 NayAl,S1,04 - 2 CaSO,
3 NayAlyS1,04 - 2 Cally)
3 K,Al,S57,05 - 2 Cally |

GmEDows

Davynkomponenten

Abb. 40. Cancrinit bzw. Davyn (mogliche Struktur nach E.SCHIEBOLD). Projektion der Basisgruppe || c=5,18

bzw. 5,35 A im Rahmen der Raumgruppe Cg. Die groBen Kugeln stellen CI’, SO+'’ oder CO,'’-lonen dar,

die kleinen Kugeln Na’- bzw. Ca’-Ionen. Die starker gezeichneten Kugeln liegen um %/, ¢ niedriger als die

schwicher gezeichneten. Zwei weitere Nz’- bzw. Cz*"-Ionen kénnen auf den Trigyren (A) liegen, so da8
tetraedrische Baugruppen [NaCl,] usw. entstehen.

Es wird danach 1 Na' durch 1Ca” ersetzt, nicht wie im Nephelin

valenzmiBig 2Na” durch 1la’.

Obgleich die Struktur noch nicht in allen Einzelheiten festgelegt ist,
kann — wie im Falle des Skapoliths — angenommen werden, daf} die
Na*- und Cat2Jonen im ,,Salzrest’’ strukturell nicht von denen im
,,Feldspatrest' verschieden sind.

Man hat Gritnde dafiir, anzunehmen (vgl. S.234), daf8 die Na- bzw. Ca-Ionen im
Cancrinit und Davyn in dhnlicher Weise — aufler an das Sauerstoff-Anionengeriist — an
die eingelagerten Anionen (Cl’, CO;”, SO,” usw. gebunden sind, wie bei den entsprechenden
Mineralien der Sedalith-Hauyn- bzw. Skapolithgruppe (vgl. S.240 und Abb. 44/435).
In der Abb. 40 ist eine mogliche Struktur im Rahmen der Raumgruppe C§ (Unter-
gruppe von D},) gezeichnet, die durch eine dhnliche 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 ay- und ¢p-Achse in Abb. 39 erhidlt man die Abb. 40, in der
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die Umgebung der (CI’-, SO,”’- und CO;”)-Anionen derjenigen im Sodalith ganz dhnlich
ist. Die Struktur ist aber im Gegensatz zur Abb. 39 jetzt || ¢ polar geworden, in Analogie
zur Nephelinstrukturl, 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 {00 %} und {2/32/31/2+ u}?, so daf3 tetraedrische Bau-
gruppen, z. B. [CINa,] bzw. [Ca(SO,)Nas] entstehen, wie im Sodalith oder Nosean. Wenn
die Na-Ionen auf den trigonalen Achsen gerade mitten zwischen je zwei Cl’-Ionen liegen,
so wiirde der Abstand Na—Cl etwa 2,70 A betragen (¢ 2= 2,68 A beim Davyn nach
GossNer und MusseNUG), was genau dem von PAuLING experimentell beim Sodalith
bestimmten Wert entspricht?.

Im Rahmen der Symmetrie von C¢ (bzw. D%,) ergeben sich aus
der schematischen Struktur folgende Komponenten (wenn von einer
Besetzung des mittleren Hohlraums zunidchst abgesehen wird):

Ta. [AlgS160,,|NagCan(CO5)y=3 [NayAl,S1,05] - 2Cal0; (A) bzw.

(E), Cancrinitkomp.

Ib. [AlgS10s,|NagNasCly=3 [NayAl;51,04] - 2 NaCl, Davynkomp.

Weitere Komponenten lassen sich durch Erniedrigung der Sym-
metrie ableiten, wenn nur ein Teil der Hohlrdume besetzt ist, bzw.
wenn auch der mittlere Hohlraum noch ausgefillt- wird.

Ha. [AlS14054]Cay - CalOy=3[CaAlySi,04] - CalO,.

IIb. [Al3S7404]Nay - CaC03~—3 [NaAlST04] - CaCO,.
Illa. [Al3S1405,)NagNa(COy)e== 3 [NaAlSi04] - 2 Nag CO;.
ITIb. [AlgSi6044]Cay - 2Cal0;= 3 [CaAlySiy05] - 2Cal0, (C).
Ilc. [AI3S19024]N(13 2CaC0y=3[NaAlSi,04] - 2Cal0,.
IVa. | [Nag - 3Ca603-— [Na,Al,51,04] - 3CaC0,.

IVb. [AlS74044|Nag - Nag(COg)y=3 [NaAlSi;05] - 3Na,CO; usw.

Entsprechende Komponenten kénnen mit €I und SO} gebildet
werden. Daraus geht hervor, dafl die chemische Zusammensetzung
sehr komplex und insbesondere das Verhiltnis Salzanteil : Silikat-
anteil innerhalb weiter Grenzen verdnderlich ist. Der Silikatanteil
weist rein chemisch sowohl Nephelin- wie albit- oder anorthitihnliche
Zusammensetzung auf, wie in den Formeln von BoresTtrOM. Die
dort angefithrten Komponenten B, D, F und G sind indessen nicht
mit dem Strukturschema unmittelbar in Einklang zu bringen. Darauf
soll beim jetzigen Stand der analytischen und réntgenographischen
Erkenntnis dieser Mineralien nicht weiter eingegangen werden?.

Es sei bemerkt, dal auch Komponenten von der Formel

3[Cadl Siy0] - nHy0 bzw. 3[NayAlySiy0s] - nHy0
mit % ~ 5-—8 mit der Struktur vertriglich sind, wodurch sich der
hiufig beobachtete Wassergehalt erkldren wiirde.

1 Es lassen sich auch Strukturen mit doppelt so grofler c-Achse angeben, die eine
Pseudoidentititsperiode von der GréBe ¢ = 5,4 A haben.

2 Letztere sind in der Abb. 40 versehentlich nicht eingezeichnet.

? Eine réntgenographische Priifung dieses Strukturvorschlags ist im Gange.

4 Es sei hier auf die dhnlichen Verhiltnisse in der Apatitgruppe hingewiesen, deren
Struktur von NArAv-SzaB6 (231) und MeuMeL (232) bestimmt wurde.
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c) Kubische bzw. pseudokubische Tetraederverbinde.

Auch in diesem Fall ergeben sich prinzipiell verschiedene Anord-
nungen, je nachdem Drehungsachsen bzw. Drehspiegelachsen oder
Schraubenachsen vorhanden sind.

a) Systemsymmorphe Tetraedergeriiste.
1. a-Cristobalit.

Als Prototyp hierfiir kann der a-Cristobalit gelten, dessen Struktur
von R. W. G. WyckorF (48) bestimmt wurde (vgl. S.3641). Die

Abb. 41. Cristobalit (nach WYCKOFF). Photographie eines Strukturmodells. Blickrichtung senkrecht zur
Prismenfliche {qu_u}. Dunkel schraffierte Kugeln stellen Si-Atome, hellere Kugeln O-Atome dar.

Raumgruppe O} enthilt sowohl rechte wie linke vierzahlige Schrauben-
achsen mit der Periode 1/, ¢, so dafl der Aufbau diamantédhnlich wird,
wobei aber zwischen je 2 Si-Atome stets ein Briickensauerstoffatom
geschaltet ist.

Ein Vergleich der a-Cristobalit- mit der a-Tridymitstruktur zeigt, daf beide aus
hexagonalen Netzen il {111} bzw. Il {ooo1} aufgebaut sind. Bezieht man den Cristobalit
auf ein trigonales Achsenkreuz, so gilt

a-Cristobalit a-Tridymit
a’:-;—ao]/;_—_ 5,04 A a= 501 A
d=ay 3= 1233A =3-411A c=822A=2-4114A-

Im Tridymit ist darnach jede dritte Schicht wieder mit der ersten identisch, im

Cristobalit erst die vierte Schicht, so daB sich die c~Achsen wie 3 : 2 verhalten. Beide
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Gitter konnen durch Translationen der hexagonalen Tetraederschichten parallel {111}
bzw. {0001} in Richtung einer Zwischenachse um den Betrag a/y3 und eine Drehung

um je 60° ineinander iibergefiihrt
werden. Aus den Abb. 422 und b
lassen sich diese Beziehungen
leicht entnehmen.

2. a-Carnegieit.

In einer Arbeit iiber die
Isomorphie der Feldspat-
mineralien (¢3) wurde vom
Verfasser die Vermutung
ausgesprochen, daBsich der
trikline bzw. kubische Car-
negieittyp (NaAlSi0,) in
analoger Weiseaus dem Cri-
stobalittyp herleiten 14ft,
wie der hexagonale Nephe-
lintyp aus dem Tridymit-
typ. ,,Die bei 692° ein-
tretende enantiotrope Um-
wandlung des triklinen
p-Carnegieit in den kubi-
schen a-Carnegieit wiirde
dann gewissermaflen der
bekannten enantiotropen
Umwandlung von §-Cristo-

balit in a-Cristobalit entsprechen (5).

It

Lristobalit
Abb. 42a. Projektion von Teilstrukturen von &@-Cristobalit und @-Tridymit auf die Prismenflache {1120},
zur Veranschaulichung der gegenseitigen Beziehungen. (Die kleinen Kreise stellen je zwei iibereinander-
liegende Tetraederecken dar.) Im Cristobalit liegen die Ecken bzgl. o‘zentrosymumetrisch, im Tridymit
spiegelbildlich.

Trigymit
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Abb. 42b. Cristobalit (nach WY CKOFF). Projektion der Basis-

gruppe || ¢’ = 12,33 A. Die verkniipfenden Ecken iibereinander

befindlicher Tetraeder sind durch stark ausgezogene Polkanten

dargestellt, wenn die Spitze nach oben gerichtet ist, durch

Kreise, wenn die Spitze nach unten gerichtet ist. Die bei-

geschriebenen Zahlen geben die Hohen in Teilen von ¢’ an,
gem4B der Skala in Abb. 42a.

Neuerdings haben BarTH und

Posnjak (50) tatsdchlich gefunden, dafl dem a-Carnegieit eine (etwas
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verzerrte) Cristobalitstruktur zukommt. Die S7+%-Tonen im Tetraeder-
verband sind zur Halfte durch Al*3-Jonen ersetzt und die freien
Ladungen werden durch Nat-Ionen kompensiert, welche in die Hohl-
rdume des Gertists eintreten, so dafl sie dhnlich wie im Nephelin von
je 100*2Jonen, und zwar von 4 lonen im mittleren Abstand 2,61 A,
von 6 Ionen im mittleren Abstand 3,26 A umgeben sind (vgl. Abb. 43).
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Abb. 43 @-Carnegieit (nach BARTH und POSNJAK). Projektion der Elementarzelle ||¢ = 7,40 A. Man

beachte den schraubenartigen Aufbau der Tetraeder um die digonalen Schraubenachsen (~ ), zur Ver-

deutlichung sind die Tetraederecken, die mit den Tetraederecken der nichst hoheren bzw. nichst tieferen

Zelle zu verkniipfen sind, abgebrochen. Die groBeren Tetraeder stellen [470,}-Tetraeder dar. Die Na'-Ionen

sind durch kleine Kugeln dargestellt, ihre Hohenlage ist durch Schraffierung gekennzeichnet. Fiir ein

Na'-Joo sind die Verbindungslinien nach den nichsten 1o Sauerstoffatomen gezeichnet. (Die Zahlen geben
die Hohen der Atome in A an.)

Bezieht man den a-Carnegieit auf ein hexagonales Achsenkreuz, so zeigt der Ver-
gleich mit Nephelin, da8 beide Mineralien dimorphe Modifikationen sind und in dhnlicher
Weise wie Tridymit 2 Cristobalit ineinander durch Translationen und Drehungen parallel
zu den dichtest besetzten Schichtflichen (111) bzw. (0001) umgewandelt werden kénnen.

_a-Carnegieit a-Nephelin
a’ = ag)f2 = 10,4 A a=100A )
¢ = ap)/3 = 12,78 =3-2,26A c=8,44A =2.422A

p) Einlagerungs-Tetraedergeriiste.
1. Sodalithgruppe.
Hierher zu rechnen ist die Gruppe der sog. , Feldspatvertreter®,
besonders in Ergufigesteinen (Nosean, Hauyn, Sodalith u. a.). Diese
Mineralien sind durch einen Gehalt an SO), Cl,, SO, S usw. aus-

gezeichnet und werden daher gewshnlich als Doppelsalze von der
Zusammensetzung 3 NaAlSi0,(NaCl, CaSOy, Nay,SO,) aufgefafit.
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Bereits R. Brauns (z71) und GossNER (167, 168) haben an diesen
Formeln Kritik geiibt und z. B. fiir Nosean die Formel: 3 Na,41,5%,04 -
Na,SO,; mit den Analysen besser iibereinstimmend gefunden. Neuer-
dings hat L. H. BoresTROM (770) diese Fragen eingehend diskutiert
und betrachtet die Mineralien der Sodalithgruppe als isomorphe
Mischungen ahnlicher Komponenten wie in der Cancrinit-Davyn-
gruppe:

3 Na,Al,57,05 - 2 NaCl = Sodalith

3 NayAl,S1,0, - 2 CaSO, = Hauyn

3 Na,Al,S1,05 - NaySO, = Nosean

3 CaAlySi0y -2 CaSO, = Anorthithauyn

2 K,A1,57,05 -2 NaCl = (Kalisodalith)

Es findet darnach eine Vertretung von 1 Na* durch 1 Ca*? nicht
wie bisher von 2 Na* durch 1 Cat?statt, wie es der Valenzisomorphie
entspriche (vgl. aber unter S. 243).

Zu den Sodalithmineralien sind auch die synthetischen Ultra-
marine zu rechnen, welche nach F. M. JAEGER (50b), unabhingig von
ihrer chemischen Zusammensetzung (speziell vom Verhiltnis Si: Al)
prinzipiell das gleiche Diagramm wie Nosean, Hauyn und Lasurit
ergeben. Dagegen zeigte Svdalith ein Diagramm, das véllig von
den anderen verschieden warl, so dafl JaeGer fiir Sodalith eine
ganz andere Struktur vermutet.

Als erster hat Bartu (204) die Raumgruppe und Struktur von
Sodalith diskutiert und fand entsprechend der Zugehorigkeit zur
hexakistetraedrischen Klasse (203) 7% (neben T9%). Spiter hat
JAEGER (143) fiir Nosean (und Hauyn) eine ganz dhnliche Struktur
angegeben. Diese Mineralien sind aus einem Netzwerk von AI0,- und
S10,-Tetraedern aufgebaut, dessen Zusammensetzung pro Elemen-
tarzelle dem Anion (AlgSi0,4)~¢ entspricht (vgl. Abb. 44). Die
Na*-Tonen wie die SO,~% — usw. Radikale solien in den Hohlriumen
dieses Netzwerkes liegen, jedoch blieb die Lage von 2 Na-Ionen un-
bestimmt, zum Teil wurde sogar eine Beweglichkeit dieser Ionen im
Gittergeriist angenommen,

L. PavLing (50a2) hat am Sodalith spiter eine vollstindige
Strukturbestimmung durchgefithrt, welche die fritheren Resultate
hinsichtlich der Anordnung und Gréfle des Tetraederfachwerkes
bestitigte, dabei aber auch den (64 2) Na*- und 2 SO, 2-Ionen
bestimmte Gitterplitze im Rahmen der Raumgruppe T4 anweist.

1 Andererseits fand Menzer (172) bei Hauyn, Nosean und Sodalith identische
Diagramme, bei Lasurit ein ganz anderes Bild, woraus er schliefit, daB letzterer nicht
isomorph zu den anderen Mineralien dieser Gruppe ist. Da diese Ahnlichkeit auch aus
einer neuen Arbeit von Barta (204) hervorgeht, zeigt sich auch hier wieder, dal DeBvEe-
ScuerrER-Diagramme wegen ihrer Vieldeutigkeit nicht allgemein als zwingendes Beweis-
mittel fiir Nichtidentitit gelten diirfen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XI1. 16
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Schliefllich -hat BarTm in einer zusammenfassenden Arbeit die
Struktur dieser Mineralien nochmals berpriift und kommt zu dem
Ergebnis, dafl Sodalith, Nosean und Hauyn eine prinzipiell gleiche
Struktur im Rahmen der Raumgruppe 775 besitzen, wobei die Si-
und Al-Tonen iiber eine 12zdhlige Punktlage verteilt sind®. Damit
wird die beobachtete Isomorphie auch strukturell verstindlich.

Die Projektion dieser Struktur auf eine Wiirfelfldche ist in Abb. 44
gezeichnet. Jedes Si+4. bzw. Al*3-Jon ist von 4 0~ Ionen nahezu

~760

&) 3) 160 () ®
)

160

) ) ) ®

' a~&8A.

Abb 44. Sodalithk (nach PAUL{NG). Projektion der Basisgruppe ||¢ = 8,870 A. [410,]-Tetraeder groBer

gezeichnet als [Si0,]-Tetraeder. GroBe Kugeln stellen C¥ bzw. SO,”-Ionen, kleine Kugeln Na'- bzw.

Ca’’-Ionen dar. Die tetraedrische [CINa,]-Baugruppe mit CI’bzw. SO, in/, ¢ = 4.435 A (in der Abbildungc

falschlich als 9,14 A angenommen) ist dunkler schraffiert als die hdherliegende Baugruppe mit CI’ bzw,

SO, in Hohe 0. Die Zahlen geben die Hohe der Na'-Ionen in A an. (Bedeutung der abgebrochenen
Tetraederecken wie in Abb. 43.)

tetraedrisch im mittleren Abstand von 1,60 A bzw. 1,74 A umgeben.
Die Na*-Ionen sind an je 4 Anionen gebunden, namlich an 1 CV
im Abstand 2,70 A (gegeniiber 2,81 im NaCl in Sechserkoordination)
und an 3 O-2Jonen im Abstand 2,36 A. Jedes O—2Ion ist im
Kontakt mit 1 Si+% und 1 AI*8 und 1 Nat, jedes Cl=-Ion wird von
einer tetraedrischen Gruppe von 4 Na*-Ionen umgeben, so daf3 die
elektrostatischen Valenzregeln erfiillt sind.

Darnach kann ebenso wie beim Cancrinit und Skapolith in der
Struktur keine Bestdtigung der Doppelsalzformel gefunden werden,
vielmehr sind die 2 NaCl-Ionen des ,,Salzrestes** vollkommen struk-

! Beim reinen Sodalith konnte réntgenographisch keine Entscheidung zwischen
T4 und T} getroffen werden.
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turell gleichwertig mit den iibrigen 6 Na*-Ionen im Silikatgeriist.
Die Komponenten sind darnach wie folgt zu schreiben (bezogen auf
den gezeichneten kubischen Elementarkérper mit zwei Molekilen),
im Rahmen der Raumgruppe T3} 1:

I. [AlgS1044]NagCl, Sodalithkomponente.

I1. [Al;S16054)Nag SO, Noseankomponente.

II1. [AlgSig044]Ca, SO, Hauynkomponente.

An Stelle des Na* kann isomorph etwas K* und Ca*? treten, an
Stelle von CI', SO, moglicherweise H,0 bzw. (OH), da hiufig ein
betrichtlicher Wassergehalt festgestellt wurde®. Ferner kénnen die
Si+4. und Al*3-Tonen 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. [Al4Sis054]Cay(S04)y; [AlySts0s4]Nag(SOy)s;

V. [Al;S1,0,,)Na,Cl;

VI, [Al351,4024]Na, SO,
nach dem Strukturbild moglich, die allerdings bisher nicht in Betracht
gezogen wurden. Wiahrend im Sodalith alle beide verfiigbaren Hohl-
rdume mit Anionen besetzt sind, so dafl Baugruppen [CINa,] ent-
stehen, ist dies im Nosean und Hauyn nicht mehr der Fall, Im
Hauyn ist nur eine Baugruppe [S0,Ca,] vorhanden; im Nosean ver-
teilen sich die 8 Na-Ionen um die SO Gruppe so, dafl 4 Na-Ionen
an je 4 O-Ionen gebunden, im Abstand 2,30 und 2,42 A je einer
Tetraederfliche gegeniiberstehen. 4 weitere an je 6 O-Ionen im Ab-
stand 2,36 und 2,02 gebunden, kommen dadurch, dafl sie etwas nach
dem Zentrum des SO,-Tetraeders hinriicken, je einer Tetraederecke
(O-Ion) gegeniiberzuliegen; es entsteht also insgesamt eine Bau-
gruppe [SOuNag] (vgl. BartH 204). Damit lassen sich auch die
beobachteten Umwandlungen dieser Mineralien erkliren3. In der
Abb. 45 ist zur niheren FErlduterung und zum Vergleich mit der
Struktur von Cancrinit und Davyn eine Projektion der Sodalith-
struktur parallel zur trigonalen Achse gezeichnet, aus der die Grofe
des zentralen Hohlraums ersichtlich wird.

Diese aus der Struktur abgeleiteten Formeln bestitigen im Gegen-
satz zur Cancrinit- und Davyngruppe nicht die von L. H. BorGsTrOM

1 Wobei von der Symmetrieinderung beim isomorphen Ersatz von Si+4 - AI+3
in Viererkoordination im Hinblick auf ihre Geringfiigigkeit und schwierige Erkennung
abgesehen wird.

2 Wegen des relativ festen Einbaues der komplexen Anionen SO, erklirt sich auch
das Fehlen des CO;” in den Mineralien der Sodalithgruppe, da bei beliebiger aber fest-
gehaltener Lage der ebenen CO;”-Gruppe eine kubische Struktur erst bei Vorhanden-
sein von mindestens 4 CO3”-Gruppen im Elementarkérper aufgebaut werden kann.

3 Nach Pavring (504) 1488t sich Hauyn beim Erhitzen in geschmolzenem NaCl
in Sedalith, dieser beim Erhitzen in geschmolzenem Na,SO, leicht in Hauyn umwandeln
(vgl. 143).

16*
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(s. oben) geduflerte Ansicht des atomaren Atomersatzes, wenigstens
solange die kubische Symmetrie beibehalten wird. Es soll aber hier
nicht niher darauf eingegangen werden?.

Besonders bei den synthetischen Ultramarinen tritt ein Austausch
der Basen (z. B. Na* - Ag*, Li usw.) und der in den Hohlriumen
relativ lose eingelagerten Radikale mit Losungsionen leicht ein?, wie
die Existenz von Alkalisilberultramarinen mit (Na', K, NH',, Rb,

Abb. 45. Sodalith (nach PAULING). Teilprojektion der Basisgruppe |[¢’ = 15,9 A. Einzelbeiten wie in
Abb. 44. Zwecks Einblick in den zentralen Hohlraum ist der Deckel links gesondert gezeichnet; er ist auf
die Spitzen ® — § aufzusetzen. Die ganze Struktur wird erbalten, wenn die Abbildung in der Richtung MM
um den Betrag (MM) verschoben und der Schwerpunkt um jeweils /3¢’ == 5,3 A gehoben wird. Die
Verbindungslinien der auflenliegenden Cl’-Ionen bilden die Mittelkanten eines Rhomboeders.

Cs’), von Ultramarinderivaten mit (Mg", Ca”, Sr", Ba", Zn", Mn")
und mit organischen Gruppen, wie z. B. Penta-n-Buthylsilberultra-
marin beweist, wobei durch die Substitutionen das Grundsilikatgeriist
der Mischkristalle nicht wesentlich verindert wird aber sehr inter-
essante morphotropische Effekte auftreten ( JAEGER und van MELLE) 2

1 Auch die von BoresTROM (I70) angenommenen Komponenten 3 NayAl,Si,04
2 CaS0,; und 3 CadlySiyOq - 2 CaSO, lassen sich mit kubischer Symmetrie im Rahmen
der besprochenen Struktur nicht vereinbaren.

2 Es wire sehr interessant, die Symmetrie dieser Substitutionsprodukte, besonders
mit organischen Radikalen niher zu studieren, da sich, dhnlich wie bei den Alaunen,
vielleicht Hinweise auf Rotationsbewegungen der eingelagerten Gruppen ergeben konnten
[vgl. L. Pavring (205), E. Scaiesorp (211)].
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Aus der chemischen Koordinationsformel und der Struktur geht
hervor, daf8 die kubischen Mineralien der Sodalithgruppe einerseits,
der hexagonalen Davyn-Cancrinitgruppe andererseits im Verhiltnis
einer Dimorphie stehen (vgl. A. GOSSNER).

In beiden Strukturen bilden Sechserringe von Tetraedern abwechselnde Schichten
H(xx1) bzw. 1l (0001) mit der Hohe H = 2,65 A [Tetraederkante (Al 4 S1)0, — im
Mittel 2,65 A].

Nosean Davyn
& =ap2=1314; g,=0,15A a==128A
Yoo = Ypa)3=7,905A=3265A e= 5358 =2-2,675A.

Im Davyn ist jede dritte Tetraederschicht wieder mit der ersten identisch, im
Nosean erst die vierte, entsprechend einer hexagonalen bzw. kubischen Translations-
gruppe. Ahnliches gilt fir die Umwandlung kubischer a-Cristobalit X hexagonaler
a-Tridymit (vgl. S. 238).

Anschlieflend an die Erdrterungen auf S. 230 kénnen wir wieder
darnach fragen, wie sich die behandelten kubischen Geriiststrukturen
andern, wenn an Stelle von AI*3 zweiwertige isomorphe Ionen, wie
z. B. Bet? in das Tetraedergeriist eingefithrt und weiter die Alkali-
bzw. Erdalkaliionen durch kleinere Kationen ersetzt werden. Als
Beispiel seien die Mineralien der Helvingruppe genannt.

