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Die Strahlung der Sterne.

Von Alfred Brill, Neubabelsberg.
Mit 2 Abbildungen.

Bei der Erforschung der Erscheinungen im Weltall sind wir auf die
von den Gestirnen zu uns gelangende Strahlung angewiesen. Alle Unter-
suchungsmethoden bedienen sich ihr, um tiber die riumliche Anordnung,
die Bewegungen und die physikalische Beschaffenheit der Fixsterne
AufschluB zu erhalten. Jedem Lichtstrahl kommen bekanntlich drei
Eigenschaften zu: 1. eine Richtung, 2. eine Intensitit, 3. eine Farbe.
Die Feststellung der Strahlungsrichtung ist Aufgabe der Astrometrie.
Die Eigenschaften, welche sich auf die Quantitit und Qualitit der
Strahlung beziehen, lassen sich nicht immer voneinander trennen, da
die Strahlungsintensitit vom Glutzustand, d.h. von der Farbe ab-
hiangt. Photometrie und Kolorimetrie stehen in enger wechselseitiger
Beziehung zueinander.

Die nachfolgenden Ausfithrungen behandeln die Methoden und Re-
" sultate der Strahlungsmessungen. Die bolometrische und thermo-
elektrische Methode werden des aktuellen Interesses halber besonders
gewiirdigt; H. N. RusstL sagt: ,,the thermocouple promises to be one
of the most important instruments of future investigation in astro-
nomy.‘

I. Die Methoden der Strahlungsmessungen.

Die Untersuchung der Fixsternstrahlung kann in verschiedener
‘Weise vor sich gehen. Die Messungen im spektralzerlegten Licht bilden
das Ideal der Forschung. Wegen der Lichtschwiche der himmlischen
Objekte sind sie aber nicht immer durchfithrbar, und selbst bei den
hellsten Sternen laBt sich die Dispersion des Spektrums nicht soweit
steigern, daB man streng von einer monochromatischen Strahlung
sprechen kann. Je nach der Dispersion des Prismas und je nach der
Breite des MeBspaltes gehort die Strahlung einem mehr oder minder
engbegrenzten Spektralbereich an.

Die iiblichen Messungen der Sternstrahlung beziehen sich auf weite,
mehr oder minder scharf begrenzte Spektralbereiche. Die Beobach-
tungsmittel sind das menschliche Auge, die photographlsche Platte,
die Selenzelle und die lichtelektrische Zelle.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III I
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Die Methoden zur Messung der Gesamtstrahlung der Sterne ge-
horen streng genommen zu der letztgenannten Kategorie, da sie zu-
folge der Absorption in der Erdatmosphire nicht die gesamte, sondern
nur die Strahlung eines relativ weiten Spektralgebietes liefern. FEine
gesonderte Behandlung ist trotzdem angebracht, weil durch diese Me-
thode die fiir die Strahlung der spaten Spektraltypen wichtige ultrarote
Strahlung erfaft, zum anderen, weil die Gesamtstrahlung der Sterne
direkt in absoluten Einheiten, d.h. in Erg oder Kalorien ausgedriickt
wird.

§ 1. Die Strahlung in engbegrenzten Spektralbereichen.

Die Untersuchungen von J. Wilsing und H. Rosenberg. Die
ersten visuellen Messungen im spektralzerlegten Licht wurden von
H.C.VoGEL und G. MBLLER (41) in Potsdam, die ersten photographischen
von E. C.PICKERING (12) auf der Harvard-Sternwarte angestellt. Es
wurde von ihnen die Energieverteilung im Spektrum von einigen wenigen
Sternen bestimmt. In gréBerem Umfang wurden seit 1905 die visuellen
Messungen von WILSING und SCHEINER, spiaterhin von WILSING und
MUNcH (94) fortgefithrt. Diese Forscher benutzten bei ihren Messungen.
den 80 cm Refraktor des Potsdamer Observatoriums und ein Spektral-
photometer vom Crovaschen Typus. Als Vergleichslichtquelle diente
eine Kohlenfadenlampe, die an den schwarzen Kérper angeschlossen
wurde. Mit dem Spektralapparat des Photometers wurde das Licht
der zu vergleichenden Lichtquellen in ein Spektrum zerlegt. Durch
Einschalten einer Blende mit spaltférmiger Offnung von passend ge-
wiahlter Breite wurden aus den beiden {ibereinanderliegenden Spektren
gleich groBe Stiicke herausgeschnitten; die Lichtmengen, welche von
diesen scharf begrenzten Spektralbezirken ins Auge gelangen, werden
mit einem Nikolsystem gemessen. Die Einstellungen erfolgten anfangs
an fiinf Stellen im Spektrum, spaterhin wurde die Zahl der zu messenden
Stellen auf zehn erhsht. Die einzelnen Spektralbezirke, welche sich
iber das Gebiet 1 451 bis 642 uu gleichmiBig verteilen, sollten keine
starkeren Absorptionslinien enthalten. Die Potsdamer Beobachtungs-
reihen haben uns die Energieverteilung im Spektrum von 199 Sternen
geliefert.