2. Helvingruppe.

Tu. Barta (173) hat aus der Ahnlichkeit der DEBYE-SCHERRER-
Diagramme geschlossen, dafl Helvin (M=, Fe, Zn),Be;Si;,05,S und
Sodalith strukturell nahe verwandt sind. Die Raumgruppe ist 7%,
was auch von GOTTFRIED (174) bestdtigt wurde. L. Pauring (50a)
hat nachgewiesen, daBl eine dem Sodalith dhnliche Struktur mit den
Rontgendiagrammen vertriglich ist. Die Al*3-Ionen in dem tetra-
edrischen Netzwerk werden durch Bet2-Ionen ersetzt, die Nat durch
Mn*2 Fet2 Zn+? und CI' durch SO,”’, womit im ganzen eine Ver-
kleinerung der Gitterdimensionen verbunden ist.

Der morphologisch und chemisch dhnliche Danalith enthilt haupt-
sdchlich Zn*? an Stelle von Mn+*? im Helvin.

Es sei noch bemerkt, dafl entgegen der {iblichen Zusammenstellung
der Sodalith- und Helvingruppe mit der Granatgruppe keine struk-
turellen Beziehungen vorhanden sind, es sei denn, daff man gewisse
Granatkomponenten, wie z. B. Spessartin (MnyAlySi30,, vgl. Tabelle 1)
in Anbetracht der moglichen Existenz von MnO,-, Tetraedern* als
Tetraedergeriiste auffafit, wonach die obige Formel als Al [ Mn357,0,,]
zu schreiben wire.

d) Tetragonale bzw. pseudotetragonale rdumliche
Tetraederverbénde.
In dhnlicher Weise wie die Ringe aus je 6 Tetraedern bei den
hexagonalen bzw. pseudohexagonalen Strukturen sind bei den tetra-
gonalen bzw. pseudotetragonalen Strukturen Ringe aus je 4 und
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8 Tetraedern charakteristische Bauelemente. Dabei sind prinzipiell
wieder zwei Fialle denkbar: a) Die Ringe sind geschlossen, so daf3 ihre
Symmetrie einer der tetragonalen Kristaliklassen bzw. ihren Unter-
gruppen entspricht. b) Die Ringe sind offen, wegen des Auftretens
von Schraubenachsen oder Gleitspiegelebenen, wodurch wieder unbe-
grenzte Ketten z. B. um eine tetragonale Schraubenachse herum
zustande kommen. Verknipft man die Ringe bzw. Spiralen an den
noch freien Tetraederecken in passender Weise, so entstehen riaum-
liche Tetraederverbidnde mit tetragonaler bzw. pseudotetragonaler
Symmetrie.

a) Systemsymmorphe Tetraedergeriiste.

Ein solcher Ring aus 4 verbundenen Tetraedern entspricht isoliert
der Zusammensetzung [S7,0,,]; im Verband, wo jede Sauerstoffecke

VW § \/
PoAD b 4
/\\

Abb. 46. Verschiedene Formen von Viererringen [S7,0,,] und Art ihrer Verkniipfung zu unbegrenzten Ketten
und rdumlichen Tetraedergeriisten.
a Alle Tetraeder mit der Spitze nach oben. & Abwechselnde Tetraeder mit der Spitze nach oben.
¢ Zwei benachbarte Tetraeder mit der Spitze nach oben. @ Drei Tetraeder mit der Spitze nach oben.
¢ Alle Tetraeder mit der Kante parallel zur Projektionsrichtung. Obere Hailfte der Abbildung: Projektion
auf die Ringebene, untere Halfte: Projektion senkrecht zur Ringebene.

eines Tetraeders zugleich einem anderen Tetraeder angehort, wird
das Verhiltnis S7:0=1:2, entsprechend der Formel [S7,,04,] des
Anionenfachwerkes. Von Bedeutung sind die verschiedenen méglichen
Lagen der Tetraeder in den gekoppelten Ringen, wie sie in der Abb. 46
angedeutet sind

1 Vgl. E. ScuiesoLp (I75).
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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 Schichtengitter, welche ein tetragonales bzw,
pseudotetragonales Analogon zu den Glimmerstrukturen darstellen
(z. B. im Apophyllit, Abb. 32 und 46a). Vereinigt man je zwei
Tetraedernetze mit nach oben bzw. unten gerichteten Spitzen, so
entstehen Schichtengitter aus Doppeltetraederschichten mit der Zu-
sammensetzung S7,,0s, worauf aber hier nicht niher eingegangen
sei (vgl. F. Laves 46). Im allgemeinen erhidlt man aber auf diese
Weise keine drei dimensionalen Tetraederverbindel.

b) Die Tetraeder eines Ringes liegen zum Teil mit der Spitze
nach oben, zum Teil mit der Spitze nach unten. Besonders wichtig
ist hier der Fall, wo die Spitzen abwechselnder Tetraeder nach oben
bzw. nach unten gerichtet sind, so daff z. B. die Symmetrie S,, V,
oder einer Untergruppe resultiert (Abb. 46b, Ringe um E und M in der
Abb. 52). Durch Vereinigung der abwechselnd nach oben und unten
gerichteten Tetraederspitzen {ibereinanderliegender Viererringe ent-
stehen unendliche Ketten der Zusammensetzung (S%,,050,) parallel-
zur c-Achse. Die Identitdtsperiode in dieser Richtung betrigt dann
maximal ungefihr 4 X Tetraederh6he=etwa 8,4—8,6 A. Solche
Ketten treten z. B. im Gitter des Skapoliths, aber auch in feldspat-
dhnlichen Strukturen auf (vgl. unten sowie Abb. 49).

¢) Ein anderer hierher gehoriger Fall ist der, wo in einem Viererring
die Spitzen zweier benachbarter Tetraeder nach oben, die der beiden
anderen nach unten gerichtet sind (Abb. 46 ¢): Diese Anordnung wiirde,
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 || (001) geschehen,
wie z. B. beim Danburit (Abb. 51) (MacuaTscukI und DUNBAR 49a),
oder durch Spiegelung an dazwischenliegenden Symmetriezentren,
wie z. B. beim Feldspat-, speziell beim Anorthitgitter (E. ScHIEBOLD,
Abb. 50). Die Ho6he der c-Achse (Periode der Ketten) entspricht
auch hier nahezu der vierfachen Tetraederhshe (4 -2,15=238,6 A)
ihre Zusammensetzung im isolierten Zustand wire wieder (S7,,0:10.),
durch die Verkniipfung der freien Ecken entsteht [S7.,0s,].

d) Wenn drei Ecken des Viererrings nach oben und eine nach unten
gerichtet ist, so entsteht die in Abb. 46d gezeichnete Baugruppe

1 Wenn man dagegen in Abb. 46a mit den freien Ecken der gezeichneten [Siy0y]-
Gruppen identische Gruppen verkniipft, so daf} die Schwerpunkte benachbarter Gruppen
abwechselnd in der Hohe 0 und !/, liegen, so resultiert wieder ein riumliches Tetraeder-
geriist mit tetragonaler bzw. pseudotetragonaler Symmetrie (z. B. in der R. Gr. D§,).
Man erhilt davon leicht eine Vorstellung, wenn man die Abb. 32 (Apophyllit) an den
freien (nach oben und nach unten gerichteten) Tetraederecken spiegelt. Die Zusammen-
setzung des Silikatgeriistes entspricht [(Sz, AD0ss] (a = etwa 9,00 &, ¢ = etwa 8,6 &;
also feldspatihnliche Dimensionen) (vgl. E. ScHiEBOLD I76).
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(Symmetrie maximal Cs), die offenbar einen Ubergang zum Schichten-
gitter bildet.

e) Schliefllich kénnen die vier Tetraeder eines Ringes so liegen,
daB je zwei Kanten eines jeden Tetraeders abwechselnd parallel und
senkrecht zu (001) liegen (Symmetrie maximal D). Solche Ringe
treten als Bauelemente im Skapolithgitter auf (vgl. die Ringe um die
Ecken 4, B, C, D, O in Abb. 52). Ein Aufbau der Ringe zu unend-
lichen Ketten parallel zu c-Achse durch Verkniipfung der freien
Ecken findet aber hier anscheinend nicht statt, wahrscheinlich weil
die vertikal iibereinanderliegenden Tetraederzentren zu geringe Ent-
fernung erhalten wiirden, so da das Geriist instabil wird.

Die in Abb. 46 gezeichneten Viererringe bzw. die unendlichen
Ketten parallel zur ¢c-Achse sind nun an den aufien befindlichen freien
Ecken so zu verkniipfen, da3 jede Ecke je zwei Tetraedern gemeinsam
ist, wodurch ein riumliches Netzwerk mit der Zusammensetzung
[S74n0(10m—2my] = [S74:0s4] entsteht. Am einfachsten und regelméBigsten

_wire eine Anordnung, bei welcher je vier Viererringe einen grofien
reguliren Achterring bilden, wie in Abb. 3b gezeichnet (Idealfall).
Die Erfahrung lehrt aber, da8 diese Achterringe durch eingelagerte
Kationen (Alkali- oder Erdalkaliionen) meistens deformiert sind, so
daf die Netze bzw. Gitter in der Horizontalprojektion wie in den
Abb. 47—352 erscheinen, wie es bereits beim Apophyllit erértert wurde.

1. Feldspatgruppe.

Zu den Strukturen mit pseudotetragonalen rdumlichen Tetraeder-
fachwerken sind besonders die wichtigen Mineralien der Feldspat-
gruppe zu rechnen.

In einer groBeren im Druck befindlichen Arbeit (175), tiber deren
Einzelergebnisse bereits mehrfach vom Verfasser berichtet worden
ist (43, 43a), wurde die Struktur der Feldspite rontgenographisch
untersucht. Dabei wurde festgestellt, da8 die monoklinen Feldspite
auf einem Basisflichen-zentrierten vierfach primitiven Elementar-
korper zu beziehen sind, dessen Kanten den kristallographischen
Achsen a, b, ¢ parallel liegen.

Die ,,pseudokubische*, besser ,,pseudotetragonale Symmetrie der
Feldspate*, die schon von Grossmann, WALLERANT, v. FEDOROW,
FRIEDEL u. a. aus kristallographischen Untersuchungen erschlossen
wurde, tritt auch in den feinbaulichen Verhiltnissen auffillig hervor.
Wiahlt man die kristallographischen Richtungen [112],- [1T2] und
[100] als neue strukturelle Achsen, so ist der gebildete Elementar-

1 Dagegen lieSle sich durch geeignete Verkniipfung identischer Viererringe an den
freien Ecken, hnlich wie in Abb. 52, eine tetragonal innenzentrierte Struktur erhalten,
die nicht unwahrscheinlich ist.
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korper mit 4 Molekiilen Feldspatsubstanz innenzentriert und in seinen
Dimensionen einem Wiirfel dhnlich! [vgl. Abb. 47 (AC"A'C")].

In zweiter Naherung ist der Bau der Feldspite pseudotetragonal,
worauf besonders die Winkel und Parameterverhiltnisse (in der Zone
der pseudotetragonalen a-Achse}, ebenso wie die Flichenentwicklung,
Spaltbarkeit, thermische Ausdehnung und die Lage der ersten Mittel-
linie.hinweisen. In der Tabelle 4 sind die Gitterkonstanten auf einen
allseitig flichenzentrierten pseudotetragonalen Elementarkorper mit

Abb, 47a. Abb. 47b.
Abb. 472 und 47b. Pseudotetragonale Netze der Zusammensetzung [S404] nach Typus Abb. 46c.
Abb. 472. Schwerpunkt des Netzes in Hohe 0. Abb. 47b. Schwerpunkt des Netzes in Hohe !/,¢* = 4,2 A.
Projektion parallel zur pseudotetragonalen Achse ¢’ = 8,4 A. Die kleinen Doppelkreise bedeuten Sym-
metriezentren in Hohe 0 und '/, ¢’, die kleiren Kreuze bedeuten Symmetriezentren in Hobe */ ¢’ und 3/,¢’.
(Beiden Tetraedern, die mit der Spitze nach unten gerichtet sind, ist diese durch einen kleinen Kreis markiert.)

8 Molekiilen (K ALSi,0q) bezogen, dessen Kanten aq, by, ¢y zu den
Richtungen [T02], [010] und [100] parallel liegen (vgl. Abb. 49).

In einer ausfiihriichen Untersuchung, auf die an dieser Stelle
nicht naher eingegangen werden kann, wurde die Atomanordnung
der Feldspatstruktur in erster Anndherung hergeleitet?2

1 Es soll hier nicht auf die engen Beziehungen dieses pseudokubischen Baues zu
den kristallographischen GesetzmiBigkeiten (Formenentwicklung, Zwillingsgesetze,
Parallelverwachsungen usw.) eingegangen werden, indem auf die ausfithrliche Unter-
suchung hingewiesen wird (43). Vgl. ferner E. ScuieBord (I75). Auch die Réntgen-
interferenzen sind mit diesem Verhalten in erster Niherung im Einklang.

2 Von F. MacHarscuxI wurde vermutet, dafl das Feldspatgitter ,,in der Anordnung
seiner Bausteine einem reinen Si0,-Gitter grundsitzlich entsprechen mufi* (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 dafl der von MAcHATSCHKI geprigte Ausdruck
»Feldspattypus® fiir Struktur mit Viererkoordination der Al-Atome irrefithrend ist
(vgl. P. Ni6GL1 und BRANDENBERGER).
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Es ergab sich, dafl die Struktur aus geschlossenen Viererringen von
Tetraedern aufgebaut ist, wie sie z. B. auch im Danburitgitter auf-
treten. Die Diskussion der verschiedenen Lagen der Tetraederspitzen,
die zu je einem Ring gehdren — entsprechend den auf S. 247 betrach-
teten Moglichkeiten — ergibt, dal, wenn die S¢,0;,-Gruppe nicht von
vornherein zentrosymmetrisch aufgebaut ist, von den zugehdrigen
12 O-Atomen 4 O-Atome in den Symmetriezentren liegen miussen,
was dem in Abb. 47a projizierten rdumlichen Tetraederverband ent-
spricht, wenn die Ecken der
Viererringe z. B. in die Zen-
tren BGB'G’ gelegt werden.
Diese Anordnung eritspricht
einer Feldspatstruktur mit
streng monokliner Symme-
trie, die zuerst in den Ver-
offentlichungen des Verfas-
sers beschrieben wurde. Sie
erklart auch das Verhalten
der Réntgeninterferenzen im
groflen und ganzen, weicht
aber in der Grofie der Ent.
fernungen der Alkaliionen
von den benachbarten O-
Jonen von den normalen Ab-

stinden ab, und vermag

Abb. ¢48a. Tetraedergeriist im Feldspat (Prc‘)jektion .||c’= nicht die feineren Abstu-
8,41 A). AnordnungI (nach SCHIEBOLD). Diese Abbildung A " I
entsteht aus Abb. 47a und b durch Ubereinanderlegen der flmgen im Verhiltnis der

beiden Netze und Verkniipfung der freien oberen und unteren Intensititen wiederzu geb en.

Tetraederspitzen. Das Geriist hat (pseudo)-monokline Sym- r .
metrie entsprechend der Raumgruppe Cgh. (Bezeichnung W enn da‘gegen der_ Vler‘er
wie in Abb. 47a, b.} ring Zentrosymmetrxsch 1st,

so besteht die Moglichkeit,
seinen Schwerpunkt in ein Symmetriezentrum, z. B. in F in der
Abb. 472 zu legen. Bei beliebiger Lage des Ringes wiirden zu viel
O-Atome gebraucht, es 143t sich aber, wie Abb. 47a, b zeigen, leicht eine
Stellung bzw. eine zu ihr spiegelbildliche Stellung finden, in welcher
die vier Eck-O-lonen mit entsprechenden Ecken von drei weiteren
Ringen mit den Symmetriezentren in F', H, H’ zusammenfallen, so
daf eine Baunetzgruppe [S#0y] in der Ebene (Hohe O) entsteht
(ausgezogene Tetraeder der Abb. 47a). Durch Inversion an den Sym-
metriezentren (<) B, B’, G, G’ entsteht daraus ein zweites kongruentes
Baunetz [S730,9] mit den Symmetriezentren in den PunktenZ, ", H, H'
(Abb. 47b). Die Dimensionen des Gitters erméglichen es nun, durch
kleine Drehungen der relativ starren Tetraeder je zwei aufeinander
zugekehrte Ecken (1, 2, 3, 4; 1’, 2’, 3’, 4') (im ganzen 8 Ecken pro
Elementarkérper) der beiden Ringnetze zu vereinigen, so dafl ein
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Doppelnetz (rdumlicher Tetraederverband) mit der Zusammensetzung
[S7,6(040—5)] = [St1605] entsteht (vgl. Abb. 48a).

Bei der Zusammenfiigung der Doppelringe um je zwei Symmetrie-
zentren, z. B. um F und F’ ergeben sich wiederum zwei Moglichkeiten:

H

[
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Abb. 48b. Dasselbe Tetraedergeriist im Sanidin (K41S7,05) (nach TAYLOR). (Projektion /¢’ = 8,6 A.)
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 A-Einheiten parallel zur Projektionsrichtung an.
Dienach vorn gerichtetea’- Achse bildet mit der Projektionsrichtung den spitzen Winkel 80° 18 (vgl. Abb. 43).
Der pseudotetragonale Elementarkdrper mit den angegebenen Achsen ist allseitig flichenzentriert und
enthilt 8 Molekiile KA41S4,05. Der durch das ,,Quadrat 4C’4’C”’ im Grundrif projizierte Elementar-
kérper ist innenzentriert und enthilt 4 Molekiile K41S4,05. Die Abbildung ist im Rahmen der Symmetrie
der Raumgruppe C3» gezeichnet. Es bedeuten — 0, %/, zweizdhlige Drehungsachsen in 0 und }/, ¢’ = 4,3 4; '
s, 3/,, 3/, zweiziblige Schraubenachsen in %/, und 3/4¢’; [I{l[I]| Spiegelebenen || (ox0); === Orthogleit-
spiegelebenen || (oro). (Bezeichnung der Symmetriezentren wie in Abb. 47.)

1. Koénnen entsprechende freie Ecken 1—4, 1'—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 iibergefiihrt werden.

2. Konnen die Ecken (1—4, 1'—4) 4 und 4" speziell so liegen
wie in Abb. 50al.

Im ersteren Falle entsteht eine |, pseudomonokline’* Struktur, die
stréng der Symmetrie der Raumgruppe C§, zugeordnet werden konnte,

L Je nach der Lage dieser O-Atome ergeben sich andere Lagenmannigfaltigkeiten,
aber keine prinzipiell neuen Verkniipfungen. :
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wenn alles Al gegen S¢ ausgetauscht wire. In-der Abb. 48a ist die
Projektion einer derartigen pseudomonoklinen Struktur parallel zur
pseudotetragonalen (a)-Achse des oben beschriebenen pseudokubischen
Elementarkorpers wiedergegeben. Diese Struktur kann dem Kalifeld-
spat zugeschrieben werden, der hiernach nur pseudomonoklin ist, da

i v
_ \\\\\\\\{\\\‘\\'
&

. Abb. 49. Sanidin. Projektion der Teilstruktur || b = 13,07 A. Es ist nur die eine Hilfte des Elementar-
korpers (in Abb. 48b durch Zahlen gekennzeichnet) projiziert, die andere Hilfte erhalt man durch Spiegelung
an der in der Ho6he 0 befindlichen Symmetrieebene, in der sich auch die Tetraederspitzen a, b (und identische)
sowie die X -Ionen (groBe Kugeln) befinden. Letztere bilden unter sich ein pseudohexagonales ebenes Netz.
In der Abbildung ist nur die Halfte der K-Ionen gezeichnet, die andere Schicht liegt in der Héhe /,¢ = 4,3 A
iiber und unter der Tafelebene. Man erhalt ihre Lage leicht mit Hilfe der diagonalen Schraubenachsen (~).
Die Zahlen bedeuten die Tiefen der Atome in A unter der Tafelebene {010),. Die Ecken ACAC stellen den
Grundri8 des gewdhnlichen monoklinen Elementarkérpers mit den Achsen a = 8,61 A, b = 13,07 A,
c= 7,264, XL B = 116° 03’ dar. Die Ecken 4 4’ A’ 4 stellen den GrundriB des pseudotetragonalen Elemen-
tarkdrpers mit den Achsen &’ = 13,24 A (|l [To2]), ¥’ = 13,07 A (| [o10]) und ¢’ = 8,61 A (|| [100] = a),
B = 80°18” dar. Fur ein K'-Ion sind die Verbindungslinien nach den nichsten 1o Sauerstoffionen ein-

ichnet (mit Beriicksichtigung der spiegelbildlich liegenden Tetraederecken, was durch = bezeichnet ist).

die mit den Symmetriezentren im Einklang stehende Verteilung der Sz-
und Al-Atome {iber die Tetraederschwerpunkte im stéchiometrischen
Verhéltnis 1: 3 keine streng spiegelsymmetrische Anordnung ermog-
licht. Die Kaliumionen liegen in den Hohlrdumen der Achterringe 1.

! Ihre genauere Lage vgl. die bezeichnete Arbeit des Verfassers (I5I).
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Neuerdings hat auch W. Tavior (178) eine derartige Struktur
fiir den Kalifeldspat (Sanidin) angegeben, die in Abb. 48b projiziert
ist. Die K-Ionen liegen in den ,,Spiegelebenen’’ und sind von je
6 O-lonen im mittleren Abstand von 2,85 &, von 4 weiteren O-Ionen
im Abstand 3,1 A umgeben. Die X-Ionen bilden unter sich annihernd
pseudohexagonale Netze mit dem mittleren Abstande von 4,65 A,
wie aus der Projektion || zur b-Achse hervorgeht (Abb. 49). Beim

Abb, 50a. Abb. sob.

Abb, 50a. Pseudotetragonales Tetraedernetz ((S1,41)g0z] mit zentrosymmetrischen Viererringen. Projektion
fla = 8,61 A. Schwerpunkt des Netzes in H8he 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"’ zentrosymmetrisch
beziiglich G). Durch Dariiberlegen eines zweiten, identischen Netzes mit dem Schwerpunkt in !/, 4 in um
9o® verdrehter Stellung und Verknilipiung der freien Ecken 1, 2, 3, 4; 1’, 2’, 3", 4" entsteht das
Tetraedergeriist der Abb. sob,

Abb. 50b, Tetraedergeriist im Feldspattyp II. Projektion der Basisgruppe |la = 8,6 A. Die Alkali- bzw.
Kalkalkaliionen liegen in den groBen Hohlrdumen ihnlich wie beim Feldspattyp I, sind aber in der
Abbildung fortgel . (Bezeichnung der Symmetriezentren wie in Abb. 47.)

Spalten der Kristalle nach (001) und (o10) (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 fir den triklinen Anorthit
wahrscheinlich beschrieben worden und kann aber auch fiir die anderen
triklinen Feldspite (Albit, Plagioklase, Anorthit, Mikroklin) zutreffen.
Eine Projektion des Anorthitgitters ist in der Abb. sob gezeichnet.

Zwischen dem Nephelingitter und dem Feldspatgitter besteht ein
prinzipieller Unterschied (vgl. 43). Beim Nephelintyp kénnen wegen
der bienenwabenihnlichen Geriiststruktur entweder 8 einwertige oder
4 zweiwertige Ionen eingelagert werden, entsprechend einem ziemlich
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weitgehenden isomorphen Ersatz von 2 Na'- durch 1 Ca'-Ion (vgl
S.228). Beim Feldspattypus besteht dagegen wegen des Auftretens von
abwechselnden Vierer- und Achterringen des Si—O0—Al-Netzwerkes
nur die Moglichkeit, die Kationen innerhalb der von den Achter-
ringen gebildeten grofien Hohlrdume einzulagern, nicht aber gleich-
zeitig auch innerhalb der Vierergruppe, wie Abb. 48b zeigt. Daher ist
in diesem Falle nur ein Ersatz von I einwertigen durch I zweiwertiges
Kation méglich, unter gleichzeitigem Austausch von zwei Si+4-Ionen
durch zwei Al*+3-Tonen. 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 schreiben?:

Kalifeldspat: S0, - $10, - Si0, - AlO, .
(Adular, Mikroklin) 2[51'02 . Si0, - $i0, - Al0,| °der KalAlaS70]
Natronfeldspat: N

(Albit) %2180, - §10, - Si0, - AlO,
Kalkfeldspat: S10, - AlO, - S10, - AlO, .
(Anorthit) G [Sioz - AlO, - Si0, - Al0,| °der Cap[AlySi,0s]

Dazu treten noch Komponenten, in denen das Ca” teilweise
oder ganz durch Ba~ (Celsian) oder S#” (Strontiumanorthit) er-
setzt ist.

Diese Formeln stellen WErNERsche Koordinationsverbindungen im
erweiterten Sinne dar, insofern die Si- und Al-Tonen zusammen mit den
O-Ionen ein dreidimensional gebautes Anionengeriist bilden, welches
als ,,Kern* den Alkali- bzw. den Kalkalkaliionen gegeniibersteht.
(Uber den sog. ,,Kaolinkern'* der Feldspite vgl. VERNADSKY 179.)

Es sei noch auf die Symmetrie, die Isomorphieverhiltnisse und
die fragliche Dimorphie der Feldspate kurz eingegangen, soweit sich
auf Grund der Strukturerkenntnis schon jetzt eine Aussage machen
1aft. Nachdem das vom Verfasser zuerst angenommene Struktur-
gerlist, in welchem die Al- und Si-Atome Punktlagen mit exakt
monokliner Symmetrie im Rahmen der Raumgruppe €3, besetzen,
aus mehrfachen Griinden zugunsten einer wahrscheinlicheren Anord-
nung wieder aufgegeben werden mufl, kommen fiir die weitere
Betrachtung nur die beiden, oben ausfiihrlich besprochenen, Struktur-
typen in Frage, die sich bei prinzipiell gleichartigem Aufbau des
Tetraedergeriistes noch in der.Verkniipfung der Viererringe unter-
scheiden. Im ersten Fall entspricht die geometrische Anordnung der
Tetraeder zwar der monoklin-holoedrischen Symmetrie (Raumgruppe
C%;), beriicksichtigt man jedoch die chemische Verschiedenheit der

5202-5102-5202-,4102] oder Nay[Al,Si0ss]

1 Vgl. auch F.Macuarscuk1 (32), wo die monomolekularen Formeln geschrieben
werden. Da aber die kleinste Elementarzelle des Feldspats zwei Molekiile enthilt und
sich zwanglos auch das chemische Verhalten ergibt, so mochte Verfasser in Uberein-
stimmung mit C. HintzE der dimeren Formel den Vorzug geben.
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Al- und Si-lonen, so laBt sich nur mit dem Verhéltnis Al: St = 1:1
diese Symmetrie streng erreichen; es entspricht aber nur der mono-
kline Celsian dieser Zusammensetzung. Das Verhdltnis 4l: Si=1:3
wiirde mit monokliner Symmetrie nur bei rein statistischem Ersatz
vertriaglich sein, dagegen spricht wieder, daf} in den Alkalifeldspaten
dieses Verhiltnis recht genau eingehalten wird. Es lifit sich aber
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 fiir die Komponente [AL,Si:0;6]7% wie fiir
[A1,51,0,6)% Damit ist bewiesen, daf} ein streng monokliner Alkali-
oder Kalkalkali-Feldspat im Rahmen der angegebenen Struktur iber-

haupt nicht existieren kann! (vgl. E. ScuieBoLD 43).

Das Problem einer Dimorphie der Feldspate, die schon frithzeitig zur Erklirung
der Unterschiede in der Morphologie und Optik von Orthoklas und Mikroklin, spater auch
bei den anderen Feldspaten (A 1ling) herangezogen wurde, erscheint beim Eingehen auf
die Struktur in einem neuen Lichte. Was das gegenseitige Verhiltnis von Orthoklas
zu Mikroklin anbetrifft, so hat die Hypothese von MALLARD und MicHEL-LEvy (£80), daBl
der monokline Kalifeldspat nur ein nach dem Albit- und Periklingesetz submikroskopisch
sehr fein verzwillingter trikliner Feldspat (Mikroklin) sei, viele Anhinger gefunden.
Die neuen rontgenographischen Untersuchungen haben die trikline Natur des Ortho-
klases bestitigt, sie lassen zugleich aber auch eine Erklirung fiir das beobachtete hoher
symmetrische Verhalten zu, ohne dafl man gezwungen wire, dafir eine bis ins ultra-
mikroskopische gehende Verzwillingung verantwortlich zu machen (vgl. Anmerkung 1,
S. 255). Andererseits ergibt sich daraus nicht mit Notwendigkeit die Identitit von
Orthoklas und Mikroklin; vielmehr besteht die Moglichkeit, dem Orthoklas (und Sanidin)
den (geometrisch) pseudomonoklinen Strukturtyp I, dem Mikroklin (und den anderen
triklinen Feldspaten) den triklinen Strukturtyp II zuzuordnen. Wie der Blick auf die
Abb. 48, 50 lehrt, ist in beiden Fillen das (A4l,S7)-Tetraedergeriist so wenig verschieden,
daB Unterschiede in der Dichte und Spaltbarkeit kaum zu erwarten sind, was mit dem
beobachteten Verhalten iibereinstimmt. Ferner wiirde diese Annahme eine Erklirung
fiir die merkwiirdigen Mischungsverhiltnisse im terniren System Kalifeldspat—Natron-
feldspat—XKalkfeldspat ergeben, die bei Annahme einer bei allen Feldspaten vollig
gleichartigen Struktur in Anbetracht der grofen Ahnlichkeit der Gitterdimensionen
und Ionenradien nicht recht verstindlich sind®

2. Danburitgruppe (CaBySi,04).
Danburit kristallisiert im Gegensatz zum Feldspat rhombisch.

Die Raumgruppenbestimmung durch W. Jackson (g9a) ergab V}1®
oder C3,. Da indessen kein bestimmter Grund vorliegt, den Danburit

1 Fir die makroskopische und mikroskopische Beobachtung sind diese feinen
Unterschiede, die durch die Verteilung der Si- und «l-Ionen iiber die Tetraederschwer-
punkte strukturell bedingt sind, anscheinend nicht wahrnebmbar; auch bei der Réntgen-
untersuchung wird sich, wie auch in anderen Fillen, die genaue Verteilung erst durch den
Einbau anderer isomorpher Ionen (Ga+?* oder S¢%3 an Stelle von 4I+3 und Si+* fest-
stellen lassen.

2 Hinsichtlich der Isomorphieverhiltnisse in der Feldspatgruppe und der Be-
ziehungen der Struktur zu den morphologischen, physikalischen und chemischen Eigen-
schaften wird auf die zitierten Arbeiten des Verfassers hingewiesen, ebenso auf die
ausfiithrliche Strukturdiskussion in (175).
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einer polaren Kristallklasse zuzuordnen, so kann die Raumgruppe V3¢
als zutreffend gelten. Die Struktur wurde von C. DunBarR und
F. MACHATSCHKI (49a) bestimmt. Sie 148t sich auch als ein raumliches
Netzwerk von [S704]- bzw. [BO,4]-Tetraedern beschreiben, indem
wieder die fiir den Feldspat charakteristischen zentrosymmetri-
schen Viererringe auftreten. Verkniipft man zunichst die duferen

Abb. 51. Danburit (nach DUNBAR und MACHATSCHKI). Projektion der Basisgruppe ||¢c = 7,72 A. 4, B,
C, D Ecken des Elementarkdrpers. Symmetriezentren in 0 und !/, ¢ durch kleine Doppelkreise bezeichnet.
Es ist nur die untere Halfte des Tetraedergeriists gezeichnet, die obere Halfte wird durch Spiegelung an
den Ebenen (oor)!/s und {oor) ¥/, die durch die oben (durch stark ausgezogene Striche bezeichnet) bzw.
unten liegenden Tetraederspitzen (in der Abbildung schraffiert) hindurchgehen. Die Ca+*-Ionen liegen
in den Spiegelebenen [je zwei in 1/, ¢ und 3/, ¢ (schraffiert)] und sind durch groBe Kreise dargestellt.

Ecken der Viererringe, so entsteht ein gewelltes Netz von der in
Abb. 51 gezeichneten Form, dessen Projektion der entsprechenden
beim Feldspat dhnlich ist. Legt man dariiber spiegelbildlich kon-
gruente Netze, so daf} die freien oberen und unteren Tetraederecken
verbunden werden, so entsteht ein rdumlicher Tetraederverband, in
dessen Hohlrdume die Ca-Ionen eingelagert sind, wie die Abb. 51
zeigt. Eine Gegeniiberstellung der Dimensionen des pseudotetra-
gonalen Elementarkérpers beim Anorthit und des Elementarkérpers
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beim Danburit mit je vier CaAdl,S7,04 bzw. CaB,S5i,04 148t die Struk-
turihnlichkeit deutlich erkennen (vgl. Tabelle 4), wie der Verfasser
bereits 1931 gezeigt hat. Entsprechend dem kleineren Ionenradius,
des Borions sind beim Danburit alle Gitterdimensionen gegeniiber
dem Anorthit verkleinert?,

Die Ca-Atome sind von je 8 Sauerstoffatomen umgeben, in Ab-
stinden, die paarweise zu 2,38 A, 2574, 2,57 A und 3,05 A gefunden
wurden. Weitere 8 Sauerstoffatome liegen in Abstdnden zwischen 3—4 A.

Eine dhnliche Struktur wie Danburit kénnte auch dem rhombisch-
bipyramidalen Barsowit (CaAl,S7,05) zugeschrieben werden, der nach
M. Bauer (182) eine zweite Modifikation des Anorthit darstellt
(s. untent).

Ein Vergleich der Tetraedergeriiste vom Feldspat- und Danburit-
typ lehrt folgendes: Betrachten wir einen geschlossenen zentro-
symmetrischen Achterring von Tetraedern in der typischen Form,
z. B. der Abb. 47b mit allen moglichen Lagen der Tetraederspitzen in
benachbarten Tetraedern unter Annahme freier Drehbarkeit der
Si—0—Si-Bindung, so ergeben sich (ohne Riicksicht auf die Lage
zu den Koordinatenachsen) im ganzen nur 4 untereinander ver-
schiedene Typen. Bezeichnet man die 4 aufeinanderfolgenden Tetra-

Abb. 47b mit den Zahlen 1, 2, 3, 4 und bedeutet (0), dafl die freie
Tetraederspitze nach oben, (#) dafl sie nach unten gerichtet ist, so
sind die 4 Typen dargestellt durch 1. 1,, 2, 3, 4,; IL I, 2, 3,
414; III ID; 201 314} 40; IV' ID) 201 3uy 4u bZW' IDy 2147 3141 40'
Nur die Typen ITund IV lassen eine zentrosymmetrische Verknipfung
(durch die Inversionszentren B, G) der entsprechenden Netze zu,
sie ergeben die triklinen Feldspattypen Iund II. Andererseits kénnen

1 Nach Dunsar und MacuATscHk! lassen sich im Danburitgitter je zwei Tetraeder
zu [B,0,]- und [S%,0;]-Baugruppen vereinigen, so dafl die Struktur auch zu den Gittern
vom Typ [S7,0,] gerechnet werden kann (vgl. W. L. BraGG). Die O-Ionen, die je zwei
BO,-Gruppen gemeinsam sind, sind daher nur an die beiden Bor-Atome in diesen Gruppen
gebunden. Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, dafl die Symmetrie des Danburit
der Raumgruppe V18 genau entspricht. In Analogie zum Feldspat ist die Méglichkeit
nicht ausgeschlossen, daBl diese Symmetrie nur dadurch vorgetiuscht wird, da8, das
Tetraedergeriist zwar anndhernd Spiegelsymmetrie besitzt, dhnlich wie im Feldspat-
typ I, daB aber die B+3- und Sit4-Ionen, bei Erhaltung der Symmetriezentren, immer
abwechselnde Tetraederschwerpunkte besitzen, wie die 4/+3- und Si+4-Ionen im Anorthit.
Das Auftreten des Bors in Viererkoordination bzgl. Sauerstoff ist auffallig, da in anderen
Bormineralien nur ebene BO;-Gruppen gefunden wurden (vgl r83). Aus den Koordi-
naten laBt sich entnehmen, daf8 das Bor-Atom in diesen BO,-Tetraedern nicht im
Schwerpunkt, sondern niher an einer Seite des Tetraeders liegt. Es ist daher in
Anbetracht der Schwierigkeit der Strukturbestimmung die Existenz der BO,-Tetraeder
noch nmicht zweifelsfrei erwiesen, was auch bereits MacHATscuk! bemerkt hat (Z8r).
Wenn man, wie oben, annimmt, dafl jedes [BO;)-Tetraeder alle Ecken mit den vier
benachbarten [S0,]-Tetraedern gemeinsam hat, so konnte in dieser besonderen Bindungs-
art moglicherweise eine Erklirung gefunden werden. Im Borazit treten nach M. MEHMEL
(784) BOg-Gruppen und (BOy)-Tetraeder gleichzeitig auf.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 17
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die Tetraedernetze an den freien nach oben und unten gerichteten
Spitzen spiegelsymmetrisch verkniipft werden, dies ergibt 4 rhom-
bische Gitterstrukturen, von denen die eine (III) anscheinend im
Danburit realisiert ist.

1. Einlagerungs-Tetraedergeriiste.
1. Skapolithgruppe.

Nach der Annahme von TscrerMAx sind die Skapolithe Misch-
kristalle doppelsalzartiger Verbindungen von der Form: 3 NaAlSi,0,
- NaCl (Marialith) und 3 CaAl,S%,05 - Ca0O (Meionit). Dabei sollen
sich das ,,Albitmolekiil’* (NaAlSi0s) und das ,,Anorthitmolekiil**
(CaAlySiy0g) dhnlich wie bei den Plagioklasen isomorph ersetzen
(s. unten!). NaCl kann durch andere ,,Salze* wie CaC0O;, CaSO,,
CaCl, Na,CO; Na,SO, vertreten werden, wie es auch bei den Can-
crinit- und Sodalithmoneralien der Fall ist (vgl. S. 236). In einer
neueren Arbeit von BoresTrOM (159) wurde gezeigt, dafl sich hierbei
Na+ und Ca*? Ion fir Ion, anscheinend unabhingig von der Valenz,
ersetzen. Nach vorbereitenden Untersuchungen von B. GossNer (167),
sowie B. GossNer und K. Brckr (168) und von L. PauLiNG (162)
wurde die Struktur der Skapolithmineralien von E. Scriesorp und
G. SeuMmEL eingehend diskutiert (185). Dabei zeigte sich, dafl die
gewohnliche Auffassung des Skapoliths als Doppelsalz nicht durch
die Struktur bestdtigt wird, dhnlich wie es auch bei den Sodalith-
und Cancrinitmineralien gefunden wurde (50a). Die chemischen For-
meln der Endkomponenten von Skapolithen, bezogen auf den in
Tabelle 4 angegebenen Elementarkérper sind. daher wie folgt zu
schreiben:

Chlormarialith: Nag[AlgSt048] 2 CI
{ Sulfatmarialith: Nag[AlgS114044]S0,
Carbonatmarialith: Nag[AlgS140,5]CO4
Chloridmeionit: Cag[Al;,S1;,04] 2 CI
{ Sulfatmeionit: Cag[Al,S%,0,4] 2 SO,
Carbonatmeionit: Cag[Al;35%,0,45] 2 CO,
(vgl. auch L. Pavrine 157). Die Strukturdiskussion zwingt zur
Annahme, dafl entweder eine statistische Verteilung der 24 (Si- und
Al-) Atome stattfindet, dhnlich, wie es von W. TavLor auch beim
Analcim angenommen wurde (53a), oder dafl die wahre Symmetrie
der Atomanordnung in den Skapolithen niedriger als tetragonal ist,
und daff die héhere Symmetrie durch mimetische Zwillingsbildung
nur vorgetduscht wird (E. ScuiesoLp 185).

Bei Annahme statistischer Vertretung der Si*+%. und A4l*3-Ionen
kénnen die obigen Formeln auch geschrieben werden:

Marialith: Nag[(Al, S57)9,04) - (Cly, CO3, SO,)

Meionit: Cag[(Al, S%)94045] - 2 (Cly, CO5, SO,)
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jedoch wiirde dadurch nicht zum Ausdruck kommen, daf3 meist bei
den Endgliedern ein konstantes stochiometrisches Verhiltnis Al: Sz
=1:3 bzw. =1:1 (maximal) beobachtet wird (vgl. 4, 5).

In der Abb. 52 ist eine Projektion der Skapolithstruktur parallel ¢
gezeichnet, welche als wahrscheinlich gelten kann. In den Hohl-
riumen (Zentren in A und O in Abb. 52) des tetraedrischen Geriistes

Abb. 52. Skapolith (nach PAULING, SCHIEBOLD und SEUMEL). Projektion der Basisgruppe || ¢ = 7,62 A.
(Kante 4B = 4D = 12,1 A). Die groBen Kugeln stellen Cl’- bzw. $0,”- bzw. COy"’-Ionen dar, die kleinen
Kugeln Na*- bzw. Ca**-Jonen. Man beachte die tetragonalen Baugruppen [CINa,], die mittlere (dunkler
schraffierte) liegt um !/, ¢ tiefer als die entsprechenden in den Ecken A4, B, C, D. Bei den um die Achsen
E, E’, M, M’ liegenden Viererringen sind die um !/, ¢ dariiber liegenden, mit den oberen und unteren Spitzen
verkniipften Viererringe fortgelassen (in der Projektion fallen die Ecken tibereinander). Die kleinen Kreise
an den Ecken der Viererringe um die Achsen 4 BCD und O stellen je zwei im Abstand 2,6 A {ibereinander
liegende Tetraederecken dar. O;—Oy bedeuten Sauerstoffatome in den Tetraederecken,

kénnen maximal 2 Radikale bzw. Ionen CU, SOy, €Oy pro
Elementarzelle untergebracht werden, wie sich anschaulich aus der
Abb. 53 ergibt. Beiden SO;- und COy-Marialithen wire somit nur die
Halfte der Hohlriume besetzt im Gegensatz zu den Meionitkompo-
nenten, so dafl hier die Moglichkeit besteht, noch weitere Molekiile,
z. B. von H,0 einzulagern [vgl. GossNgr (160)]. Nach P. Nigerr und
E. BRANDENBERGER (I44) sollte in den Mischkristallen auch eine
Neutralisierung der Struktur durch eingelagerte OH’-lonen méglich

! Eine quantitative Priifung 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 OH’-Ions einseitige Polarisationseffekte auftreten, die
zu Schichtengittern fiihren (vgl. Apophyliit und Melilith Abb. 32/33).

In der Abb. 54 ist eine (idealisierte) komplexe Baugruppe [(SZ, 4D;;0,], die sich

neben den Viererringen als charakteristischer Bestandteil der Skapolithstruktur erkennen
148t, in der Aufsicht und Seitenansicht nochmals einzeln dargestellt. Zwei an den freien
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‘Abb. 53. Skapolith. Projektion des um die Ebene MOM’ (|| 100) liegenden Teiles der Tetraederstruktur

1] a-Achse (12,1 A) auf die 100-Ebene. Es sind zwei Zellen iibereinander gezeichnet, um die Verknipfung

der Viererringe um die Achsen M, M’, O zu veranschaulichen. Die Verknfipfung mit den davor und dahinter

im Abstand a/2z = 6,05 A liegenden Tetraederschichten erfolgt durch die O-Atome Og und Oy (und die

strukturell gleichwertigen O-Atome). Die [4lNa,]-Gruppe ist der Deutlichkeit halber nicht alsebene, sondern
als bisphenoidische Baugruppe gezeichnet.

Ecken verbundene solche Gruppen in innenzentrierter Wiederholung bauen die Ele-
mentarzelle auf.

Die Besetzung nur der Hilfte der Hohlrdume 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 mufB in diesen Fillen die innenzentrierte Translations-
gruppe zugunsten der einfachen verlassen werden. Die Symmetrie
entspricht dann héchstens der Raumgruppe €% oder einer ihrer
Untergruppen. Es liegt nahe zur Erklarung der Isomorphieverhiltnisse
auch fir die anderen Skapolithe diese Raumgruppe zugrunde zu-
legen (an Stelle der urspriinglich angenommenen Raumgruppen Cg,
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C§ oder S§). Alle im Rahmen der Raumgruppe €} moglichen Skapo-
lithkomponenten lassen sich durch die Formel darstellen:

[Alyn Sizs_an Oss] Cagy Nag, (S0,), Cl,
worin p, ¢, x, ¥ die Zahlen 1; 2, n die Zahlen 1—6 annehmen kann,
mit der Neutralititsbedingung:

8p + 49— 6m — 25—y = 0;
die Werte # =3 und n = 6 sind
offenbar unter natiirlichen Bedin-
gungen bevorzugt.

An Hand der Abb. 32, 52, 44
iberzeugt man sich leicht, dafi ge-
wisse Baukomplexe mit eingelager-
ten Cl'- bzw. F’-Tonen und Ca*2-
bzw. Na-Tonen -charakteristische
Bestandteile der Strukturen von
Apophyllit, Skapolith und Sodalith
sind (vgl. unten).

y) Tetragonale bzw. pseudo-
tetragonale Gleitspiegel- bzw.
Schraubentetraederverbidnde.

Neben den Fillen, wo die Vierer-
ringe aus S10,- bzw. Al0-Tetraedern
zu geschlossenen Achterringen ver-
kniipft sind, wie es oben geschildert
wurde, besteht noch die Méglichkeit
eines schraubenférmigen Aufbaues,
so dafl keine geschlossenen Achter-
ringe entstehen. Diese Strukturen
konnen auch als Schraubenstruk-
turen bzw. Schraubentetraederver-
binde bezeichnet werden, dasie ihn-
liche Typen bilden wie a-Christo-
balit. Dazu gehéren nach neueren :
Untc‘:rsuc‘hungen die Gitter typischer ::: 'ézr't;:r;z:‘r:iggz(sgfe?ﬁfe’t‘ Llfﬁ'lﬁil
Zeolithmineralien, insbesondere der  teristischen Bestandteil der Skapolithstruktur.
sog. ,, Faserzeolithe*, wie Natrolith, I Abb. s52/53 liegt diese Gruppe um die

R . tetragonalen Schraubenachsen E, E’, M, M’
Skolezit, Thomsonit usw. mit der Periode Y, c — 3,8x A,

—— ]

//' RNV,
==X
]

! Beim Eintritt der CO,”-Gruppe in das Skapolithgitter wird die negative Doppel-
brechung relativ stark erhéht, d. h. die COp-Ebenen miissen parallel zu (o01) liegen;
dies ist in einer tetragonalen Raumgruppe nicht maglich, falls nicht Rotationsbewegung
angenommen wird. Da dies bei der starken Bindung der COy-Yonen an die Ca’-Ionen
nicht wahrscheinlich ist, bleibt nur eine monokline oder trikline Untergruppe méglich

(vgl. 205).
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Diese Strukturen unterscheiden sich von den unter a) und f)
behandelten Tetraedergeriisten auch dadurch, dafl die Viererringe
nicht mehr unmittelbar miteinander, sondern durch Einfiigung
zwischengelagerter [Si0,]- bzw. [A4I0,]-Tetraeder verkaiipft sind. So
ist z. B. im Natrolith und den verwandten Strukturen die Baugruppe
[A1,S1,0,4] bzw. [Al,Si04] (bei doppelter c-Achse), beim Thomsonit
die Gruppe [A4l;S7;04] mit je einem eingelagerten [Si0,]-Tetraeder
oder mit abwechselnden [Si0,]- und [A4l0,]-Tetraedern ein charak-
teristischer Strukturbestandteil (vgl. Abb. 56). Im Analcim sind
zwischen die Viererringe je zwei [Si0,]-Tetraeder geschaltet, so dafl
charakteristische Baugruppen [A1,S740,,] entstehen (vgl. Abb. 59/60).
Diese Strukturen kénnen in diesem Sinne als Verkérperung der hoher
,,silifizierten Anlagerungsverbindungen' [N16GLI (217)und JAKOB (230)]
aufgefafit werden, indem die genannten Baugruppen schematisch als
[A1,57,0:4] (Feldspat), [A1,S740:6] -2 S70, (Natrolith) und [A,57,0;6] -
4 S10, (Analcim) geschrieben werden konnen.

Natrolith.

Dem Natrolith wird die chemische Formel NayAl, S130,, - 2 H0
zugeschrieben. Nach SroNim (186) wird das Kristallgitter bei der Ent-
wisserung nicht verandert, wie die Identitit der Réntgendiagramme
entwisserten Natroliths mit den Diagrammen der urspriinglichen
Substanz beweist. Ferner deutet das Verhiltnis (414 S7):0=1:2
auf einen riumlichen Tetraederverband im Gitter hin, in dem die
Na-Tonen und Wassermolekiile eingelagert sind. Gewohnlich wird
dem Natrolith das rhombische Kristallsystem zugeschrieben, es sind
aber von BrO6GGER auch monokline Kristalle vermessen worden,
die in den Winkeln und im Achsenverhiltnis nur wenig von der
rhombischen Symmetrie abweichen (187). Nach réntgenographischen
Untersuchungen von PauLinGg (157), Wyart (188), Harra und MeHL
(189), Parsoxns (190), BannisTER und HEY (191), TAYLOR, MEEK und
Jackson (192) enthilt der rhombische Elementarkorper mit.dem in der
Tabelle 4 angegebenen Dimensionen 8 Molekiile der Zusammen-
setzung Na,[Al,S1,0,0] - 2 H,0. Alle Autoren stimmen dariiber iberein,
daB die flichenzentrierte Translationsgruppe vorliegt, indessen.sind
die Angaben hinsichtlich der Raumgruppe widerspruchsvoll.

Wihrend HarLa und Mesnr die holoedrische Gruppe V3® vor den hemiedrischen
Gruppen C3§ und V7 bevorzugen, geben L. PauLinG und WyaRrT die hemimorphe Gruppe
C1 an, die von Harra und MesL auf Grund der beobachteten Interferenzen ausdriick-
lich abgelehnt wird. Da die Hemimorphie inzwischen von TAYLOR, MEEK und Jackson
auf Grund des pyroelektrischen Verhaltens (c-Achse polar), sowie von Hey an Hand
natiirlicher Atzfiguren bestitigt wurde, so bleibt nur noch die Wahl zwischen C3 und C3}.
TavLOR, MEek und Jackson haben sich in einer kirzlich erschienen Arbeit tber die
Struktur der Faserzeolithe dem PavLingschen Vorschlag angeschlossen, da ein grofer
Teil der von C} geforderten Ausléschungen auch in den Aufnahmen von Harra und
MEHL beobachtet wird und die in Widerspruch dazu stehenden Interferenzen relativ
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schwach sind. Es tritt hier eine Zhnliche Schwierigkeit bei der Bestimmung der Raum-
gruppe auf wie beim Feldspat, Skapolith, Analcim und anderen Alumosilikaten. Wahr-
scheinlich 148t sich diese Schwierigkeit durch die Annahme beseitigen, daf3 die wahre
Symmetrie des Natroliths nur monoklin oder triklin ist und einer gemeinsamen Unter-
gruppe (C}) der genannten Raumgruppen evtl. auch der Untergruppe C? von C}3 entsprichtl.

= b -msd- =
|
1

a-134

Abb. 55. Natrolith (nach PAULING, TAYLOR, MEEK und JACKSON). Projektion der Basisgruppe || c = 6,57 A.
Die Baugruppen [41,57,0,,] bilden endlose Ketten || ¢, deren Struktur auch aus Abb. 56 hervorgeht. Zur
Verdeutlichung der Verknipfung sind die Ecken der die Viererringe verbindenden zentralen Tetraeder,
die an die nichsttieferen gebunden sind, in der Abbildung abgebrochen gezeichnet. Die Verknipfung
der freien Tetraederecken der Ketten geschieht durch Gleitspiegelung an den Klinogleitspiegelebenen (100)Y/,,
(x00)%/, bzw. (100)%/,, {100)7/, mit der Gleitspiegelkomponente b/4 + c/4 bzw. 3b/4 + ¢c/4, sowie an den
Klinogleitspiegelebenen (o10)Y/,, (o:o)“/, bzw. (o:o)'/., (or0)?/, mit der Gleitkomponente af4 -+ ¢/4 bzw.
3a/4 + ¢/4 (Raumgruppe céﬂ). Die beigeschriebenen Zahlen geben die Hahe der Atome in A an. Die
kleinen leeren und ausgefiiilten Kreise iiber den auflenliegenden Tetraederecken stellen die Projektion von
H,0-Molekiilen (aq) dar. Die grofien Kreise bedeuten Na+- bzw. Cat3*-Ionen, ihre Bindung an das
Tetraedergertist ist durch die ausgezogenen und gestrichelten Linien gekennzeichnet.

Diese Erniedrigung der Symmetrie konnte dhnlich wie in den obengenannten
Beispielen durch den Einbau von 4l-Ionen an Stelle von S74-Ionen in das Sauerstoff-
tetraedergeriist zustande kommen.

1 Moglicherweise beruht die beobachtete hthere Symmetrie des Natroliths auf

einer feinlamellaren Verzwillingung der monoklin-domatischen bazw. sphenoidischen
Kristalle nach {100}, welche fiir den verwandten Skolecit charakteristisch ist.
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In der Abb. 55 ist die Struktur des Natroliths nach TaviLor, MEek und Jacksonw,
die sich im Prinzip mit einem allerdings nur kurz beschriebenen Vorschlag von L. PavLing
deckt, in der Projektion auf die (001) Ebene des pseudorhombischen Elementarkérpers
gezeichnet.

Das rdumliche Tetraederfachwerk baut sich aus Gruppen [d4l,
S13046] auf, die lings der polaren c-Achse zu unendlichen Ketten der
Zusammensetzung [A4l,S7,015]% zusammengefafit werden kénnen. Die

P

Abb. 56. Natrolith. Projektion des beiderseits der (x00)-Ebene durch D,sD,” (horizontale Projektionslinie

in Abb. 55) liegenden Teiles der Tetraederstruktur auf die (100)-Ebene. Es sind zwei Elementarkérper

|| ¢ Gbereinander gezeichnet. Die Abbildung l48t den kettenfdrmigen Aufbau der polaren [47,5i;0,,]-Bau-

gruppen erkennen. Der groBeren Deutlichkeit halbex wurden die um die Achse D, (hinter der Figurenebene)

liegenden Tetraeder dunkler schraffiert. Die kleineren Kugeln stellen Na-Ionen, die groBeren H,0-Molekiile

dar, die lings der diagonalen Schraubenachsen schraubenartig verknipft sind, so daB jedes H,0-Molekil
mit zwei Na-IJonen in Kontakt kommt.

Al,S1,04,-Gruppen sind, wie die Abb. 56b zeigt, polar gebaut, wodurch
der beobachtete pyroelektrische und piezoelektrische Effekt erklart
werden kann. Diese gestreckten Ketten werden nun an den freien
Tetraederecken so verbunden, dafl ein gleitspiegelartiger Aufbau
von je 4 Ketten um die in der Abb. 55/56 gezeichneten Schrauben-
achsen erfolgt (z. B. im Viereck D,\D,D3D,)1. Die Schwerpunkte der
auf den diagonalen Drehungsachsen liegenden Tetraeder haben der
Reihe nach die Héhen 0, 1/4 ¢, 1/2 ¢, 3/4 ¢. Die Gleitspiegelung er-
folgt an den Klinogleitspiegelebenen || (010) und (ro0). Die Schwer-

! In der Projektion der Abb. 55 fallen die O-Ionen in Héhe 2,46 A und ¢cj2 + 2,46 A
usw., welche den Achterring im Rahmen des Quadrats D;D,D,D, {ibereinander, so dafl
der Ring nicht als Spirale, sondern geschlossen erscheint.
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punkte der ‘Al,Si40y,- Gruppen lassen sich zu einem rhombischen
Diamantgitterkomplex (mit den Gleitkomponenten af2 4+ c/4 bzw.
3a/2--c/4) zusammenfassen. Die Abb. 551483t erkennen, dafl die Zahl der
Bindungen zwischen den einzelnen Tetraederketten parallel zur c-Achse
relativ gering ist, womit die gute Spaltbarkeit parallel zu den Ebenen
des rhombischen Prismas {110} im Einklang steht (in der Abb. 55
im Querschnitt durch die Buchstaben 4;, A, Az A, bezeichnet).

Die Verteilung der Si- und Al-Ionen auf die Tetraederschwerpunkte ist wegen der
Unbestimmtheit der Raumgruppensymmetrie nicht voilkommen sicher; die in der Abb. 55
bezeichnete Lage wurde von den Autoren angenommen, einmal wegen der etwas ver-
schiedenen Grofle der a- und b-Achsen, die sich aus der Vergroflerung der 4l0,-Tetraeder
ergeben (AI-0 etwa 1,75 A), gegenitber den Si0y-Tetraedern (Si-—0 etwa 1,59 A), nach
Pavring (r70))], andererseits weil bei dieser Verteilung alle die Ketten verkniipfenden
O-Ionen gerade an je 1 .Si- und 1 4i-Ion gebunden sind.

Jedes Na-Ion ist von 4 Sauerstoffionen und 2 Wassermolekiilen in
Form eines verzerrten Oktaeders im mittleren Abstand von 2,5 A in
dhnlicher Weise wie im Analcim umgeben (vgl. S. 270). Die Wasser-
molekiile sind in Zickzackketten parallel zur c-Achse um jede digonale
Schraubenachse angeordnet, sie befinden sich in der Mitte zwischen
je zwel libereinanderliegenden Tetraedersauerstoffatomen (O,) im Ab-
stand von ¢/2=3,3 A. Jedes Wassermolekiil ist an zwei Na-Ionen
im Abstande von 2,6 A gebunden. Damit steht im Einklang, daf8
maximal gerade zwei H,0-Molekiile auf ein Natrolithmolekiil kommen,
wenn die freien Gitterplidtze simtlich besetzt sind. Wegen der relativ
schwachen Bindung der H,0-Molekiile durch Restvalenzen der an
das Anionengeriist koordinativ fest gebundenen Ca-lonen, sind die
H,0-Molekiile im Gitter relativ leicht beweglich und kénnen beim
Erhitzen durch die offenen Kanile parallel zur ¢-Achse entweichen,
ohne dafl das Tetraedergeriist in Mitleidenschaft gezogen wird
(Zeolithwasser) .

Wie in anderen Zeolithen so kann auch im Natrolith das Na-
gegen andere lonen (NH,, Ag, Liusw.) aus der Losung ausgetauscht
werden (193). Die Réntgenuntersuchung (192) zeigt, dafl das Gitter
dabei erhalten bleibt, es treten aber kleine Unterschiede sowoh! in den
Gitterkonstanten, wie auch in den Intensititen der Réntgeninter-
ferenzen auf. Die relative Starrheit der Ketten und Gruppen parallel
zur c-Achse 4Bt nur eine geringfiigige Anderung in dieser Richtung
zu, wihrend die Lingen der @- und b-Achsen durch den Einbau von
Kalium-Silber und Thalliumionen stirker aufgeweitet, durch den Ein-
bau von Ammonium- und Lithiumionen stdrker kontrahiert sind als
im urspriinglichen Natrolithkristall (vgl. Tabelle 4, Lit. 1g2). Diese
morphotropischen Effekte sind ganz dhnlich wie die bei den syn-
thetischen Ultramarinen beobachteten (143), sie entsprechen dem
Gang der lonengrofien.

1 Bei 300° ist nahezu sdmtliches H,0 aus dem Kiristallgitter entfernt.
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Skolecit.

Eine dhnliche Struktur wie Natrolith hat L. PavrLineg (z57) dem
monoklin-pseudotetragonalen Skolecit (CaAl,S130,, - 3 H,0) zuge-
schrieben. Die ausfithrlichen kristallographischen Untersuchungen
von F. RiNNE (Ig94) ergaben die Zugehorigkeit des Skolecit zur
monoklin-domatischen. Klasse im Hinblick auf die ausgezeichneten
pyroelektrischen Eigenschaften. Lauediagramme nach (001) zeigten sehr
schén die pseudotetragonale Symmetrie, die auch in der vollkommenen
Spaltbarkeit nach dem pseudotetragonalen Prisma [110] (Spaltwinkel
889 45') zum Ausdruck kommt. Dem Skolecit ist darnach eine der
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Abb. 57. Vermutliche Lage der zusitzlichen H,0-Molekiile im Skolecit. (Nach 792),
(a) Teilprojektion zweier um die digonale Schraubenachse (in Abb. 55) liegenden Na-Ionen mit ihrer
Sauerstoff- und H;0-Umgebung. (b) Ersatz von Ca** durch H,O nach PAULING. (c) Lage des
H,0-Molekals nach TAYLOR, MEEK und JACKSON.

Raumgruppen Cl—C?* zugeordnet; in Anbetracht der Strukturdhn-
lichkeit mit Natrolith kdme insbesondere C# in Betracht™

Der Aufbau aus gleitspiegelartig verkniipften Ketten aus (Sz, 4I0,)-
Tetraedern bleibt prinzipiell derselbe wie in Abb. 56, dagegen sind
nach Paurine die 16 Na* in den Hohlriumen zur Hailfte durch
8 Ca*? ersetzt worden, so daff das Elektrovalenzprinzip wieder erfiillt
ist. Neuerdings haben Tavior, Meex und JacksoN (792) den
Paviineschen Strukturvorschlag einer niheren Priiffung unterzogen
und im Prinzip bestitigt. Dagegen erscheint die von PauLrine
gemachte Annahme, dafl die Hilfte der Na-Ionen im Natrolith
durch an 4hnlichen Stellen befindliche Wassermolekiile im Skolecit

1 Besonders interessant wire der feinbauliche Vergleich von Skolecit mit dem beim
Erhitzen auf 3000 in seinem Wassergehalt erniedrigten ,,Metaskolecit” [F. Rinne (194)-
Aus der Pyroelektrizitit, dem optischen Verhalten und den Lauediagrammen wurde
von F.RinNE erschlossen, daB das Raumgitter bei dem Entwisserungsvorgang weit-
gehend erhalten bleibt, wobei aber die pseudotetragonalen Strukturebenen (100) und
(010) vertauscht werden. Man konnte diese merkwirdige Erscheinung dahin deuten,
daB der zum Teil entwisserte Skolecit dem Gitter des Natroliths noch dhnlicher wird
und die Symmetrie der monoklin-sphenoidischen Untergruppe C3 anstrebt.,
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ersetzt wird, nicht sehr wahrscheinlich. Die Autoren haben eine etwas
andere Lage fiir diese Wassermolekiile angegeben, bei der jedes
Ca-Ion von 4 Sauerstoffatomen und 3 Wassermolekiilen umgeben
ist, wie es fiir einen Teil der Ca-Atome auch beim Thomsonit gefunden
wurde (vgl. Abb. 57). ‘Eine endgiiltige Entscheidung wurde indessen
nicht getroffen?.

Mesolith.

Die Kristalle sind dhnlich wie Skolecit monoklin und entsprechen
in der chemischen Zusammensetzung einem Doppelsalz von Natrolith
und Skolecit im Verhiltnis I:2 (Nay,Ca,AlgSig0y -8 H0). Die
Struktur scheint der von Natrolith und Skolecit sehr #hnlich zu
sein, wie TAYLOR, MEEK und JACKSON (I92) vermuten, jedoch steht
eine genauere Untersuchung noch aus. Die grofle Ahnlichkeit der
Strukturen von Natrolith, Mesolith und Skolecit erklirt auch die in
der Natur hdufig beobachteten Parallelverwachsungen dieser drei
Zeolithmineralien, Es kann die eine Hilfte emer Nadel aus Natrolith,
die andere Hilfte aus Mesolith bestehen, auch kann auf einem meso-
lithischen Kern eine Hiille von Natrolith parallel aufwachsen und
umgekehrt [vgl. GoreeEY (196)]. Eine echte Mischkristallbildung
erscheint nach diesem Verhalten nicht vorhanden zu sein, wohl wegen
der verschieden hohen Ladung der einander zu ersetzenden Na- und
Ca-Tonen.

Edingtonit,

Eine dhnliche Struktur wieSkolecit diirfte wohl auch dem rhombisch-
sphenoidischen, pseudotetragonalen Edingtonit (BaAdl,Si,0,, - 3 H,0)
zukommen?2 (vgl. 1g97). Tatsichlich ist die obengenannte monokline
Raumgruppe (3 eine Untergruppe der tetragonal-sphenoidischen
Gruppe S5 Mit dem Eintritt des grofieren Ba*? an Stelle von Cat?
ist anscheinend eine Erhéhung der Symmetrie verbunden, ihnlich
wie beim Anorthit und Bariumanorthit [vgl. E. DrtTLER (191b)].

Thomsonit.

Mit Natrolith ist hdufig auch ein anderer verwandter Zeolith, der
Thomsonit verwachsen, und zwar so, daf} die ¢-Achsen parallel, die a-
und b-Achsen um etwa 45° gegeneinander gedreht sind. Die réntgeno-
graphische Untersuchung [WyarT (188), BanNisTER und HEY (1971),
TavLor, MEEK und JACKSON (192)] ergibt sehr dhnliche Dimensionen
des Gitters mit denen von Natrolith, wie die Tabelle 4 zeigt:

1 Diese Wassermolekiile sind an die Ca"'-Ionen in dhnlicher Weise gebunden, wie die
Hy0-Molekiile (agz) im Thomsonit an die Kationen M,; es ist daher anzunehmen, da8 sie
relativ leichter aus dem Gitter entfernt werden konnen, als die iibrigen H,0-Molekiile
(vgl. 8. 265). Dies wiirde die schon von LEMBERG (799) gefundene Tatsache erkliren,
dafl im Skolecit }/; des Wassers leichter beim Erhitzen abgegeben wird als der Rest.

2 LeMBERG erhielt durch Behandlung von kiinstlich aus Skolecit hergestelltem
Natrolith mit BaCl,-Losung ein dem Edingtonit dhnliches Silikat (199).



268 . E. ScHIEBOLD:

Natrolith @, =18,38 &; by = 18,72 A; ¢, = 6,63 A.
Thomsonit ag = 13,04 (= 18,38 Y,¥/2); by =13,1A(=18,72-1/,7/2);
cog = 6,6 A (bzw. 13,2).
Die chemische Zusammensetzung wird gewohnlich zu Aly(Ca,
Nay) S1,04-2Y/, H,0 angenommen (198) [vgl. N166L1(5), S.315]. TAYLOR,
Meex und Jackson benutzen an Stelle dessen die Formel:
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Abb. 58, Thomsonit (nach TAYLOR, MEEK und JACKSON). Projektion der Halfte der Basisgruppe einer
moglichen Struktur |i¢c/2 = 6,6 A (Raumgruppe V$?). Die beigeschriebenen Zahlen bedeuten die Hohen || ¢
in A. Die groSen Kugeln stellen Kationen M, (Ca*?, Na*) und M, (wahrscheinlich Ca*?) dar, die kleinen
leeren Doppelkreise Wassermolekiile {2¢,) und {ag,), die kleinen ausgefiillten Kreise zusitzliche
Wassermolekiile (agy).

NalayAlgSi04 - 6 H,0, die von BannisTER und Hev (191) abgeleitet
wurdel. Auch hier macht die Bestimmung der Raumgruppe grofle
Schwierigkeiten. WyarT nimmt mit c=13-2 A die Raumgruppe €39
bzw. V3% an, mit dem Hinweis, daf} eine Pseudozelle mit halb so
langer ¢-Achse in der Struktur vorhanden sein mufl. Tavior, MEEk

! Die neue Formel 148t sich (abgesehen vom Wassergehalt) rein chemisch als Ver-
bindung des Anorthitmolekiils (Cadl,57,05) mit dem Nephelin (bzw. Carnegieit-)molekiil
(NaAlSiOg) im, Verhaltnis 2: 1 auffassen.
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und Jackson finden daneben alternativ die Raumgruppe V§. Da
nach MarTIN (200) Thomsonit sich pyroelektrisch mit polarer b-Achse
verhdlt, so sollte die Raumgruppe Cl9 sein. Tavror, MeEx und
JacksoN benutzen zu ‘ihrer Strukturuntersuchung indessen nicht
diese Raumgruppe, sondern unter Zugrundelegung der Pseudozelle
die Raumgruppe C§, bzw. V§ je nachdem polare oder holoedrische
Symmetrie angenommen wird. Dieses an sich bedenkliche Verfahren
wird nachtriglich dadurch gerechtfertigt, dafl die gefundene Struktur
eine geniigende Ubereinstimmung von Rechnung und Beobachtung
bei den Interferenzen gibt, wenn sie auch nicht véllig eindeutig ist.
Die wahre Zelle entspricht einer Aufeinanderrethung zweier solcher
Pseudozellen parallel zur ¢-Achse. Es ist jedoch nicht ersichtlich,
wie die Polaritit der b-Achse herauskommt, auch wenn eventuell noch
kleine Verzerrungen des Tetraedernetzwerkes angenommen werden.

Trotz dieses nicht sehr befriedigenden Ergebnisses sei in der
Abb. 58 eine Projektion der vereinfachten und idealisierten Thom-
sonitstruktur nach Tavror, MEeEx und JacksoN zur Veranschau-
lichung wiedergegeben, da sie immerhin gewisse charakteristische
Eigenschaften (Spaltbarkeit, faserige Ausbildung, Verhalten bei der
Entwisserung und beim Basenaustausch) erkldrt. Die Struktur ist
etwas verschieden von der Natrolithstruktur insofern, als das Tetra-
edernetzwerk im Natrolith nach einer einfachen, im Thomsonit nach
einer innenzentrierten Translationsgruppe verkniipft ist. In der zur
¢c-Achse parallelen Projektion (Abb. 58) macht sich dieser Unterschied
aber nicht weiter bemerkbar, so dafl die Dimensionen wie auch die
Kanile zwischen den [S7,0,,]-Gruppen in beiden Fillen ganz dhnliche
Gestalt und Gréfle besitzen. Die Umgebung jedes Kations der
Type M, ist dhnlich derjenigen der Kationen im Natrolith mit dem
Zusatz, dafl noch ein Wassermolekiil ag; gebunden wird, so dafl die
in Abb. 57 gezeichnete Gruppe mit der Koordinationszahl 7 entsteht.
Dagegen sind die Kationen der Type M, (wahrscheinlich Ca-Ionen)
in engerem Abstand (2, 3 A) von je zwei Sauerstoffionen und zwei
Wassermolekiilen, im weiteren Abstand (etwa 3,0 A) von je vier
anderen Sauerstoffionen umgeben. Eine n#here Diskussion der
Struktur 1i8t erkennen, dafl noch unbesetzte Hohlrdiume von gleicher
GroBe und Umgebung mit O- und H,0-Molekiilen vorhanden sind,
in welche {iberschiissige Na-lonen eingelagert werden kénnen. Da-
durch wiirde sich das Vorkommen natriumreicher natiirlicher Thom-
sonite erkldren, in denen die Gesamtzahl der positiven Jonen und
der Pseudozellen von 6 auf 7,5 erhoht istl.

1 Durch den Ersatz von Kationen M; oder M, durch Ag-Ionen konnte gezeigt werden,
da im gewdhnlichen Thomsonit die Kationen M, sich zur Hilfte aus Ca- und Na-Ionen
zusammensetzen und da8 Ag-Thomsonit durch Entfernung der Wassermolekiile agy
teilweise entwissert ist, was auch mit der chemischen Analyse von M. H. Hev iiber-
einstimmt (nach 192).
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In der Pseudozelle befinden sich drei Gruppen von je vier unter-
einander gleichwertigen Wassermolekiilen. Die eine Gruppe (ag,)
bildet eine Zickzackkette parallel zur c-Achse wie im Natrolith, die
zweite Gruppe (ag;) eine dhnliche Kette in dem anderen Kanal.
Die dritte Gruppe (ag,) ist an die Kationen M; gebunden und bildet
eine Zickzackkette. Thre Bindung ist relativ schwicher, so dafl in
Ubereinstimmung mit einer Beobachtung von Hevy ein Drittel des
gesamten Wassergehaltes sehr leicht beim Erwarmen entfernt werden
kann, wihrend die restlichen zwei Drittel erst bei hoheren Tem-
peraturen entweichen.

3. Analcim (NaAlSi,0q - Hy0).

Der Feinbau des Analcim, eines typisch zeolithartigen Minerals, ist
von J. GRUNER (207), E. Scuiesorp, W. TavLor, F. KASTNER und
W. Hartwic untersucht worden (434, 53a, 143). Daraus ergab sich,
daB} eine verniinftige Struktur mit der dem Analcim urspriinglich zu-
gewiesenen Symmetrie im Rahmen der kubischen Raumgruppe 0}°
nicht aufgebaut werden kann. Zur Erklirung des pseudosymme-
trischen Verhaltens hat W. TAvLoRr (532) — wie auch vom Verfasser
vermutet wurde (208b) — angenommen, daf} sich die 32 Si+4- und 16
Al+3-Tonen'statistisch nach Art eines Mischkristalls tiber eine 48zéhlige
Lage der Raumgruppe O}° verteilen, so dafl beide Zentren von Sauer-
stofftetraedern bilden, dhnlich wie beim Skapolith (vgl. S. 258).

E. Scmiesorp (208) nahm dagegen an, dafl die wahre Symmetri;e des Analcim einer
niedriger symmetrischen, z. B. der tetragonalen Raumgruppe D35, entspricht, die Unter-
gruppe zu O3 ist. Darin ist die 48zdhlige Punktlage so in strukturell unabhingige
Komplexe aufgespalten, dafl das Verhaltnis 47:57= 1:2 gerade herauskommt (185).
Die betrachtete kubische Symmetrie kann dann leicht als zwillingsmifige Verwachsung
tetragonaler oder evtl. niedriger symmetrischer Individuen erklirt werden, etwa in
ahnlicher Weise wie die Zwillingsbildung und Mimesie bei dem morphologisch und che-
misch nahestehenden Leucit (3)'. Vgl. Harrwic (534), 1. c., S. 204.

An Hand der Abb. 59, welche eine Projektion der Analcimstruktur
(nach Tavior) auf eine Wiirfelfliche darstellt, erkennt man leicht
den Aufbau aus schraubenférmig verketteten Tetraederverbinden
[A1,S750,,], die ein Anionengeriist der Zusammensetzung [Stge 40441716
bilden. In das Anionengeriist sind die 16 Na*-Ionen und die 16 H,0-
Molekiile eingelagert. Erstere werden an 8 und mehr Sauerstoffionen
gebunden, so daf3 die Elektrovalenzen des Anions abgesittigt werden.
Die Wassermolekiile sind daher nur durch Streufelder an ihre Plitze
gebunden und relativ leicht beweglich? so daf} sie beim Erhitzen
ohne merkliche Anderung des Tetraedergeriists durch die offenen

1 Aus denselben Griinden, wie beim Skapolith ist eine Entscheidung zwischen
beiden Annahmen vorldufig kaum méglich (vgl. 8. 255).

2 Die optischen und morphologischen Effekte bei der Entwisserung von Zeolithen
hat F, RinnE in einer dlteren Monographie ausfithrlich beschrieben (2r0)
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Kanile || ¢ entweichen kénnen. Im gesittigten Zustand sind gerade alle
16 freien Gitterplitze mit H,0-Molekeln besetzt, so daf} ein stéchio-
metrisches Verhiltnis I:1I herauskommt [vgl. E. ScuiesoLp (208)].

.....

ol

4,7 =7
e S

Y.
g 2y RO
§\@//&/%?§\N§%§\\@
Aol i @
DB O

@QOé 7

%\\g/ s

’k

SN

X

:::::::?_@_

&
Abb. 59. Analcim (nach TAYLOR). Projektion der Basisgruppe || ¢ = 13,68 A (Raumgruppe 03 baw. D39).
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Die beigeschriebenen Zahlen geben die Hohen der Atome in ¢/100 an, zu oberst liegen die Atome 03 = ;5—'2 ¢,

zu unterst die Atome 11 = —:—:—o- ¢. Die verdeckten Tetraederecken sind durch kleine leere Kreise gekenn-
zeichnet. Schraubenartiger Aufbau um abwechselnd rechte und linke tetragonale Schraubenachsen. Man
erkennt wieder die um die tetragonalen Drehspiegelachsen herumliegenden Viererringe, die aber nicht wie
im Feldspat oder Skapolith direkt, sondern durch Vermittlung der dunkler schraffierten Tetraeder mit-
einander verkniipft werden, wie Abb. 60 niher verdeutlicht. Die groBen Kugeln stellen Na-Ionen um
die tetragonalen Schraubenachsen dar, die kleineren Kugeln Wassermolekiile. {Die beigeschriebenen
Zahlen 1—7 bedeuten jihre Hohe tiber der Tafelebene in Vielfachen von Y/, ¢ = 1,71 A.] Die kleinen Doppel-
kreise bedeuten Symmetriezentren in o und /¢, die Kreuze Symmetriezentren in !/, ¢ und 3/,¢. Die
Paragleitspiegelebenen (100),, (100)}/, und (010) 1/, (010) 3/, sind durch Doppelpunktreihen bezeichnet.
(> digonale Drehungsachsen || {x10] und [1x0] in g€ 3a€, 3gc und 7, c.)

Leider sind bisher nur wenige Zeolithstrukturen mit einiger
Sicherheit bekannt, so dafi ihre gegenseitigen Beziehungen nicht so
eindeutig festgestellt werden konnen, als es bei den einfacheren
Gitterstrukturen der Fall ist. Immerhin kann wohl bereits soviel
gesagt werden, dafl die Zeolithe allgemein rdumliche Tetraederver-
biande darstellen, so daB das Verhidltnis (Si+ A47): O stets 1:2 ist.
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Ferner ist zu vermuten, dafl die Gitter groBtenteils Gleitspiegel- oder
Schraubenstrukturen darstellen und sich den verschiedenen Typen
der Si0, mehr nihern, als irgendeine andere Silikatstruktur (182).
Dies ist auch vom genetischen Standpunkt einzusehen.
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Abb. 60. Analcim. Projektion der Teilstruktur [links und rechts von der Ebene (110)3/8 durch D,D;’ in
.‘.\bb. 59] auf diese Eb'ene. Bezeic.hnung wie in'Abb. 59. Die Verkniipfung mit den davor |:m'd da.hinter
Bevan, i Abiktung 10y Son shrsubonsrtigen Aufoun dor Mo FL0u o 1,0-Ketin tn 6 ot
gonalen Schraubenachsen (S,, S,) parallel zvr ¢c-Achse deutlich erkennen (vorn liegende Teilchen mit v,

hinter der Achse liegende mit % bezeichnet), Baugruppen (Si, 41);40,, mit der Symmetrie V sind ein
integrierender Bestandteil der Struktur.

IX. Tabellarische Ubersicht iiber die bisher
bekannten Silikatstrukturen nebst Erlduterungen.

In den Tabellen 1-——4 wurden die Ergebnisse der Silikatstruktur-
forschung zusammengestellt. Es wurden nur diejenigen Silikate in
die Tabelle aufgenommen, bei denen vollstindige Strukturbeestim-
mungen vorliegen oder mindestens eine wahrscheinliche Struktur auf
Grund morphologischer und kristallchemischer Beziehungen (Iso-
morphieverhiltnisse u.a.) angegeben werden kann®. Die Ordnung
der Silikate in diesen Tabellen entspricht der im Text durchgefiihrten
Einteilung nach geometrischen Prinzipien. Wir unterscheiden dem-
zufolge 4 Hauptgruppen:

! Die Strukturen, bei denen eine vollstindige Parameterbestimmung mit Hilfe
der Rontgeninterferenzen erfolgte, sind in der Tabelle mit (*) bezeichnet.
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1. Silikate mit isolierten (S20,)-Tetraedern bzw. -Tetraedergruppen
(Inseltetraedergitter).

II. Silikate mit eindimensional unbegrenzten ketten- bzw. band-
formigen Tetraederverbinden (Ketten- und Bandtetraedergitter).

IT1. Silikate mit netzartigen, zweidimensional unbegrenzten Tetra-
ederverbinden (Schichtentetraedergitter).

IV. Silikate mit dreidimensional unbegrenzten, gitterhaften Tetra-
ederverbinden (Geriisttetraedergitter).

Innerhalb der einzelnen Gruppen erfolgt die weitere Unterteilung
nach der Symmetrie der Tetraederverbinde, wobei in der Haupt-
sache kubische, hexagonale bzw. trigonale und tetragonale Bau-
pline bzw. ihre entsprechenden Pseudosymmetrien unterschieden
werden. SchlieBlich 148t sich, besonders bei der Gruppe IV noch
eine feinere Unterteilung treffen, je nachdem die rdumlichen Tetra-
ederverbinde mehr die Ketten- oder die Netzzusammenhinge her-
vortreten lassen.

"Im einzelnen enthalten die Tabellen von den réntgenographischen
Daten: die Raumgruppe (R.G.), die Kantenlingen und Winkel des
Elementarkérpers (Spalte 6—8) und die Zahl der Molekiile in der

Elementarzelle.

Leider sind die Angaben iiber das Vorkommen und den speziellen Chemismus der
untersuchten Silikate vielfach recht mangelhaft, ebenso ist die Genauigkeit der ge-
fundenen Konstanten nach den verwendeten Methoden oft verschieden und hiufig
nicht besonders angegeben. Wo in den Tabellen nichts weiter dariiber vermerkt ist,
diirfte im Allgemeinen die zweite Dezimale noch sicher sein. Es ist zu beriicksichtigen,
daB eine iibertriebene Mefigenauigkeit bei dem oft schon in einer Lokalitit schwankenden
Chemismus der silikatischen Mischkristalle fiir die reine Strukturbestimmung zwecklos
ist, wenn nicht ganze isomorphe Mischungsreihen hinsichtlich morphotropischer Effekte
untersucht wurden.

Auch den Angaben der Raumgruppe ist bei den Silikaten wegen der weitgehenden
isomorphen Vertretbarkeit entsprechender Ionen keine so grofie Bedeutung beizumessen.
Ganz abgesehen von den Fillen, wo die Kristallklasse nicht feststeht oder infolge mime-
tischer Verzwillingung eine hohere Symmetrie vorgetiuscht wird, sind die Raumgruppen-
angaben in vielen Fillen zweifelhaft, wo ein gegenseitiger Ersatz von Ionen mit dhnlichem
Streuvermdgen (z. B. Si+4— Al+3, Nat — Mgt2usw.) und eine (statistische) Vertei-
lung iiber die zur Verfiigung stehenden Punktlagen moglich istl. Daher ist auch haufig
die Frage, ob ein statistischer Ersatz vorliegt oder ob eine geordnete Verteilung der
Fremdionen im Gitter stattfindet auf rein rontgenographischem Wege schwer oder gar
nicht zu entscheiden, wofiir Beispiele angegeben wurden (S. 255). Ferner kann die Position
sehr leichter Ionen mit geringem Streuvermégen (z. B. Lit+, Bet2, B+3; 0—2 usw.)
gegeniiber den anderen Gitterionen, besonders wenn sie nur in geringen Mengen vor-
handen sind, nicht mit Sicherheit festgelegt werden. Wenn OH— oder F—-Ionen vor-
handen sind, so wirken sie im Streuvermégen wie O—%Ionen und kénnen nur nach
dem Analysenbefund und dem Verhalten des H,0 bei hoheren Temperaturen an Stelle

1 Von Barts und Posnjak sind derartige Punktlagen, iiber die sich chemisch
verschiedene Atomsorten verteilen, als ,equipoints” bezeichnet worden, jedoch
haben schon vorher TayLor (53a) und der Verfasser (208b) auf diese Méglichkeit hin-
gewiesen.

18

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIY.
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von O—2%-Ionen gemafB den PauLingschen Regeln in bestimmte Gitterplitze eingeordnet
werden .

Recht unklar ist noch die Rolle des Wasserstoffions (1) in Silikaten und die Art
seiner Bindung an das Anionentetraedergeriist. Wenn dies auch vielfach entsprechend
der starken Polarisationswirkung des H+t unter Bildung von OH—-Ionen geschieht, so
besteht auch die M&glichkeit einer symmetrischeren Bindung in Gestalt von O—H—0-
Komplexen (wie z. B. im K,HP0,). Ein direkter isomorpher Einbau von H¥ (bzw.
H,0) an Stelle von Alkaliionen, wie von seiten mancher Mineralanalytiker [Jakos (24,
25), GossneR (215) u. a.] angenommen wird, ist in Anbetracht der grofien Unterschiede
der Ionenradien unwahrscheinlich. Dagegen ist es nicht ausgeschlossen, dai das H+
auch als alkalidhnliches Hydroniumion (Hz01) bei der Bildung von Silikaten aus wiBriger
Lésung ins Gittergeriist eingebaut wird, etwa in Analogie zum (HzO)[CI0, ], bei welchem der
Nachweis des Einbaues von HzO+-Ionen durch VorMer und HERRMANN erbracht wurde.

Aus Platzmangel mufite auf die Angabe der Koordinaten und
Parameter der Atome in der Basisgruppe hier verzichtet werden.
Es sei hier auf die einschligige Originalliteratur und die Sammel-
referate (214) verwiesen. Es wurde versucht, diese Liicke durch
Vermehrung der Abbildungen auszufiillen, wodurch fiir viele Zwecke
bessere Ubersicht gewonnen wird, als aus den Koordinatenangaben?,

Was schlieBlich noch die Beziehungen des nach rein strukturellen
Gesichtspunkten aufgesteliten Silikatsystems zu der bisher {iblichen
auf chemischer Basis beruhenden Klassifikation betrifft, so wurde
bereits in der Einleitung auf deren Schwichen hingewiesen und es
wurden auch die Griinde hierfiir aufgedeckt.

Ein gemeinsamer Zug, welcher am besten beim Vergleich mit
dem klassischen System von Dana (2) hervortritt, ist die kontinuier-
liche Anderung des Quotienten Sauerstoff : Silizium (bzw. zu den mit
Si*+4isomorphen Ionen) beim fortschreitenden Polymerisationsprozef3
und das Auftreten von Inseln-, Ketten-, Netz- und Gitterstrukturen
der Si0,-Tetraederverbinde. Im groflen und ganzen steht damit
auch die z. B. bei NicoL1 (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 erscheint3,

1 Es ist bemerkenswert, dafl unter den bisher untersuchten natiirlichen Silikaten
niemals OH-Gruppen an Stelle von 0—2 an Silizium gebunden gefunden wurden, was
auch mit der grofien Instabilitit der ,hypothetischen* Kieselsiuren zusammenhingt.
Vor einer weitgehenden Verallgemeingrung dieses Befundes mufl aber entschieden
gewarnt werden, es ist méglich, dal synthetische Silikate unter anderen Bildungs-
bedingungen existieren, in denen ein Teil der O-Ionen am S5¢ durch OH— oder F—
ersetzt ist [vgl. H. Serrert (212), P.NiceL: und BRANDENBERGER (I4b)].

2 Am besten lassen sich die riumlichen Verhiltnisse an guten Strukturmodellen
ibersehen. Deren Herstellung ist aber bei diesen komplizierten Strukturen recht umstind-
lich, auch sind meines Wissens derartige Modelle noch nicht im Handel zu erhalten.
Photographien, auch Stereophotogramme solcher Strukturmodelle geben meistens auch
keinen klaren Uberblick. Es wurden daher kotierte Parallelprojektionen der Tetraeder-
gerliste in verschiedenen Richtungen gezeichnet, in denen das Wesentliche hervor-
gehoben ist.

3 Neuerdings wurde von P.NicoL: und E. BRANDENBERGER (I48) eine allgemeine
Systematik der gesteinsbildenden Silikate in Grundziigen umrissen, die sozusagen eine



Kristallstruktur der Silikate. 275

Im iibrigen entsprechen die Gruppen I im allgemeinen dem Typus
der Orthosilikate, die Gruppen II den Metasilikaten, die Gruppen III
und IV den Polysilikaten der dlteren chemischen Einteilung, wenn
auch im einzelnen viele Abweichungen eintreten.

Gewisse Abarten der den Typen I—IV zugehérigen Strukturen
entstehen durch gesetzmifige, zum Teil bis in feinbauliche Dimen-
sionen gehende Einlagerung fremder Gitterbestandteile zwischen die
Tetraederinseln, -ketten, -bdnder, -netze und die dreidimensionalen
Tetraedergeriiste. Sie sollen im folgenden als Einlagerungsstruk-
turen bezeichnet werden' (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—III durch die Art der
koordinativen Verkniipfung der Tetraederinseln, -ketten, -bander 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
uiblichen Systematik [V. M. Gorpscumipr (15), P. NiceLrr (13/14),
L.PAaurinG (35/36), P. N16GL1und BRANDENBERGER (144, b), LAVES (46),
Nowackr (213) u. a.]. Diese Unterteilung entspricht — gegeniiber
der noch von NARAY-5zABO (5I) zugrunde gelegten Gruppierung 2 nach
der chemischen Valenz — der neueren Auffassung, dafl bei den
meisten anorganischen Strukturen das Koordinationsprinzip vor-
herrschend ist. Die Grofe der Ionenbausteine bzw. die Radien-
quotienten Kation : Anion sind in erster Linie fiir die Koordination
ausschiaggebend. Die Ionenladung tritt mehr zuriick, da sie durch
zum Teil entsprechenden isomorphen Ersatz von Anionen, z. B. von
0~2 durch OH—, F~, zum Teil durch gleichzeitigen Austausch von

Umkehrung des hier benutzten Prinzips darstellt. Darnach werden ganz allgemein
die am hiaufigsten kristallisierenden wasserfreien Silikate als ein ,,allseits ins Unendliche
reichendes, praktisch einparametrisches O-Polyedergeriist’‘ aufgefait. Das einfachste
Haufwerk wird erhalten, ,,wenn alle zur Herstellung des ins Unendliche reichenden
Zusammenhangs mindestens ndtigen Polyeder Tetraeder oder tetraederihnliche Korper
sind““. Die OH- und H,O-haltigen Silikate konnen als ,,Aufblitterung’* (z. B. im Falle
der Glimmer, Chlorite, Talk- und Kaolinmineralien) und als ,,Aufbinderung* (im Falle
von Amphibol, Chrysotil usw.) eines ehemals vorhandenen BO,-Gitters aufgefafit werden
(Anpassung der Strukturbilder an tiefere Temperaturen).

1 NArAY-SzaBd 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. -

2 Die Verkniipfung von rein geometrischer Einteilung mit dem Begriff der normalen
chemischen Valenz wirkt sehr stérend bei dem Silikatsystem von NARAY-SzaBd, Einmal
kommen Typen zustande, die in der Natur gar nicht auftreten, sodann werden zusammen-
gehdrige Strukturen, wie z. B. Beryll und Cordierit auseinandergerissen, ferner lift
sich die Einteilung nach der Valenz nur bei der Gruppe I(Orthosilikate) einigermafen
durchfiihren, weil hier kein merklicher isomorpher Ersatz von Si+4 durch AI+3 auftritt.

18%



276 E. SCHIEBOLD :

Si+4 durch AI*3 in den Tetraederverbinden beim Ersatz von Cat?
durch Na*, Mg+? durch Li+ usw. gemifl den PauriNeschen Regeln
kompensiert werden kann [V. M. GorpscumipT (15¢), F. Ma-
CHATSCHKI (32, I81)].

X. Allgemeines tiiber 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, Hirte nach der Skala von Mous, mittlerer Brechungs-
index, Doppelbrechung und optischer Charakter, Spaltbarkeit). Diese
Daten ermoglichen einen (wenn auch vorldufig mehr qualitativen)
Vergleich zwischen der Struktur und den hauptsichlichsten physi-
kalischen Eigenschaften. .

a) Mechanische Eigenschaften.
1. Hirte und Festigkeit.

Die Silikate sind durch eine relativ grofle Hirte und Festigkeit
des Gitters, z. B. gegeniiber den typischen Salzen oder organischen
Verbindungen (Molekiilgittern) ausgezeichnet. Dies hdngt damit zu-
sammen, daf in den Silikatgittern allseitig starke koordinative Bin-
dungen vorhanden sind, die bei den relativ kleinen und hoch-
geladenen lonen (Si+4 Al+3 usw.) wohl schon Uberginge zur un-
polaren Bindung (Hauptvalenzbindung) bilden (vgl. I, S. 365). Ein
gewisses Maf3 fir die Hiarte bildet die ,,Packungsdichte’* der Struktur.
Hierbei sind die ,gro8en‘'* Anionen, insbesondere 0—2% (F—, OH—,
sowie eventuell eingelagerte Cl—, 0,2, SO,~2-Tonen) von ausschlag-
gebender Bedeutung. Wegen ihrer groflen Menge im Verhiltnis zu
den Kationen und iibrigen Anionen wird das Gesamtvolumen eines
Silikatgitters zu fast 90% von den Sauerstoffionen beansprucht
[V. M. Gorpscumipt (15¢)]. Das iibrige Volumen wird von den
groBen Alkali- und Kalkalkaliionen und anderen XKationen ein-
genommen. Darnach kénnen wir das von einem O~2Jon im
Elementarkérper eingenommene Volumen (V) als Mafl fir die
Packungsdichte ansehen. Fiir eine dichteste Sauerstoffpackung wire
V =etwa 14 A3 [nach W. L. Bracc (17)]. Solche dichteste Packungen
finden wir hauptsichlich bei Metalloxyden und oxydischen Erzen
(BeO: V=13,6; Korund Al,0;: V =14,0; Chrysoberyll BeALQ,:

1 Der analytisch beobachtete Ersatz kristallchemisch gleichwertiger Gruppen wie
z. B. NaSi > Cadl; CaMg > Nadl > NaFe; LiAl 2 Mg, usw. ,,gekoPpelter Atom-
ersatz’ (N16GL1, Gossner, KuNiTz u. a.) ist strukturchemisch im obigen Sinne zu deuten
(vgl. auch 181).
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V=14,1; Spinell MgAl,0,: V=16,4) [vgl. W. L. Bracc und
J. West (174)].

Beim Vergleich dieser Werte in den Tabellen treten folgende
GesetzmaBigkeiten zutage: Grofle Harte, dichte Packung und hoher

Tabelle 5*. Vergleich von Packungsdichte, Hirte und optischen Daten.

. : Mittleres Mittlere :
- Mittl Mittl Optisch
T waestgoppe | US| SRS | Saveotot | Doppl! | Optisher
I. Inselgitter | Oxyde und
oxyd. Erze 7,59 1,77 15,0 —t
Phenakitgruppe | 7,5—8 1,65 14,1 0,016 -+
Zirkongruppe 77,5 1,92 16,0 0,059 -+
Granatgruppe 775 1,76 16,8 —
Sillimanit
Andalusit } 6—7,5 1,65 17,0 0,015 +
Olivingruppe 6-—7 1,73 19,6 0,034 -+
Humitgruppe 6—6,5 1,62 17,7 |etwa 0,03 -+
Mittel: | etwa 7 1,73 16,7 0,03 —
II. Ketten-
gitter Pyroxengruppe 5,5 1,70 18,8 0,019 +
Bandgitter | Amphibolgruppe 5,5 1,65 19,1 0,021 +
Mittel: 5,5 1,673 18,95 0,020
III. Schichten- | Talkgruppe —2 1,586 etwa 20 0,049 —
gitter Glimmergruppe | 2,5—3 1,596 19,8 0,015 —
Chloritgruppe 2,5 1,584 19,3 0,010 +
Chloritoidgruppe | 3,5—4,5 1,643 18,2 0,012 -+
Melilithgruppe etwa § 1,620 22,5 0,016 +
Apophyllit 4,55 1,534 32,0 0,001 +
Mittel: | etwa 3,5 1,594 21,9 0,0172
IV. Geriist- Beryll-Cordierit | etwa 7,5 1,55 20,0 0,007
gitter Feldspatgruppe 6—6,5 | etwa 1,55 21,9 0,008 —_
Quarz 7 etwa 1,34 19,4 0,008 +
Nephelingruppe 6—7 1,52 24,0 0,004 —
Sodalithgruppe 5—6 1,493 28,9 —
Cancrinitgruppe 5—6 1,525 31,1 0,009 bis +
0,030%
Zeolithe 5—35,5 1,484 etwa 27 |etwa 0,012 +
und mehr
Mittel: |etwa6—6,5| 1,525 25,1 0,008

Brechungsindex laufen im allgemeinen parallel. Im einzelnen finden wir

die hochsten Werte fiir die Silikate mit getrennten [S20,]-Gruppen, die

typische Koordinationsstrukturen mit hexagonal — (Phenakit, Olivin-

gruppe) bzw. kubisch — (Cyanitgruppe, Staurolith) oder gemischt —
* Tabelle 4 siehe S. 288 uff.

! — bedeutet optisch isotrop. # Bei Nichtberiicksichtigung der Talkmineralien.
3 Hohe Doppelbrechung bei den COj;-reichen Gliedern.
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dichtester Packung (Topas) bilden: Eine recht dichte Packung haben
auch die Granate, trotzdem die Sauerstoffatome hier keine geometrisch
ausgezeichnete Anordnung bilden. Dabei lassen sich noch Unter-
schiede bei den Typen finden, wo nur Ionen in Vierer- und Sechser-
koordination auftreten gegeniiber den Strukturen mit gréferen Ionen
(besonders Cat?) mit Achterkoordination. Diese bringen betrichtliche
Gitteraufweitungen zustande, wie bereits z. B. beim Monticellit
(Ersatz von Mg+2—~ Ca*®) erortert wurde (vgl. I S. 358).

In dem Mafle, wie die Polymerisation der Tetraeder zu Ketten,
Bindern, Netzen und Geriisten erfolgt, verringert sich die Packungs-
dichte der Strukturen [open structures nach W. L. Brace (17),
,,diinne Kugelpackungen nach Herscu-Laves].

Damit ist eine deutliche Verringerung der Hirte verbunden;
diejenige der Ketten-, Band- und Schichtengitter erscheint im Ver-
héltnis zur Hérte der dreidimensionalen Netzgitter zu niedrig, was
durch die besonders ausgeprigte Anisotropie der Kohisionseigen-
schaften (vollkommen bzw. ausgezeichnete) Spaltbarkeit parallel zur
Kettenachse bzw. zur Schichtebene vorgetduscht wird.

2. Spaltbarkeit.

Es bestehen deutliche Beziechungen zwischen der Struktur der
vier genannten Silikattypen und der Spaltbarkeit. Die Inselgitter
und dreidimensionalen Netzgitter zeigen in der Regel keine so aus-
geprigte Spaltbarkeit wie die Ketten- und Schichtengitter.

a) Inselgitter.

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 {010} in der Olivin- und Humitreihe sowie beim Topas, parallel
zu den Ebenen des pseudokubischen Rhombendodekaeders beim
Cyanit und Staurolith. In anderen Fillen sind die Beziehungen
nicht so ausgeprigt, wenn die Koordinationskréfte der zwischen die
[Si0,]-Tetraeder gelagerten Ionen relativ stark und vergleichbar mit
den Bindungen Si—O0—S7% sind (Granatgruppe, Zirkon u. a.).

b) Ketten- und Bandgitter.

Die in der Regel sehr gute Spaltbarkeit verlduft fast immer
parallel zur Ketten- und Bandachse, worauf schon hingewiesen wurde.
Bei den pseudotetragonalen Strukturen ist der Spaltwinkel nahe go?
(Pyroxene, Sillimanit), bei den pseudohexagonalen Strukturen (Am-
phibole) nahe an 120°

1 Allgemeine Betrachtungen iiber Struktur und Spaltbarkeit vgl. Tertscu (2I6).
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¢) Schichtengitter.

Bei den hexagonalen Schichtengittern ist meist eine ausgezeichnete
Spaltbarkeit parallel zur Ebene der Tetraedernetze vorhanden (Talk,
Glimmer). Die tetragonalen Schichtengitter, deren Netze hiufig
stark gewellt sind (Apophyllit, Melilith) besitzen ebenfalls eine, wenn
auch nicht ganz so vollkommene Spaltbarkeit nach der Schichtfliche.

d) Dreidimensionale Netzgitter.

Die typischen Tetraederfachwerke, in denen nach den drei Rich-
tungen des Raumes Hauptbindungen Si—0—S7 bzw. Si—0—Alin
nahezu gleicher Zahl existieren (Quarz, Tridymit, Cristobalit, Beryll),
weisen keine deutliche Spaltbarkeit auf. Die Hauptvalenzgitter,
welche noch eine dichtere Packung der Tetraeder nach Ketten oder
Schichten erkennen lassen (vgl. Abb. 55), zeigen auch meist eine

Tabelle 6. Vergleich der Bindungsfestigkleit und der Spaltbarkeit.

Zahl der
Zah! Biudungep . Bem.erkungen
Miseral | Ebene | Hlementar doc Bind MOOZSI | peobadete | ther e Ol
M~0-S$¢| Schnitt pro der Struktur
100 A%
Tridymit 0001 21,9 I 4,55 — glatt*
1010 41,3 2 4,84 1010 u. d. | Ringspaltung
1120 71,5 4 5,58 — Ringspaltung
Nephelin 0001 88,2 4 4,55 0001 u.v. | wellig
1010 85,8 4 4,65 1010 d. Ringspaltung
wellig, Ring-
1120 149,0 8 5,37 — spaltung
Canerinit 0001 137,5 6 4,36 1010 V. glatt
1010 65,3 2 3,05 1010 V. glatt
1120 113,0 4 3,55 1120 g. etwas wellig
Davyn 0001 142 6 4,22 000T V. glatt
1010 68,5 2 2,92 1010 V. glatt
1120 118,35 4 3,38 — glatt*
Beryll 0001 79,8 6 7,50 0001 u.v. |1
1010 84,5 8 9,40 —_ 2
1120 146,5 12 8,16 — Ringspaltung3
a-Quarz 0001 20,7 2 9,65 _
1010 26,3 2 8,84 —
1120 45,5 4 8,80 —
1071 70,0 4 5,70 — 4

Abkiirzungen: v. = vollkommen, z.v. = ziemlich vollkommen, g. = gut, s. d.=
sehr deutlich, d. = deutlich, u. d. = undeutlich, u. v. = unvolikommen.

1 Trennung von 6 Al— 0 4 6 Be— 0 = 6e.

2 (M = Si oder Al) Wert S{ — O == 1¢, zwischen 4! — O und Si — O vorliufig kein
Unterschied gemacht. 8 Be—O0 -+ 8 Al— 0 = 8e.

312 Al—044Be—0+45—0=12e

4 Blatterdurchginge bei Druck beobachtet.
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Tabelle 6. (Fortsetzung.)

Zahl der
Zahl | Bindungen __ Bemerkungen
Miseral | Boene | Blomentar der Bin| MOOTSE | Beobacttate | ther de Gl
M-0-Si| Schnitt pro der Struktur
100 432
Danburit 001 70,0 4 5,70 001 u. d. glatt
010 67,4 4 5,95 — wellig, Ring-
spaltung
100 61,7 6 9,70 — wellig, Ring-
spaltung
110 108 4 3,70 — glatt *
Feldspat 001 113 4 3,54 001 V. glatt
Orthoklas 010 114 4 3,50 010 g. glatt
Adular 110 50,0 2 4,00 110 u. v. Ringspaltung
Sanidin 201 86,5 -4 4,64 201 u. V. Ringspaltung
Albit 001 107 4 3,74 001 V.
- 010 108 4 3,70 010 g. }wie Orthoklas
110 50,0 2 4,00 110 u. V.
Anorthit 001 105 4 3,81 001 V.
oro 106 4 3,78 oro g. }wie Orthoklas
110 50,0 2 4,00 —
Skapolith 100 91,8 4 4,35 100 z. V glatt
110 130 4 3,08 110 d Ringspaltung
001 146 8 5,50 — wellig
Natrolith 100 124 8 6,44 — Ringspaltung
010 122 8 6,56 010 u. v Ringspaltung
001 345 16 4,65 — Ringspaltung
110 175 4 2,28 110 V. glatt
Skolecit 100 124 8 6,44 —
g;(; ;j: 126; zzgg . wie Natrolith
110 175 4 2,28 110 V.
Thomsonit 100 86,5 2 2,32 100 s. d. glatt
010 86,5 2 2,32 010 s. d. glatt
001 171 8 4,70 Absonder. | wellig
110 123 8 6,50 — Ringspaltung
Sodalith 100 78,5 4 5,1 — Ringspaltung
110 I 4 3,6 110 d. Ringspaltung
IIr 136 6 4,4 —_ Ringspaltung
Cristobalit 100 50,7 4 7,88 — wellig
110 71,8 4 5,56 — glatt
111 88,0 4 4,57 — glatt *
Carnegieit 100 54,3 4 7,35 —_—
110 77,0 4 5,18 -- wie Cristobalit
IIx 94,0 4 4,26 -
Analcim 100 187,5 8 4,28 100 u. d. | wellig
110 265 12 4,50 — Ringspaltung
IIr 325 18 5,55 —_— Ringspaltung

Abkiirzungen: v.= vollkommen, z.v.= ziemlich vollkommen, g. = gut, s.d.=
sehr deutlich, d.= deutlich, u. d. = undeutlich, u. v. = unvollkommen.
(* bedeutet: Theor. Spaltbarkeit zu erwarten, aber nicht beobachtet.)
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deutliche bis vollkommene Spaltbarkeit parallel zur Kettenrichtung
oder zur Schichtebene der Kette. Bei den pseudotetragonalen Struk-
turen der Feldspite, Skapolithe, Natrolithe erfolgt die Spaltung in der
Hauptsache nach dem ,,pseudotetragonalen’ 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 B,0, und S%,0,-
Gruppen), so erfolgt die Spaltung parallel zur bevorzugten Schicht-
ebene; in anderen Fillen, wo keine so ausgeprigten Unterschiede
vorhanden sind, wie z. B. bet den hexagonalen Nephelin- und Davyn-
strukturen werden mehrere Spaltbarkeiten beobachtet. In der
Tabelle 6 ist einem Gedanken von L. PaurinG folgend die Zahl
der Bindungen Sit—0—S57 bzw. S¢—0-—A4! quer zum Schnitt nach
verschiedenen kristallographischen Ebenen pro 100 A2 fiir eine Anzahl
Silikate mit dreidimensionalen Tetraederfachwerken berechnet worden
zum Vergleich mit der beobachteten Spaltbarkeit. FEs zeigt sich
unverkennbar eine Korrelation zwischen dieser Zahl, der Lage der
Spaltebenen und der ,,Giite der Spaltbarkeit'. Zur Klirung der

feineren Unterschiede miifte jedoch die Betrachtung auch auf die
11 i

Zahl der tbrigen durchschnittenen Bindungen M-—0, M—O und

I
M—0 ausgedehnt werden. Auch werden der mehr oder minder glatte
Verlauf der Trennungsflichen und das Durchtrennen von ,,Ring-
bindungen* von Einfluf} sein.

b) Morphologische Eigenschaften.

Die Beziehungen zwischen der Morphologie und der Struktur
der Silikate sind noch sehr wenig systematisch erforscht (vgl.
P. Niggur 217). Die bisherigen Erfahrungen weisen darauf hin, dafl
die Richtungen der ,,Hauptvalenzbindungen‘ (kiirzeste Bindungs-
richtungen) hiufig ausgeprigte 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 blittrig ausgebildet. Der Einflul der physikalisch-chemischen
Faktoren bei der Kristallisation (Temperatur, Druck, Losungs-
genossen, Adsorption usw.) macht sich aber auch hier in typischen
Trachtdnderungen bereits stark geltend. Besonders bei dem Insel-
und Hauptvalenztetraederverbdnden, wo nicht so ausgesprochene
Anisotropien der Hauptbindungen vorhanden sind, kénnen die noch
Bestehenden strukturbedingten Unterschiede der Hauptwachstums-
richtungen stark verwischt werden, so dafl oft keine deutlichen
Beziehungen mehr erkennbar sind.
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c) Optische Eigenschaften.

Die grundlegenden Arbeiten, in denen die elektromagnetischen Vor
ginge in anisotropen Kristallen mit der Kristallstruktur in Zusam
menhang gebracht werden, rithren von P. P. EwaLp (1912) (218) her.
Allgemeiner, aber von mehr formaler Bedeutung sind die Ansitze
von A. Bory, in denen die Kristalloptik als Teilerscheinungen der
allgemeinen Gitterdynamik abgeleitet werden (219). Interessante An-
wendungen der EwaLp-BorNschen Theorie wurden in den Arbeiten von
HERMANN (220), MARK und StEINBACH (22I), HYLLERAAS (222) u. 2
gemacht. Letzterer berechnete z. B. die Brechungsindizes, die Doppel-
brechung und das Drehungsvermogen von a- Quarz (Hochquarz) im
Wellenldngenbereich von 3000—7000 A und fand gute Uberein-
stimmung mit der Beobachtung unter der Annahme, daf§ nur in den
Anionen verschiebbare Resonanzelektronen vorhanden sind. Die
quantitative Durchrechnung von Gittern mit zahlreichen variablen
Strukturparametern bietet groBe Schwierigkeiten, da das Resultat
noch viel empfindlicher von der Variation der Strukturparameter
abhingt als die Rontgeninterferenzen. Ferner erfordert die Methode
eine moglichst genaue Kenntnis des Dispersionsverlaufs im ganzen
Wellenldngenbereich zur Ermittlung der Zahl und Eigenfrequenzen der
quasielastisch gebundenen Resonanzelektronen. W. L. BraGG (223)
hat eine vereinfachte Methode angegeben und zur Bestimmung der
Doppelbrechung von Kalkspat und Aragonit sowie anderen Kristallen
verwendet, die zwar die Brechungsindizes nur fiir eine bestimmte
Wellenléinge ergibt, dafiir aber nur die Polarisierbarkeit der Ionen
fiir die betreffende Wellenldnge als bekannt voraussetzt, die aus der
Molekularrefraktion von WASASTJERNA (224) sowie von Fajans und
Joos (225) berechnet wurden.

Nach der Formel von LoreEnz-LorENTZ wird fiir eine gegebene
Wellenlinge 1 der Brechungsindex eines nichtleitenden isotropen
Kérpers mit dem Molekularvolumen (V= M/d) durch die bekannte
Beziehung-
n,+2 V= R—————yo (yo=molekulare Polarisierbarkeit)
verkniipft. Die GroBe R (Molekularrefraktion) ist derjenige Bruch-
teil des Substanzvolumens, welcher von den Molekiilen selbst ein-
genommen erscheint (optisches Eigenvolumen), sie kann aber ihrer
Herleitung nach nicht als das wahre Eigenvolumen angesehen werden-
[vgl. P.NiGGr1 (5)]. Die Molekularrefraktion eines Kristalls mit kugel-
symmetrischen Gitterionen sollte sich additiv aus den Beitrigen der
einzelnen Jonen (Ionenrefraktionen) zusammensetzen, falls die Ionen
durch den Einbau in das Kristallgitter nicht beeinflufit werden. Die
Erfahrung lehrt aber, daf dies bei Kristallen nur in roher Anniherung
der Fall ist (vgl. 225). Genauere Untersuchungen besonders von
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Fajans und Joos (225), WasaSTJERNA (224) ergaben, dafl die Ande-
rungen Im allgemeinen desto grofer sind, je grofler die Refraktion
selbst ist, d. h. je leichter polarisierbar das Ion ist. Die molekulare
Polarisierbarkeit fir gewohnliches Licht ist besonders hoch bei den
groBen Anionen (0—% F—, €I~ usw.) mit geringer Ladung, wihrend
die Kationen im allgemeinenkleiner und fester sind. Andererseitswirkt
auch das Anion auf das Kation lockernd, d. h. refraktionserhéhend
ein, besonders bei groSen Kationen (X, R&, Cs) und kleineren Anionen
(besonders F—) (Fajans 225). Als ungefdhre GroBe der Ionenrefrak-
tionen wird z. B.angegeben (z7¢) in cm®Mol fiir Na-Licht: (- =8 45;
0=%=3,3—3,6; Mg+?=0,4; Cat?=12,0; Al*3=0,3; Nat =o0,7; Si+*
=0,25; NH}=4,13.

Darnach wird die Molrefraktion der Silikate fast ginzlich von
denjenigen der O—2-Jonen bestimmt. Rechnen wir mit dem unteren
Wert Ry= 13,3, so erhalten wir fiir eine dichteste Packung von O0—2-
Ionen den Index n=1,71; mit Ry=3,6; n==1,797.

In der folgenden Tabelle sind die mit Hilfe dieser Ionenrefraktionen
berechneten Molrefraktionen (R) fiir einige Silikate zusammengestellt.

Tabelle 7. Molrefraktionen von Silikaten.

Mineral M d v Vo | 2| "beob. | R | RED | Rueos,
Korund 101,94 | 4,00 25,5 14,05 | 3| 1,771 10,5 11,4 | 10,6
Disthen 162,1 3,61 44,8 | 15,05 5[ 1,7222 17,35 | 18,85 | 17,75

Olivin?
(Forsterit) | 140,7 3,216 | 43,7 | 18,3 | 4! 1,651 14,25 | 15,45 | 15,9
Granat?
(Grossular) | 450,4 | 3,605 | 1256 | 17,3 |12| 1,747 46,95 | 50,55 | 51,0

Diopsid 216,51 3,23 67,1 18,1 6 1,6718 22,7 24,5 | 25,1
Tremolit* 812,22 3,027 | 270,0 18,3 | 24| 1,616 87,2 | 94,5 | 94,5
Muskowit 3783 2,821 | 134,5 | 19,3 |12 1,5872 | 42,25 | 45,85 ( 45,3
Quarz 60,06 2,65 22,75 | 19,4 2| 1,547 6,35 7451 7.2°
Adular 278,3 2,567 | 108,0 | 22,9 81 1,5237 28,45 | 30,85 ( 33,0
Nephelin 142,06 | 2,619 | 542 | 23,0 | 4| 1,537 14,45 | 15,65} 16,9
Tridymit 60,06 2,30 26,4 — 2| 1,477 6,85 7451 7.4%
Analcim 220,2 2,26 97,5 26,8 6| 1,4874 24,6 26,7 | 28,0

1 eisenfrei. Abk.: M = Molekulargewicht, d = spezifisches Gewicht, ¥ = Molekular-
volumen, Vy== Volumen eines O %-Ions in 43, 2= Zahl der O~ +OH-+F)-Ionen
im Molekiil. Molrefraktion von OH~ bzw. F~ gleich der von O—2 angenommen.

Man erkennt aus dieser Zusammenstellung, dafl die Abweichungen
von der Additivitit mit Verringerung der Packungsdichte immer
groBer wird. Der Vergleich der letzten Spalten zeigt, daf sich dies
durch eine scheinbare Zunahme der Molrefraktion von 072 deuten
1a8t, die ungefdhr ¥/ proportional ist. Quantitativ werden sich die
Abweichungen erst durch die strenge Theorie erkldren lassen.
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Die Anisotropie wird nach der Theorie in Raumgittern dadurch
verursacht, daB die CourLomssche 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 von den
anderen verschobenen Resonanzelektronen herrithrende Lorenz-
LoreNTzsche Kraft infolge der anisotropen ILagerung richtungs-
abhingig (vgl. den Artikel von HECKMANN, 226).

Darnach sollten die Wellen, deren Schwingungen parallel zu den
kiirzesten Bindungsrichtungen (Hauptvalenzrichtungen) oder der
grofiten Zahl von Bindungen im Kristall liegen, die kleinere Ge-
schwindigkeit gegeniiber den anderen Schwingungsrichtungen haben;
ihnen kommt der héhere Brechungsindex zu. Die typischen Ketten-
gitter mit kiirzesten Bindungsrichtungen in der mittleren Richtung
der Kette (c), z. B. die Pyroxene, weisen demgemifl die Richtung (c)
der kleinsten Lichtgeschwindigkeit parallel zur Kettenachse ¢ (rhom-
bische Pyroxene ¢ = ¢) oder in wenigstens der Nihe derselben (mono-
kline Pyroxene ¢:¢ ~ 38% bei den eisenarmen Gliedern?) und vor-
herrschend positive, relativ starke Doppelbrechung auf.

In noch héherem Mafle gilt dies bet den Bandgittern. In den
rhombischen Amphibolen ist c|| ¢ (Bandachse), bei den monoklinen
Amphibolen ist c:c~ 15% beim Faserserpentin ist ebenfalls ¢||¢
(Faserrichtung). Da der Achsenwinkel in der Nihe von 9o° liegt,
ist die relativ starke Doppelbrechung bald (+) bald (—) und kann
auch mit der Wellenldnge wechseln.

In den Schichtengittern liegen die kiirzesten 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 grofiter Geschwindigkeit (a) liegt ||¢
(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 || (001) schwingenden Komponenten nahe gleiche Geschwindig-
keit? ng~mn,), wodurch diese optisch einachsig negativ erscheinen.

b

1 Besonders bei den eisen- und titanreichen Gliedern treten Anomalien auf, die nicht
strukturbedingt sind, sondern durch die hohe Ionenrefraktion von Fe+t?, Fe+3, T7+4 u.a.
hervorgerufen werden. Vgl. die starke Brechung und Doppelbrechung von 720, gegeniiber
Sn0, und von Fe,0, gegeniiber 41,05 bei gleichem Strukturtyp (W. A. WoosTER, 227).

# Wahrscheinlich weil die Bindungsrichtungen des pseudohexagonalen Netzes
nicht viel von den um 30° abstehenden Zwischenrichtungen verschieden sind.
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Unter anderem zeigt auch der Bldtterserpentin (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
S170,-Gruppen rdumlich mehr gleichmifig verteilt sind. In den Ortho-
silikaten, in denen alle O-Ionen an S7 in fast regulir tetraedrischer
Koordination gebunden sind, fithrt die hohe Symmetrie der Si0,-
Gruppe bei den eisenarmen Gliedern zu einer relativ niedrigen oder
sehr schwachen Doppelbrechung. Bei den Einlagerungsstrukturen
mit nicht an S7 gebundenen O-, OH- und F-Ionen tritt wegen der un-
symmetrischen Bindung dieser Ionen eine kriftigere 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
reguldren Si0,- bzw. AIO,- (bzw. BeO,-)Tetraedern, denen alle O—2
Tonen angehéren, zeichnen sich ebenfalls durch niedrige Doppel
brechung aus (vgl. WoostER 1. c.). Beim Eintreten von Ca*?, Ba*?
usw. an Stelle der einwertigen Ionen Na*, K+ usw. in die Hohlrdume
tritt mit Verkleinerung der Gitterdimensionen eine stirkere Defor-
mation der O-Tonen ein, da die Brechung und Doppelbrechung an-
steigt (z. B. kalkreiche Plagioklase und Skapolithe). Wenn anisotrope
Gruppen, z. B. C0,~? in die Hohlrdume des Tetraedergeriists an Stelle
mehr isotroper Anionen (F~, Cl~, SO,~% 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 Hauptstrukturrich-
tungen wie bei den Ketten- und Schichtengittern.

Immerhin ist bemerkenswert, daff auch in den (pseudo)-hexa-
gonalen und (pseudo)-tetragonalen dreidimensionalen Geriistgittern
die kleinsten Lichtgeschwindigkeiten in oder in der Nidhe einer aus-
gezeichneten Netzebene mit unter 609 oder 90° verlaufenden Haupt-
bindungsrichtungen liegen. Die erste (—) Mittellinie tritt parallel
oder angendhert parallel — oft mit grofler Streuung — zur Achse
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 stirker hervortretender Kettenstruktur die Richtung
der Ketten parallel zur kleinsten Geschwindigkeit, dhnlich wie bei
den typischen Kettengittern.

Pleochroismus. Eine Beziehung der Lichtabsorption 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
stirker absorbiert als die senkrecht dazu. Bei den Hornblenden
werden ebenfalls die Strahlen parallel zur Bandrichtung bzw. Band-
ebene stirker absorbiert als die senkrecht dazu {¢ > & > a}.
Ebenso zeichnen sich die rhombischen Pyroxene (besonders die
eisenreichen Glieder) durch relativ starke Absorption des parallel
zur Kette schwingenden Strahles (c|| ¢) aus, die Schwingungen
senkrecht zur Kette zeigen keine erheblichen Unterschiede. Unter
den monoklinen Pyroxenen zeigen nur die basaltischen Augite einen
deutlichen Pleochroismus, die beiden zur c¢-Achse (Kette) ungefdhr
unter gleichem Winkel geneigten Schwingungen werden gleichartig
absorbiert, aber schwicher als die Schwingungen || 4. Das vorliegende
Material ist aber noch zu gering, um weitere Schliisse zu ziehen.

XI. Schlufibemerkung zum II. Teil.

Nach der Besprechung der Silikatstrukturen mit dreidimensional
verkniipften Tetraedergruppen hat die im I. Teil begonnene Syste-
matik nach strukturellen Gesichtspunkten thren Abschlufl gefunden.
Es sei nochmals betont, dafl diese Systematik keinen Anspruch auf
Vollstindigkeit machen kann; da eine grofle Zahl wichtiger natiirlicher
(gesteinsbildender) Silikate noch nicht strukturell erforscht sind;
immerhin ist ein gewisser Rahmen geschaffen, der elastisch genug
sein diirfte, auch noch unbekannte Strukturen aufzunehmen. Wenn
im II Teil die gegenseitigen Zusammenhinge der verschiedenen
Strukturen untereinander und mit den im I. Teil behandelten Struktur-
typen nicht in allen Einzelheiten erdrtert wurden, so liegt dies,
abgesehen von der gréfleren Kompliziertheit und Mannigfaltigkeit
des Umwandlungsmechanismus bei den Strukturen mit Tetraeder-
geriisten, dessen Erdrterung den Rahmen des vorliegenden Artikels
weit Uberschreiten wiirde, vor allem auch darin begriindet, dafl wich-
tige Zwischenglieder der Umwandlungsreihen chemisch, wie auch
feinbaulich noch nicht geniigend bekannt sind.

Eine sehr wichtige Frage ist ferner die der Bildung und des
chemischen Verhaltens eines gegebenen Silikatgitters unter den
natiirlichen Bedingungen von Temperatur und Druck und anderen
physikalisch-chemischen Faktoren. Die Paragenese, das Vorkommen
der Silikate in der Natur und die gegenseitigen Umwandlungen unter
natiirlichen Bedingungen bieten viele Probleme, welche in Erginzung
der physikalisch-chemischen Betrachtungsweise erst auf Grund ihrer
Gitterstruktur der Losung nidher geflihrt werden kénnen. Prinzipiell
erscheint es bereits heute moglich, auf Grund der elektrostatischen
Gittertheorie die Gitterenergie zu berechnen und mit Hilfe von Kreis-
prozessen nach Haser und BorN (vgl. 279) und atomphysikalischer
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Daten die Bildungs- und Umwandlungswiarmen abzuleiten (vgl.
E. ScaiesoLp 43). Abgesehen von den groflen mathematischen
Schwierigkeiten bei vielparametrigen Strukturen sind jedoch heute dic
grundlegenden Daten (z. B. spezifische Warmen) und ihre Abhingig-
keit von Temperatur und Druck bei tiefen und hohen Temperaturen
noch zu wenig systematisch erforscht, so dafl ein quantitativer Ver-
gleich bei der ungeheuren Fiille von Reaktionsmoglichkeiten nicht
ausfithrbar ist {vgl. 228, 229). ‘

Fiir die weitere Erforschung der genetischen Zusammenhinge der
Mineralbildung und fiir viele petrographische Probleme wird es von
grofiter Bedeutung sein, die molekulare Konstitution der Magmen
und Gliser zu kennen, wobei die rontgenographischen Methoden sich
immer mehr als wertvolles und unentbehrliches Hilfsmittel der
Forschung erweisen (vgl. 177, 230).

Zum Schluf} gestattet sich der Verfasser auch diesmal wieder der
Redaktion der ,,Ergebnisse und dem Verlag Julius Springer fiir
das groBe Entgegenkommen bei der Anfertigung der Abbildungen
seinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

Leipzig, August 1933.
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Tabelle 4. Silikate mit dreidimensional verkniipften

7t . . b,
Mineral Chemische Formel I‘S;’sstt;g I;ra‘;ll;;e ao in A-Einl:eit en
1a) Hexagonale bzw. pseudohexagonale
1. Tridymit- |
gruppe
*q-Tridymit hex. Di, 2 5,03 —
[S:0,] D}, 10,06%* 17,45
. B-Tridymit rhomb. ? 9,9 17,1
ps. hex.

2. Nephelin- [Sis—ndlnOg] -

gruppe (Na, K./, Ca)y
n= 1,66—2 hex 9,87 -
1" Cg 9,95 -
. 1" 10109 -
*Nephelin N 10,08 .
” 9.95 -
1) 9,95 -
" c3 10,1 —

3.Kaliophilit- [Sty—nAlnOg] -

gruppe (K, Na)u 27,01 —
B-Kaliophilit ne~2 0 (5:34 27,01 —

" 33 10,41 —_
wNepheline** (Nay, Ca)[¥253205) ” 10’7.9 -
mit seltenen (Nayg, Ky, Ca)[Lay 51,04] " { 11,01 —

Erden
(synthetisch) (Nay,K,,Ca) [Nd,Siy04] " { 10,89 —_
1b) Hexagonale bzw. pseudohexagonale
1. Cancrinit- [Al3nSt19—3n004] *
und Davyn- {(Na, K)pCaqg(SO,, COz)xCly
gruppe Misch- mit # = 1—2 und
kristalle von | ¢+ 2g=2x+ y 31 %
Canerinit [Al5S740,4] - hex. |D§,, C&? 12,60 —
NagCay(COy), 12,75 -
Davyn [A15S7g0p,] - n Dj, C32 12,80 e
NagNay(Cl,, SO,) —
1c) Hexagonale Schraubentetraederverbiande
1. Quarzgruppe i
*q-Quarz . hex. Dt 5,01 —
*B-Quarz } [Si02] trig. Dy i 4,39 —
l 4,903 -

Abkilirzungen. Spaltbarkeit: a.== ausgezeichnet, s.v. = sehr vollkommen, v.= voll-
u. d. =undeutlich. Kristallsystem: trikl. = triklin, mon.= monoklin, rhomb.=rhombisch,

L,%3 R. E. GiBes (¢9). * Jaecer u. v. MELLE (Z43). [Mte. Somma (Vesuv)].
78 GossNER u. MussanuG (249). ° ExteL u. TREMEL (£50) (synth. Neph.). 1° ScuiesoLp
(32,2% K,0; 38% S5i0,). * GossNEr u. Musseyuc (Z49) (Kaliophilit von Vesuv).
MussaNUG (Z54) [Miask (Ural)]. ® Zamsowint u. FERRARI (2560) [Mte. Somma (Vesuv)].
2 Bracc u. GiBBs (¢7), Wycxorr (48). # GiBBs (165). 2 BereqQuisT (Z66). 2 Mit
* Die mit * versehenen Strukturen wurden réntgenographisch z. T. oder vollstindig be-



Tetraedergruppen (rdumliche Tetraedergeriiste bzw. -Fachwerke).

o || gt | e | g g | 82| ot
Tetraedergeriiste (mit geschlossenen Sechserringen)
8,22 1 4 | 2,30 22,8 — |schwach
8,22 2 32 B
16,3 2 64 2,32 7 21,5 1,475 0,004 | (+) | {1010} u.d.
2163I_21637
838 ¢ |4 ~ Iyssg 0,005 E~)
8365 |4 _ 1,5385 | 0,0036 | (—) =
8498 |4 2,620 5,5—6 gg;?i ﬂ'v
8437 |4 2,55—2,65 22,7 S
842 % |4 —
842 ° |4 2,619 1,537 | 0,004 [ (—)
851 10 |4 2,65 +- 0,002
850 1 27 2,508 1,531 | 0,004
8,59 12 2,602 l 6 25,1 (-
870 B |4 2,58 25,5 1,532 | 0,005 | (—) |J {ooor v.
88 M |4 — 27,7 | 1832 | 0028 | ()
. 1,867 | 0027 | (—)
8,96 14 3,92 295 | 1880 | 0006 | (—)
1 . 1,889 | 0,028 | (—)
8185 4 2814 1,903 0,005 (____)
Einlagerungstetraederverbinde (mit geschlossenen Sechserringen)
5,18 17 . 2,45 >5 129,5% 1,5244| 0,0289 | (—) | {101} =zv.
5,10 18 — 30,0 {1120} g.
5,35 19 I 2,4 6 31,7 1,515 | 0,004 | (+) {xoio} 5.V.
20 {ooor} v.
(mit offenen Sechserringen)
547 2 (3 | <265 21,3 | 1,5328( 0,0076 | (+) fehlt
5,38 2 } 3 2,65 7 18,7 1,544 | 0,009 | (+) fehlt
2

kommen, z.v.== ziemlich vollkommen, g. = gut, u.v. = unvollkommen, d. = deutlich,
hex. == hexagonal, tetr. = tetragonal, trig. = trigonal, kub. = kubisch,.ps. = pseudo.

S Bannister u. Hey (147) (Mte. Somma Nr. 2, 44,75% S$i0,). ¢ GoTTFRIED (I42).
u. PoweLr (I55) [Nephel. Parco Chigi (Monti Albani)]l. ™ Bannister u. Hev (747)
18 Errer u. TROMEL (I50) (synthet.). ¥—~16ErreL u. TROMEL (£50)(synthet.). 7 GossNER u.
15 GossNer u. MussoNvG (I54). 20 ScmiesoLp u. PoweLL (bisher unversffentlicht).

Beriicksichtigung von Cly 27,3 bzw. 27,7 bzw. 294.

Brtg<o; 2+ y<3.

stimmt. ** Orthohexagonale Aufstellung. } ¥, Elementarvolumen pro Sauerstoffion in A3,
19

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X1I.



Tabelle 4. (Fort-

: . Kristall- a b,
Mineral Chemische Formel system Raumgruppe g i A~Ei:1 heiten
2a) Kubische bzw. pseudokubische
1. Cristobalit-
gruppe
*a-Cristobalit S0 kub. o7 (T 7,12 —
B-Cristobalit [0, ps.kub - = —
2. Carnegieit-
gruppe
*a-Carnegieit . kub. T 7,37 —
B-Carnegieit [Al51205)Na, trikl. — — —_
2b) Kubische bzw. pseudokubische
. Sodalith- [[AlynSip5410s,] « NapCay(SOy)x
gruppe Clymit n==1—2, p4 2¢=2x
+y+3n® 8,89; 8,85 —
*Sodalith [AlgSig04 (N agCly) kub. T, T4 8,87 —
5 8,81 ; —
2 8,8510,04 -
Hauyn E [AlgS1405,)(Cay SO,) ’ T} { 9,08; 9,15 —
-3 9,11 —
*Nosean E | [AlsSig05,)(NagSO,) " oe 9,13 —
M 9,04 —
Ultramarin [AlgStg0,,1Nag S, ” Ty? 9,06 —
Ultramarin mit 46% Ag ” 8,93 —
Penta-n-Buthyl-Silberultra-
2. Helvin- marin » 9,4 —_
gru p p €
Helvin [BegSig0s4] * (Mn, Fe, Zn)yS, » T5(TY 8,19 —
» 8,525 —
” 8125 -
Danalith [BegStg0z) * (Zn, Mn, Fe)S, » T4YTY? —_ —
3a) Tetragonale bzw. pseudotetragonale
1. Feldspat- | [4lnSis . 3n0s4] * (Na, K)o(3—n)
gruppe - (Ca, Ba)y(n—y) mit n= 1—2 | trkl
*Adular (ps. mo- ) 13,24 13,07
nokl.) PARER ) g== g0t B=99% 42
*Sanidin (41,5140, K, Na), » 12,92 12,92
90° 99° 20’
Mikroklin " & 13,16 13,00
90% 03’ 99° 27’
Hyalophan [Al,S150,4)(K 5, Ba) " Ct(C3n) 13,06 12,92
90° 1000 23,5”

! Wyckorr (48). % Optische Daten nach Sosman. ? Barte u. Posnjar (50), a-Carnegieit.
(50a), Sodalith von BaNCROFT. 7 JAEGER, WESTENBRINCK u. v. MELLE (I43), Sodalith von Mte.
(50a), Hauyn von Laach. 2 Barta (204), Nosean von Eifel. 13 BartH (204), Nosean, synthetisch.
16 JAEGER u. VAN MEeLLE (143) (K-, Rb-, Cs-Austausch). 7 BartH (273), Helvin von Hertekollen
berg (Sa.) (90% Mn,Be;Sig0,,S). 2 Daten nach Hintze (7). 2 Adular St. Gotthard (82,86% Or)-

von Binnental (Schweiz) (37,2% Or; 15,5% Ab); 43,6% Ce).

[—2 E. ScmiesoLp (43, 175)-]



setzung.)

ifi Ha Opt. .
o z Gsegv?:éltsc(hzii) o 1\:;:5 Vo ng By Ag Cl? ar. Spaltbarkeit
Tetraederverbiande
— 8 2,21 22,5 isotrop 1
-— —_ 2,33 6—7 — 1,487 0,002 ) 2
— 4 — 24,4 isotrop 3
— — 2,513 etwar,53 0,008 () 4
Einlagerungs-Tetraederverbinde
— 29,0 5
— {110} z.v. 8
— 2,136 5,5—6 1,483 isotrop v 8
— } 2,32, 56 | 31,4 | 1,496 ” Hiad
—_ 1
— ! } 2,28 §—6 31,2 1,4961 ” {110} 12
—_ 13
- _ 30,9 - ” 14
— 15
16

- I ” v
—_ 23,2 18

I 3,166 6—6,5 1,739 » {r1r} u.d.®
- 3.427 5’5_'6 ” 20

Tetraederverbinde

8,61 21 4 2,567 I 23,0 | 1,523 0,006 ) {oo1} v.
y=90° 6—6,5 {oxo} z.v.
8,42 22 4 2,556 l 21,7 | 1,525 0,0053 | (—) {rro} u.d.
90° {oo1} v.
8,445 %8 4 2,54—2,57 6—6,5 | 22,3 | 1,523 0,006 ) ?:;gi flv
90° 04,5 {110} u.d.
8,505 24 4 2,801 6—6,5 | 22,0 | 1,545 0,005 () {oo1} v.
90° {o10} v.

4 Daten nach BoweN (I52). ® BarTH (204), Sodalith von Bancrorr (Ontario?). 8 Pauvring
Somma (Vesuv). 8 Menzer (209). 9% Barta (204), Hauyn von Laacu u. Tamrti. 1! Pavrine
1 JaecER, WESTENBRINCK u. VAN MELLE (743), Ultramarin (synthetisch). 5 Ebenda (46% Ag).
(Norwegen) (14% ZngBeySig0y,5). 18 Gorrtrriep (I74). 1 Pauvrine (504), Helvin von Schwarzen-
2 Sanidin von Laacm (60,42% Or; 36,11% Ab). % Mikroklin vom Hirschberg. 2 Hyalophan
B pLlg=4oder 8§ x4 y=1—2 )

9*



Tabelle 4.

Mineral Chemjsche Formel Ks;’sstt:;i Raumgruppe %o i A-lzuinheiten
3a) Tetragonale bzw. pseudotetragonale
*Albit Nay[AlySig04] trikl. 13,10 13,00
. 91° 51’ 97° 46’
bl Oligoklas | Mischkristalle von Albit und " 12,00 12,90
] Anorthit ct 89°55,5"|  98%07"
‘8o Labrador 13,01 12,91
S 0 ’ F
o 90° 05,5 980 35
*Anorthit CalA2,55,0:6] " 12,39 12,895
889 48’ 98043’
2. Danburit-
gruppe
*Danburit Ca[B,Si,04] rhomb. vis? 8,75 8,01

1. Skapolith-
gruppe
Mischkristalle
von ¥Marialith

*Meionit

1. Natrolith-

gruppe
*Natrolith

*Skolecit
Mesolith
Edingtonit

*Thomsonit

2. Analcim-

gruppe
*¥Analcim

[Aln Sigg—gn O]
Caygp Nagq(SOq, COp)x Cly
mit 8p-F4g=2nt2zx+y2
[41, 59)94045]- Nag(Cl, C0,,50,)

[ AL, SiYa Os5) - Cag (Cl, C0,SO04)s

[A1,Si300] - (Na - Hy0),

substit. Natrolithe mit
K+, Ag*, Ti+; NH,*, Lit

[A15543040] - (Ca - 3 Hy0)
[AlgSig050] (NaCa - 4 Hy0),

[Al,5¢3040] - (Ba - 3 H,0)

[A1,57,050] - (NaCay » 6 H,0)

[A145i50,4] (Na - H,0),

3b) Tetragonale bzw. pseudotetragonale

’ tetr. ?

"

rhomb.

(pseu-
- dotetr.)

mon,
(pseu-
dotetr.)
trikl.
rhomb.
bisphen.
rhomb.

(pseu-
dotetr.)

tetr. ?
ps.~kub.

Ch & ]
(C3n) Con Cin
c$?

ci
GO
ci

10
2¢y

6
Vi
10 10
C2u1 A ?

10 9
Ok ) Oh

10 20
Ok 1 D4k
10
Ox

12,27
12,21
12,09-4-0,006
12,19-4-0,010

18,19
18,3844-0,004
18,34-0,1
18,0
18,6
17,9

3¢) Tetragonale bzw. pseudotetragonale

18,62
18,71540,027
18,6+0,1
18,6
18,9
18,4

wie Natrolith

13,1

13,0

13,0

13,7 %

13,684
40,022, 22

13,68 £0,04 2

1 Albit St. Gotthard (99% A4b; 1% An). % Oligoklas von Bakersville (73,81% Ab; 22,81% An).
(43, 175). 3 DuNBAR . MacHATSCHKI (494). ® PauLING, Skapolith von Bedford County, Canada (157)-
Skapolith von Mte. Somma, Vesuv (2,29% Nay0 -+ K,0; 20,44% Ca0). ® SCHIEBOLD u. SEUMEL (x85).
Natrolith von Puy de Marman (Auvergne). 2 BannisTER u. HEeY (791), Wyart (188), ® TAYLOR.
Hev durch chemische Behandlung von Natrolith. 18 Tavior, MEEr u. JacksoN (Z92, S. 384).
Dumbarton). 8 Wyarr (288). 1® BaNNIsTER u. HEY (791). 2 GrUNER(207). 2! HARTWIG (534), Analcim



(SchluB.)

" s | GEEEE | aons | o | ™ ry—ng | SR | Spaltbarkeit
Tetraederverbinde
81235 1 4 21626 6'_‘675 2116 1,534 0,009 +
93° 19
8,155 % 4 2,647 6—7 21,0 1,5431 0,008 ) {oo1} v.
93° 27’ {010} z. v.
8,235 3 4 2,697 5—6 21,4 1,557 0,008 -+ {110} d.
93° 49
8,185 ¢ 4 2,761 6—6,5 | 21,0 1,5837 | 0,010 o)
94° 18’
7,72% 4 2,95~3,02 7 16,9 | 1,6340 | 0,0037 | (—) {oor} u.d.
Einlagerungs-Tetraederverbinde
7,66 ¢ }23,7
7165 ? 21650 5_6 1,5750 0,022 (_) {IOO} z.v.
7,619-+4-0,006 & ! 2,690 } 23,2 1,6066 0,0355 =) {110} U.v.
7,580-4-0,004 ? 2,662 23,3 | 1,5894 | 0,029 | (=)
Gleitspiegel- bzw. Schrauben-Tetraederverbidnde
6,58 10 23,6 - —
6,632-4-0,008 1! |} 8 2,2403 5—5,5 | 22,1 1,4808 — {110} v.
6,574-0,02 1213 1,482 0,013 ) {o10} u.v.
6,5 14 22,6 —- —_
616 1 24,4 ST -
6,6 14 22,6 - J—
1 8 2,17—2,3 5—575 20,4 11518 0,007 (——) {IIO} v.
etwa 6,618 — etwa 2,2 5 1,505 0,007 ) {x Iq} v.-g.
2,7 >4 1,5529 0,0065 | (4) {110}
6,617 2 2,3—4 s—s5 | 217 | 1503 | 0028 | (+) | foro}) 4
{roo} |
13,238 21,5
13,279 4
— 4 2,267-0,001 5—5,5 | 22,8 1,4874 | isotrop. {100} u.d.
- [

3 Labrador von Labradorkiiste. 4 Anorthit von Vesuv (94,17% 4n; 2,37% 4b). —* ScuiesoLD
? GossNER u. BRiickL (167, 168), Skapolith von Grass Lake). ® ScmieBorp u. Seumer (I85),
Skapolith von Arendal (7,61% Nay,0-+ K05 11,57% Ca0). 1 Pavrng (157). ! Harra u. Mesr (289),
MeEex u. JACKSON (792), Puy de Marman B. M. 1914, Nr. 276. 1* Dieselben (192), nach BANNISTER u.
16 Ebenda S.386. 17 TavLor, Meek u. Jacksow, ebenda S.387 (Thomsonit von old Kilpatrik,
von Zyklopeninseln. 2 KisTNer (534). ® TAYLOR (534). M n=1—2;p+g=1—2;2-}y=1—2.
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Berichtigungen zum I, Teil.

S. 364. Unterschrift zu Abb. 4 lies: ,Héhen** der Tetraederschwerpunkte, statt
,,Hohlen®.

'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. Beziiglich der Struktur der Kaolinmineralien wird auf die wichtigen neuen
Arbeiten von J. W. Gruxer, Z. Krist. 1933 hingewiesen.

S. 418. Abb. 32, die K -Ionen sind die grofiten Kreise, die Ca''-Ionen mittelgrofie
Kreise, die F’- bzw. OH’-Ionen kleine Kreise (in der Unterschrift nicht richtig bezeichnet).

S. 420. Zeile 4 von unten lies: ,,AI*+3% an Stelle an ,H+3%,

S. 422/423. In Tabelle 1 fehlt zwischen Vesuvian und Thortveitit die Uberschrift:
Silikate mit begrenzter Zahl verbundener Si0,-Tetraeder. Ferner ist in Spalte 2 Zeile §
von oben neben ,,Dioptas* die chemische Formel: H,CuSi0; zu erginzen.

S. 434. Unter Nr. 140 lies: ,MacraTtscHri® statt MACHATSCHKE.



Inhalt der Bande 1—12.
(1922—1933.)
I. Namenverzeichnis.

Auerbach, Friedrich (Berlin), Die neuen Wandlungen der Theorie
der elektrolytischen Dissoziation. . . . . . . . . . . . . . ..

Bartels, J. (Berlin-Eberswalde), Die hochsten Atmosphirenschichten .
~— Geophysikalischer Nachweis von Verdnderungen der Sonnenstrahlung
Becker, Fr. (Berlin-Potsdam), Uber interstellare Massen und die
Absorption des Sternlichtes im Weltraum. . . . . . . . . . ..
-~ (Bonn), Das lokale Sternsystem . . . . . . . ... ... ...
— und W. Grotrian (Berlin-Potsdam), Uber die galaktlschen Nebel
und den Ursprung der Nebellinien. . . . . . . . . . . ... ..
Benedicks, C. (Stockholm), Jetziger Stand der grundlegenden Kennt-
nisse der Thermoelektrizitit . . . . . . . . « .« o o . . . .
Bjerrum, Niels (Kopenhagen), Die elektrlschen Krifte zwischen den
Ionen und ihre Wirkungen . . . . . . . . . . e e e e e e e
Blaton, J. (Lemberg), s. unter A. Rub1n0w1cz

Bodenstein, Max (Hannover), Chemische Kinetik . . . . . . . .
~— Photochemie . . . . . . . . .. ..o 0
Boegehold, H. (Jena), Uber die Entwicklung der Theorie der optischen
Instrumente seit ABBE . . . . . . . . . ¢ . . 4.4 e ..
Bonhoeffer, K. F, (Berlin), Uber die Eigenschaften der freien Wasser-
stoffatome . . . . .. L L Lo L 000 oo e

Born, Max (Géttingen), Chemische Bindung und Quantenmechanik .
Bottlinger, K. F. (Berlin-Neubabelsberg), Die Rotation der Milchstrafle
Braunbek, W. (Stuttgart), Zustandsgleichung und Zustandsbegren-
zung des festen Korpers. . . . . . . .+ . . . .4 . 0. ...
Brill, A (Berlin-Neubabelsberg), Die Strahlung der Sterne . . . . .
Brodhun, E. (Berlin), Die Entwicklung der Photometrie in diesem
Jabrhundert. . . . . . .. . L0000 0oL
Briiche, E. (Berlin), Freie Elektronen als Sonden des Baues der Molekeln
ten Bruggencate, P. (Greifswald), Die verinderlichen Sterne
v. Brunn, A. (Danzig-Langfuhr), Der empirische Zeitbegriff

Cassel, H. (Berlin), Zur Kenntnis des adsorbierten Aggregatzustandes
Coehn, Alfred (Gottingen), Kontaktpotential . . . . . . . . . . .

Dehlinger, Ulrich (Stuttgart), Réntgenforschung in der Metallkunde

Estermann, I. (Hamburg), Elektrische Dipolmomente von Molekiilen
Eucken, A. (Breslau), Der Nernstsche Wirmesatz . . . . . . . .

Farkas, L. (Berlin-Dahlem), Uber Para- und Orthowasserstoff
Franck, J. (Gottingen), Neuere Erfahrungen tiber quantenhaften’Energie-
austausch bei Zusammenstéfen von Atomen und Molekilen . . .
Freundlich, Erwin (Berlin-Potsdam), Die Energiequellen ‘der Sterne
Freundlich, H. (Berlin-Dahlem), Die Orientierung von Molekiilen an
Grenmzflichen . . . . . .. ... . ... . ... ...,

Band

I
7
9

9
II

10
II

Seite
228—235
114—157

38—78
=37

1—30

8—91

25—68
125—I145
197—209
210—227

69—146
201—230
287—444

31—63
124—154

1—37
231—278
185—228

1—83

7083
104—123
175—196
325—386
258—306
120—162
163—218
106—123

27—43

82—114
235—275



298 Inhalt der Binde 1—12 (1922—1933).

Band
Gerlach, Walther (Tiibingen), Magnetismus und Atombau. . . . . 2
— Atomstrahlen . . . . . .. ... oo oL 3
Grammel, R. (Stuttgart), Neuere Untersuchungen iiber kritische Zu-
stinde rasch umlaufender Wellen . . . . . . . . . . . . . .. 1

Grotrian, W, s. unter F. Becker )
Gudden, Bernhard (Géttingen), Elektrizititsleitung in kristallisierten

Stoffen unter Ausschluff der Metalle . . . .. . . . . . . . . .. 3
Giintherschulze, A. (Berlin-Charlottenburg), Elektrische Ventile und

Gleichrichter . . . .« . . . . . . oo 0o e e 3
Guth, E. und H. Mark (Wien), Die Viskositit von Lésungen, be-

sonders von Lésungen hochmolekularer Stoffe. . . . . . . . .. 12

Halpern, O., s. unter Hans Thirring.

Hanle, W. (Géttingen), Die magnetische Beeinflussung der Resonanz-
fluoreszenz. . . . . « ¢ . v 4 v 4 e e e e e e e e e e e e e 4

— und K. Larché€ (Jena), Die Lichtausbeute bei StoBanregung. . . 10

Heckmann, G. (Géttingen), Die Gittertheorie der festen Kérper . . 4

Henning, F. (Berlin-Lichterfelde), Warmestrahlung. . . . . . . . . 1
— Erzeugung und Messung tiefer Temperaturen . . . . . . . ... 2
Hertz, Paul (Géttingen), Statistische Mechanik . . . . . . . . . . 1
Herzberg, Gerhard (Darmstadt), Die Pridissoziation und verwandte
Erschelnungen . . . . . + v & v v v v v e e e e e I ()

He8, R. (Miinchen), Die Statistik der Leuchtkrifte der Sterne . . . 3
Hettner, G. (Berlin), Neuere experimentelle und theoretische Unter-

suchungen tber die Radiometerkrdfte . . . . . . . . . . . .. 7
Hopmann, J. (Bonn), Die Bewegungen der Fixsterne . . . . . . . 2
Houtermans, F. G. (Berlin-Charlottenburg), Neuere Arbeiten iiber’

Quantentheorie des Atomkerns . . . . . e e e e e e e e e 9
Hiickel, E. (Ziirich), Zur Theorie der Elektrolyse . . . . . . . . . 3
Hund, F. (Leipzig), Molekelbau . . . . . . .« « .« oo o . .. 8

Jeffreys, Harold (Cambridge), The origin of the solar system .
Johnsen, A. (Berlin), Fortschritte im Bereich der Kristallstruktur . 1
Jordan, P. (Hamburg), Die Lichtquantenhypothese. Entwicklung und

gegenwirtiger Stand . . . . . . . . L. .0 0w e e e o 7
Kallmann, H. und H. Mark (Berlin-Dahlem), Der CompToNsche Streu-
ProzeB . . . . L. L Lo e e e e e e e
— und H. Schiiler (Berlin-Neubabelsberg), Hyperfeinstruktur und Atom-
kern . . . L. L0 e s e e e e e e e e 11
Katz, J. R. (Kopenhagen), Die Quellung I. Teil . . . . .. ... 3
— Die Quellung IL. Tell . . . . . . . « o o v v o v o o oo L. 4
Kienle, Hans (Gottingen), Die astronomischen Priifungen der allge-
meinen Relativititstheorie. . . . . + . .« « o « o o L. 3
Kirchner, F. (Minchen), Elektroneninterferenzen und Réntgeninter-
ferenzen . . . . . . . ... ..o o o0 e 11
Kirsch, G. (Wien), Atomzertriimmerung. . . . . . . « . « « . . . .5
Kneser, H. O. (Marburg), Der aktive Stickstoff. . . . . . . . . . 8

Kohl, K. (Erlangen), Uber ungedimpfte elektrische Ultrakurzwellen . ¢
Kohlrausch, K. W. F. (Graz), Der experimentelle Beweis fiir den

statistischen Charakter des radioaktiven Zerfallsgesetzes ., . . . . 5
Kohlschiitter, Arnold (Bonn), Spektroskopische Parallaxenforschung 12
Kopff, A. (Heidelberg), Das Milchstraflensystem . . . . . . . . ., . 2

— (Berlin-Dahlem), Probleme der fundamentalen Positionsastronomie §
Kratzer, A. (Minster), Stand ‘der Theorie der Bandenspektren . . . 1

Seite
124—146
182—198

92—119
116—159
277—315
115—162
214—232
285—324
100—153
163—174

88—105

60—91
207—284

38—54
209—234

1—18
123—221
199—276
147—184

1—=7
270—297
158—208
267—325
134—175
316—404
154—213

'55—66

64—133
165—191
229—257
275—341
192—212

1—35

50—381

1—24
315—334



Inhalt der Binde 1—12 (1922—1933).

Band

Lanczos, Cornel (Frankfurt a. M., z. Z. Lafayette, Indiana), Die

neue Feldtheorie Einsteins . . . . . . T e e e e e e e e e e 10
Landé, Alfred (Tibingen), Fortschritte beim ZeeMan-Effekt. . . . 2
Larche, K., s. unter W. Hanle
Laski, G. (Berlin), Ultrarotforschung . . . . . . . . . . . .. .. 3
v. Laue, M. (Berlin-Zehlendorf), Rontgenstrahlenspektroskopie . . . 1
Die dynamische Theorie der Rontgenstrahlinterferenzen in neuer Form 10

Mark, H., s. unter H. Kallmann
-— s. unter E. Guth

Masing, G. und M. Polanyi (Berlin), Kaltreckung und Verfestigung 2z

MeiBner, W. (Berlin-Charlottenburg), Supraleitfahigkeit . . . . . . 11

Meitner, Lise (Berlin-Dahlem), Der Zusammenhang zwischen §- und
p-Strahlen. . . . . . . . . ... oo 3

Meyermann, B. (Géttingen), Die Schwankungen unseres Zeitmafles. 7
Minkowski, R. (Hamburg) und H. Sponer (Géttingen), Uber den
Durchgang von Elektronen durch Atome . . . . . ... ... 3

Noddack, I. und W. (Berlin-Charlottenburg), Das Rhenium . . . . 6

Orthmann, W. (Berlin), Kritische Arbeiten zur elektrostatischen

Theorie der starken Elektrolyte . . . . . . . . . . . .. ... 6
Paneth, Fritz (Berlin), Das periodische System der chemischen Ele-

mMeNte. .+ . v 4 e e et e e e e e e e e e e e e e e PR {
— Uber das Element 72 (Hafniwn) . . . . . . . . ... .. ... 2
Pease, F. G. (Pasadena, Cal.), Interferometer Methods in Astronomy 1o
Peierls, R. (Ziirich), Elektronentheorie der Metalle . . . . . . . . 11
Pietsch, Erich (Berlin), Gasabsorption unter dem Einflufl der elek-

trischen Entladung — clean up — und verwandte Erscheinungen. §

Polanyi, M., s. unter G. Masing
Prager, R. (Berlin-Neubabelsberg), Die Fortschritte der Astronomie im

Jahrergzr . . . . ... L0000 I
Prey, A. (Prag), Die Theorie der Isostasie, 1hre Entwicklung und 1hre

Ergebnisse. . . . . . . . .. 0.0 s oo 0o e 4
Pringsheim. Peter (Berlin), Lichtelektrische \Vlrkung und Photo-

JUMINESZENZ . . . . © & 4 4t e e e e e e e e e e e e e I
— Lichtelektrische Ionisierung von Gasen . . . . . . . . . . . .. 5

Rubinowicz, A. und J. Blaton (Lemberg), Die Quadrupolstrahlung 11
Rupp, E. (Berlin), Experimentelle Untersuchungen zur Elektronen-

beugung. . . . . . ... . Lo e e e 9
Sack, H. (Leipzig), Dipolmoment und Molekularstruktur . . . . . . 8
Schiebold, E. (Leipzig), Kristallstruktur der Silikate. . . . . . . . 11
— Kiristallstruktur der Silikate, IL Teil . . . . . . . . . . . ... 12
Schmidt, Hermann (Diisseldorf), Die Gesamtwirmestrahlung fester

Korper ... . . . . . L. oo e e e e e e e e 7
Schnauder, G. (Berlin-Potsdam), Enthcklung und Stand der Parall-

axenforschung . . . . . ... ... ..o 2

Schoenberg, Erich (Breslau), Uber die Strahlung der Planeten . . §
Schiiler, H., s. unter H. Kallmann
Schwab, Georg-Maria (Miinchen), Theoretische und experimentelle
Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. . . 7
Seliger, Paul (Berlin-Lichterfelde), Das photographische Mefverfahren
— Photogrammetrie . . . . . . . .. .. .. ..., 5

299
Seite
97—132
147—162
86—115
256—269
133—158
177245
218—263
160—181
92—I13
67—85
333373
155200
362—403
163—176
84—96
264—322
213—266
1—25
30—69
335—361
146—164
176—217
79—122
307—366
352—434
219—296
342—383
19—49
1—46
276—341
4795



300 Inhalt der Bande 1—12 (1922—1933).

Band

Seliger, Paul (Berlin-Lichterfelde), Das photographische Meflverfah-

ren — Photogrammetrie, IL Teil. . . . . . . . . .. .. ... 6
Simon, F. (Berlin), Fiinfundzwanzig Jahre Nernstscher Wirmesatz. ¢
Sponer. H. (Géttingen), Optische Bestimmung. Dissoziationswirme

von Gasen. . . . . . . . . ..o e e ... 6
— s. unter R. Minkowski.
Steinhaus, W. (Berlin-Charlottenburg), Uber unsere Kenntnis von der

Natur der ferromagnetischen Erscheinungen und von den magne-

tischen Eigenschaften der Stoffe. . . . . . . . . ... .. .. 6
Stracke, G. (Berlin-Dahlem), Die kleinen Planeten. . . . . . . . . 4
Strémgren, Elis (Kopenhagen), Unsere Kenntnisse iiber die Bewe-

gungsformen im Dreikérperproblem . . . . . . . . . . . ... 4
Stuart, H. A. (Kénigsberg, z. Z. Berkeley, Cal.), Kerr-Effekt, Lichtzer-

streuung und Molekiilbau . . . . . . . . .. .00 L L 10
Thirring, Hans (Wien), Die Relativititstheorie ... . . . . . . . . I
— Die Grundgedanken der neueren Quantentheorie. Erster Teil: Die

Entwicklung bis 1926. . . . . . . . . . . .. .. ... ... 7
~— und O, Halpern (Leipzig), Die Grundgedanken der neueren Quanten-

theorie. Zweiter Teil: Die Weiterentwicklung seit 1926 . . . . . 8
Tomaschek Rudolf (Marburg/Lahn), Die Messungen der zeitlichen

Anderungen der Schwerkraft ... . . . . . . . . ... .. 12
Vogt, E. (Marburg), Magnetlsmus der metallischen Elemente . . . . 11
Vogt, H. (Heidelberg), Der innere Aufbau und die Entwicklung der

Sterne . .. L L L L e e e e e e e e 6
Wanach, B. (Berlin-Potsdam), Die Polhéhenschwankungen . . . . . 2

Wegener, Alfred (Graz), Ergebnisse der dynamischen Meteorologie. 3§
Wehnelt. A. (Berlin-Dahlem), Die Oxydkathoden und ihre praktischen

Anwendungen . . . . ... ... ..ol 4
Wentzel, Gregor (Miinchen), Fortschritte der Atom- und Spektral-
theorie . . . . . . . . . . .. i e e e e e e I

II. Sachverzeichnis.

Aggregatzustand, adsorbierter (H. Cassel, Berlin) ., . . . . . . . 6
Astronomie, Fortschritte im Jahre 1921 (R Prager, Berlin-Neubabels-
Berg) . . . . . . .o e I

Atmospharenschl chten, hochste (J B ar t e ls , Berhn-EberswaIde) 7
Atom- und Spektraltheorie, Fortschritte (Gregor Wentzel, Miinchen) 1

Atombau und Magnetismus (W. Gerlach, Tibingen) . . . . . . . 2
Atome, Durchgang von Elektronen (R. Minkowski, Hamburg und
H. Sponer, Géttingen). . . . . . . . . .. ... 3
— und Molekiile, Quantenhafter Energieaustausch bei ZusammenstéfSen-
(J-Franck, Gottingen) . . . . « v v v v viv v v e e 2
Atomkern, Neuere Arbeiten iiber Quantentheorie des (F. G. Houter-
mans, Berlin-Charlottenburg) ... . . . . . . . . .. ... .. 9
— Hyperfeinstruktur und (H. Kallmann, Berlin-Dahlem und H.
Schiiler, Berlin-Neubabelsberg) . . . . . . . . . .. ... .. II
Atomstrahlen (W. Gerlach, Tubingen) . . . . . . . . . . ... 3
Atomzertriimmerung (G. Kirsch, Wien) . . . . . .. ... .8
Bandenspektren, Stand der Theorie (R. Kratzer Minster) . . I

f- und y-Strahlen, Zusammenhang (Lise Meltner BerIm-Dahlem) 3

Chemische Bindung und Quantenmechanik (Max Born, Gdttingen) 10

Seite
279—332
222—274

75—103
44—74

1—29
233—242
159—206

26—59
384—431
367—508

36—81
323—351

1—26

82—87

96—124

86—99
298—314
104—123

1—25
114—157
298—314
124—146

67—38s
106—123
123——221
134—175
182—198
165—191
315—334
160—181

387—404



Inhalt der Binde 1—12 (1922—1933). 301
Band  Seite
Chemische Elemente, Periodisches System (Fritz Paneth, Berlin) .~ 1 362—403
Chemische Kinetik (Max Bodenstein, Hannover). . . . . . . . . 1 197—209
Comptonscher StreuprozeB (H. Kallmann und H. Mark, Berlin-

Dahlem) . . ... . e e e e e e e e e e e e e e s 267—325
Dipolmoment und Molekularstruktur (H. Sack, Leipzig) . . . . . 8 307—366
Dipolmomente, elektrische, von Molekiilen (I. Estermann, Hamburg) 8 258-—306
Dissoziation, elektrolytische, neue Wandlungen der Theorie (F. Auer-

bach, Berlin) . . . . . . . . . . . ..« oo 1 228—255
Dlssomatlonswarme von Gasen, optlsche Bestlmmung (H. Sponer,

GOMHNGEN) . . v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e 6 75—103
Dreikérperproblem, Bewegungsformen (Elis Strémgren, Kopen- .

hagen) . . . ... ... ... e e e e e e e e e e e e e 4 233—242
Elektrizitatsleitung in kristallisierten Stoffen (Bernhard Gudden,

Gottingen) . . . . . L L L L h e e e e e e e e e e e 3 116—I159
Elektrokapillarkurve (A. Frumkin, Moskau) .......... 7 235—275
Elektrolyse, Theorie (E. Hiickel, Ztrich) . . . . . . . ... .. 3 199—276
Elektrolyte, starke, Kritische Arbeiten zu ihrer elektrolytischen Theorie

(W.Orthmann, Berlin) . . . . . . . . . o« v vv v oo 6 155—200
Elektrolytische Dissoziation, Neue Wandlungen der Theorie(F.Auer-

bach, Berlin) . . . . . . . . . . o o v ooy e e e 1 228—255
Elektronen, Durchgang durch Atome (R. Minkowski, Hamburg und

H. Sponer, Géttingen) . . . . . . . . . . . ... . 3  67—S8s
—- freie, als Sonden des Baues der Molekeln (E. Briiche, Berlin) . . 8§ 185—=228
Elektronenbeugung, Experimentelle Untersuchungen (E. Rupp,

Berlin) . . ... ..... e e e e e e e e e e e e e e 9 79—I122
Elektroneninterferenzen und Réntgeninterferenzen (F. Kirchner,

Minchen) . . . . . . . . ... 0 e e e e e e 11 64—133
Elektronentheorie der MetaMe (R. Peierls, Zirich) . . . . . . . 11 264—322
Element 72 (Hafnium) (Fritz Paneth, Berlin). . . . . . . . .. 2 163—176
Elemente, chemische, Periodisches System (Fritz Paneth, Berlin). 1 362—403
Feldtheorie, Einsteins neue (Cornel Lanczos, Frankfurt a. M.). . 10 97—I132
Ferromagnetische Erscheinungen und magnetische Eigenschaften

der Stoffe (W. Steinhaus, Berlin-Charlottenburg) . . . . . . . 6  44—74
Fester Korper, Gittertheorie (G. Heckmann, Gottingen) . . . . . 4 100—I153
— Wirmestrahlung (Hermann Schmidt, Dusseldorf) . . . . . . . 7 342—383
— Zustandsgleichung und -begrenzung (W. Braunbek, Stuttgart) . . 6 124—154
Fixsterne, Bewegungen (J. Hopmann, Bonn) . . . . . . . . ... 2 1—18
Gasabsorption unter Einflu83 elektrischer Entladung (Erich Pietsch,

Berlin) . . . . . o v 0 v it e e e e e e e e e e e 5 213—266
Gasreaktionen, heterogene, theoretische und experimentelle Fort-

schritte (Georg-Maria Schwab, Minchen) . . . . . . . . .. 7 276—341
Gittertheorie, Feste Korper (G. Heckmann, Gottingen). . . . . . 4 100—153
Gleichrichter und Ventile, elektrische (Gtuntherschulze, Berlin-

Charlottenburg) . . . . . . . . . . ¢ o v v vt oo 3 277—315
Grenzflachen, Orientierung von Molekulen (H Freundlich, Berlin-

Dahlem) . . . . . . . v v v v v v vt e e e e e e e e e e 12 82—114
Hafnium (Element 72) (Fritz Paneth, Berlin) . . . . . .. . .. 2 163—176
Hochmolekulare Lésungen, Viskositit(E.Guthund H.Mark,Wien) 12 115—162
Hyperfeinstruktur und Atomkern (H. Kallmann, Berlin-Dahlem
"~ und H. Schiiler, Berlin-Neubabelsberg) . . . . . . . . . . .. 11 134—I175
Interferometer Methods in Astronomy (F. G. Pease, Pasadena, Cal) 10 84—96



302 Inbalt der Bande 1—12 (1922—1933).

Interstellare Massen und die Absorption des Sternlichtes im Welt-
raum (Fr. Becker, Berlin-Potsdam) . . . . . . . ... . .. ..
Tonen, Elektrische Krifte und Wirkungen (Niels B]errum Kopen-
hagen) . . . . . . . .o e e e e e e e e e
Ionisierung, lichtelektrische, von Gasen (Peter Prmgshelm Berlin)
Isostasie, Theorie und Entwicklung ihrer Ergebnisse (A.Prey, Prag)

Kaltreckung und Verfestigung (G. Masing und M. Polanyi, Berlin)
Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung und Molekitlbau (H. A. Stuart, Konigs-

berg, z. Z. Berkeley, Cal) . . . . . . . . .. ..o
Kontaktpotential (Alfred Coehn, Géttingen) . . . . . . . . . .
Kristallisierte Stoffe, Elektrizititsleitung (Bernhard Gudden,

GOtHNEEN) . . v v v v o e e e e e e e e e e e e e e e e e
Kristallstruktur, Fortschritte (A. Johnson, Berlin) . . . . . . .
Kristallstruktur der Silikate (E. Schiebold, Leipzig) . . . . . .
— — IL Teil (E. Schiebold, Leipzig) . . . . . . . .« . . ..
Kurzwellen, Ultra., ungedimpfte elektrische (K. Kohl, Erlangen) .

Lichtausbeute bei StoBanregung (W. Hanle und K. Larché, Jena)

Lichtelektrische Ionisierung der Gase (Peter Pringsheim, Berlin)
— Wirkung und Photolumineszenz (Peter Pringsheim, Berlin). .
Lichtquantenhypothese, Entwicklung und gegenwirtiger Stand
(P. Jordan, Hamburg). . . . . . . . . . ... ..
Lichtzerstreuung und Molekilbau, Kerr-Effekt (H. A. Stuart,
Kénigsberg) . . . . . . . 0000w e s e e e e
L3stdngen, besonders hochmolekulare, VISkOSItat (E GuthundH Mark,
Wien). . . . . o v v o oo e e e . e e

Magnetische Eigenschaften und ferromagnetische Erscheinungen der
Stoffe (W. Steinhaus, Berlin-Charlottenburg) . . . . . e
Magnetismus und Atombau (W. Gerlach, Tibingen). . . . . . .
— der metallischen Elemente (E. Vogt, Marburg) . . . . . . ..
Mechanik, statistische (Paul Hertz, Gottingen) . . . . . . . . .
Metalle, Elektronentheorie (R. Pelerls, Zirich) . . . . . . . . ..
Metallische Elemente, Magnetismus (E. Vogt, Marburg) . . . . .
Metallkunde, Rontgenforschungin der (Ulrich Dehlinger, Stuttgart)

Meteorologie, dynamische, Ergebnisse (Alfred Wegener, Graz) . .

MilchstraBle, Die Rotation der (K. F. Bottlinger Berlin-Neubabels-
berg) . . . . . ... e e e .
Milchstrafiensystem (A Kopff, Heldelberg) ........
Molekelbau (F. Hund, Leipzig) . . . . . . . . . « « . . . . ..
— Freie Elektronen als Sonden (E. Briiche, Berlin) . . . . . . . .

Molekularstruktur und Dipolmoment (H. Sack, Leipzig) .

Molekiilbau und Lichtzerstreuung, Kerr-Effekt (H. A. Stuart, Komgs-
berg) . . . . L e e e e e e e e e e e e

Molekiile und Atome, Quantenhafter Enercrleaustausch bei Zusammen-
stofen (J. Franck, Géttingen) . . . . . . . . . . . .« . . .

— Elektrische Dipolmomente (I. Estermann, Hamburg)

— Orientierung an Grenzflichen (H. Freundlxch Berhn-Dahlem)

Nebel, galaktische und Ursprung der Nebellinien (Fr. Becker und

W. Grotrian, Berlin-Potsdam) . . e e e e e
Nernstscher VVa.rmesa.tz (A. Eu cken Breslau) ..........
— — f{iunfundzwanzig Jahre (F. Simon, Berlin) . . . . . . . . ..

Optische Instrumente seit ABBE, ihre Theorie (H. Boegehold, Jena)

Band

9

10

. 12

8

Seite
—37

125—145
146—164
30—69

177245

159-—206
175—196

116—159
270—297
352—434
219—296
275341
285—324
146—164
335—361

158—208

159—206

115—162

4—74
124—146
323—351

60—91
264—322
323—351
325—386

96—124

31—63
50—81
147—184
185—228
307—366

159—206

106—123
258—306
82—114

8—o1
120—162
222'—274

69—146



Inhalt der Binde 1—12 (1922—1933). 303
Band Seite
Ortho- und Parawasserstoff (L. Farkas, Berlin-Dahlem) . . . , 12 163—218
Oxydkathoden, Praktische Anwendungen (A. Wehnelt, Berlin-Dahlem) 4  86-—99
Parallaxenforschung, Entwicklung und Stand (G. Schnauder,

Berlin-Potsdam) . . . . . .« . .« o . .00 oo 2 19—49
— spektroskopische (Arnold Kohlschiitter, Bonn) . . . . . . . . 12 1—35%
Para- und Orthowasserstoff (L. Farkas, Berlin-Dahlem). . . . 12 163—218
Periodisches System, chemische Elemente (Fritz Paneth, Berlin) 1 362—403
Photochemie (M. Bodenstein, Hannover) . . . . . . . . . . .. 1 210—227
PhotographischesMeBverfahren(PaulSeliger, Berlin-Lichterfelde) 5 47-—953
— — II. Teil (Paul Seliger, Berlin-Lichterfelde) . . . . . . . .. 6 279—332
Photolumineszenz und lichtelektrische Wirkung (Peter Prings-

heim, Berlin) . . . . . . . . . . oo oo 1 335—361
Photometrie, ihre Entwicklung in diesem Jahrhundert (E. Brodhun,

Berlin) . . .. ... .. e 6 231—278
Planeten, kleine (G. Stracke, Berlin-Dahlem) . . . . . . . .. .4 1—29
-— Strahlung (Erich Schoenberg, Breslaw). . . . . . . . . . .. 5 1—46
Polhéhenschwankungen (B. Wanach, Berlin-Potsdam) . . . . . 2 8287
Positionsastronomie, fundamentale (A. Kopff, Berlin-Dahlem) . . 8 1—24
Pradissoziation und verwandte Erscheinungen (G. Herzberg, Darm-

stadt). . . . . . e e e e e e e e e e 10 207—284
Quadrupolstrahlung (A. Rubinowicz und J. Blaton, Lemberg) . 11 176—217
Quantenhafter Energieaustausch bei Zusammenstéfen von Atomen

und Molekiilen (J. Franck, Gottingen) . . . . . . .. .. .. 2 106—123
Quantenhypothese, Ljcht-, Entwicklung und gegenwirtiger Stand

(P. Jordan, Hamburg). . . . . . . . . ... .. ... ... 7 158—208
Quantenmechanik und chemische Bindung (Max Born, Géttingen) 10 387—444
Quantentheorie des Atomkerns, Neuere Arbeiten (F. G. Houtermans,

Berlin-Charlottenburg) . . . . . . . . .. ... .. .. .. . 9 123—221I
~— Grundgedanken I Teil (Hans Thirring, Wien) . . . . . . . . . 7 384—431
— — II Teil (O. Halpern, Leipzig und Hans Thirring, Wien) . . 8 367—508
Quellung, I Teil (J. R. Katz, Kopenhagen) . . . . . . . .. .. 3 316—404
— IL Teil (J. R. Katz, Kopenhagen) . . . . . . . . . .. L. .. 4 154—213
Radioaktives Zerfallsgesetz, Experimenteller Beweis fiir statistischen .

Charakter (K. W. F. Kohlrausch, Graz) . . . . . e e e 5 192—2I2
Radiometerkriafte, Neuere experimentelle und theoretische Unter- .

suchungen (G. Hettner, Berlin). . . . . . . . .. .. e e . .7 200—234
Relativitatstheorie (Hans Thirring, Wien) . . . . . . . . . . 1 26—59
-— allgemeine, Astronomische Prifungen (Hans Kienle, Géttingen) . 3  55—66
Resonanzfluoreszenz, Magnetische Beeinflussung (W. Hanle, Got-

tingen) . . . .. L. .o e e e e e e e e ... 4 214232
Rhenium (I. und W. Noddack, Berlin-Charlottenburg) . . . . . . 6 333—373
Rontgenforschung in der Metallkunde (UlrichDehlinger, Stuttgart) 10 325--386
Rontgeninterferenzen, Elektroneninterferenzen und (F. Kirchner,

Minchen) . . . . . . . . .. ..o oo 11 64—133
Réntgenstrahlenspektroskopie (M. v. Laue, Berlin-Zehlendorf) . 1 256—269
Roéntgenstrahlinterferenzen, Die dynamische Theorie in neuer Form

(M.v.Laue, Berlin) . . . . .. .. ... ... ... 10 133—158
Schwerkraft, Messung der zeitlichen Anderungen (Rudolf Toma-

schek, Marburg/Lahn) . . . . . . . . ... .. ... ... 12 3681
Silikate, Kristallstruktur (E. Schiebold, Leipzig). . . . . . . . . 11 352434
— — II Teil (E. Schiebold, Leipzig) . . . . . . . . . . .. .. 12 219—296
Solar system, The origin (H. Jeffreys, Cambridge) . . . . . . . 7 1—7



304 Inhalt der Bande 1—12 (1922—1933).

Band

Sonnenstrahlung, Verinderungen, geophysikalischer Nachweis

(J- Bartels, Berlin-Eberswalde) . . . . . . . . . ... . ... 9
Spektral- und Atomtheorie (Gregor Wentzel, Miinchen) . . . . . 1
Spektroskopische Parallaxenforschung (Arnold Kohl-

schiitter, Bonn) . S ¢
Sterne, Energlequellen (E Freundll ch Berlm-Potsdam) ..... 6,
— Innerer Aufbau und Entwicklung (H. Vogt Heidelberg) . . . . . 6
— Statistik der Leuchtkrifte (R. He88, Miinchen). . . . . . . . . . 3
— Strahlung (A. Brill, Berlin-Neubabelsberg) . . . . . . . . . . .3
— verinderliche (P. ten Bruggencate, Greifswald) . . . . . . . 10
Sternlicht,Absorption im Weltraum und interstellare Massen(Fr.Becker,

Berlin-Potsdam) . . . . . . . . . .. 00000 L. 9
Sternsystem, lokales (Fr. Becker, Bonn) . . . . . . . . .. .. 11
Stickstoff, aktiver (H. O. Kneser, Marburg) . . . . . . . . . .. 8

StoBanregung, Lichtausbeute (W. Hanle und K. Larché, Jena) . 10
StreuprozeB, Compronscher (H. Kallmann und H. Mark, Berlin-

Dahlem) . . . . .. ... .00 0oL 5
Supraleitfahigkeit (W. Meifiner, Berlm Charlottenburg) ..... 11
Temperaturen, tiefe, Erzeugung und Messung (F. Henning, Berlin-

Lichterfelde). . . . . . . . . . .. . L0 2
Thermoelektrizitat, Jetziger Stand der grundlegenden Kenntnisse

(C. Benedicks, Stockholm) . . . . . . .. .. .. .. ... 8
Ultrakurzwellen, ungedimpfte clektrische (K. Kohl, Erlangen) . . ¢
Ultrarotforschung (G. Laski, Berlin). . . . . . . ... .. .. 3
Ventile und Gleichrichter, elektrische (Giintherschulze, Berlin-Char-

lottenburg) . . . . . . . . .. o000 oo 3
Veranderliche Sterne (P. ten Bruggencate, Greifswald) . . 10

Verfestigung und Kaltreckung (G. Masing und M. Polanyi, Berlm) 2
Viskositat von Losungen, besonders hochmolekular (E. Guth und

H.Mark, Wien).. . . . . . . .. e e e e e 12
Warmesatz, Nernstscher (A. Eucken, Breslau) . . . . . . . . . I
— — finfundzwanzig Jahre (F. Simon, Berlin) . . . . . . . . .. 9
Warmestrahlung (F. Henning, Berlin-Lichterfelde) . . . . . . . I
— fester Korper- (Hermann Schmidt, Disseldorf). . . . . . . .. 7
Wasserstoff, Para-, Ortho- (L. Farkas, Berlin-Dahlem) . 12
Wasserstoﬁ‘atome, freie, ihre Eigenschaften (K. F. Bonhoeffer

Berlin) . . . . . . . . 0 e e e e e e e e e e e 6
‘Wellen, Neuere Untersuchungen iiber kritische Zustinde rasch um-

laufender (R. Grammel, Stuttgart) . . . . . . .. .. R |
Zeemaneffekt, Fortschritte (A. Land é, Tibingen) . . . . . . . . 2
Zeitbegriff, empirischer (A. v. Brunn, Danzig-Langfuhr) . . . . . . 4
Zeitmafl, Schwankungen (B. Meyermann, Géttingen) . . . . . . . 7
Zerfallsgesetz, radioaktives, Experimenteller Beweis fiir statistischen

. Charakter (K. W. F. Kohlrausch, Graz) . . ... .. .. .. 5
Zustandsgleichung und -begrenzung des festen Korpers (W. Braun-
bek, Stuttgart) . . . . . . . ..o .. ... 6

Druck der Universititsdruckerei H, Stiirtz A, G,, Witrzburg.

Seitz
38—78
298—314
1—35
27—43
1—26
38—s4
1—37
1—83
1—37
I—30
229—257
285—324
267—325
218—263
88—105
25—68
275341
86—115
277—315
1—83
177—245
115—162
121—162
222—274
163—174
342—383
163—218
201—230
92—116
147—162
70—85 .
92—113
192—212
124—154