Die Rosenbergschen (2) Messungen fuBen auf photographischen
Aufnahmen der Sternspektren mit einer fiir den ultravioletten Teil
des Spektrums durchlissigen Prismenkamera. Die mit dieser erzielten
Resultate haben einen selbstindigen Wert neben den visuellen Beob-
achtungen, da sie sich auf ein Wellenlingenbereich (4 340 bis 545 uu)
beziehen, welches dem Auge zum Teil verschlossen ist. Zur Bestim-
mung der spektralen Intensititen kam die auf der Beurteilung von
Schwirzungen beruhende photographisch photometrische Methode in
Betracht; die Expositionszeiteninderung diente hierbei als MeBprinzip.
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Das Rosenbergsche Beobachtungsprogramm umfaflt 70 hellere Sterne
von verschiedenem Spektraltypus. Die spektralen Helligkeiten der
einzelnen Sterne wurden auf die von ¢ Aquilae als Nullpunkt be-
zogen. Gegen den von ROSENBERG angestrebten, von WILSING (I5)
als miBlungen bezeichneten AnschluB der Sternspektren an das Sonnen-
spektrum spricht der Umstand, daB ein solch enormer Helligkeits-
unterschied zwischen Stern- und Sonnenlicht sich durch instrumentelle
Hilfsmittel nur AuBerst schwer fehlerfrei {iberbriicken 148t.

Die Untersuchungen von H. H. Plaskett und R. A. Sampson.
Neuerdings sind noch andere bemerkenswerte spektralphotometrische
Methoden vorgeschlagen worden. Die von H. H. PLASKETT (42) auf
astronomische Probleme angewandte Keilmethode geht auf eine Arbeit
von MEEs und WRATTEN (32) iiber die Farbenempfindlichkeit photo-
graphischer Platten zuriick. Vor den in seiner ganzen Ausdehnung
gleichm#Big beleuchteten Spalt eines Spektrographen wird ein neutraler
Farbkeil gestellt; das resultierende Spektrum auf der photographischen
Platte gleicht einem Berg- und Talprofil, in dem die Berge den Wellen-
lingen maximaler, die Téler denjenigen minimaler Plattenempfindlich-
keit entsprechen. Die Breite des Spektrums hingt auBerdem von der
Intensititsverteilung im Spektrum der Lichtquelle, von der Absorption
im Keil und im Spektrographen ab. Die Farbenempfindlichkeit der
Platte, sowie der Einflu der Absorption im Spektrographen lassen
sich dadurch eliminieren, dafB3. man auf derselben Platte unter den
gleichen Bedingungen das Keilspektrum einer Standardlichtquelle
aufnimmt, deren Intensititsverteilung im Spektrum bekannt ist. Die
Schwierigkeit der Methode besteht vor allem darin, den Spalt in seiner
ganzen Ausdehnung gleichmifig zu beleuchten; wenn auch dies im
Laboratorium sich unschwer erreichen 148t, so stehen einer gleich-
maBigen Verbreiterung der Sternbilder technische Schwierigkeiten
entgegen. Zur Eichung des Keiles beleuchtet PLASKETT den Spalt mit
einer konstanten Lichtquelle, deren Helligkeit sich durch Blenden und
rotierende Sektoren in meBbarer Weise dndern l1aBt. Wenn die Keil-
konstante und die Intensititsverteilung im Spektrum der Standardlicht-
quelle gegeben sind, 148t sich die Energieverteilung im Spektrum der zu
untersuchenden Lichtquelle photometrisch leicht ermitteln. Zu dem
Zweck werden die Hohen %* und %% von zwei entsprechenden Punkten
in beiden Spektren gemessen, welche die gleiche Schwirzung geben.
Wenn ¢, die Expositionszeit der zu untersuchenden, #, die der Standard-
lichtquelle ist, so erhidlt man auf Grund der Formel

Z ?
Ji_ é) oM, (s — 1Y)
J* Z, !
wo ¢, die Keilkonstante, = das Verhiltnis der Brennweiten wvon

Kollimator- und Kameraobjektiv, p der Schwarzschildsche Exponent
1*
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des Schwirzungsgesetzes ist, fiir jede Wellenlinge die relativen
Intensititen der unbekannten Lichtquelle in bezug auf die der
Vergleichslampe. Bei Versuchen im Laboratorium gab die Keilmethode
die relative Intensitiatsverteilung im Spektrum einer Reihe von kiinst-
lichen Lichtquellen sehr genau wieder. Die Anwendung dieser Methode
auf astrophysikalische Probleme ist zunichst noch auf die Sonne und
einzelne helle Sterne beschrankt; als Vergleichsspektrum diente der
Kohlebogen. Um den EinfluBl der selektiven Absorption im Sonnen-
und Sternspektrum zu eliminieren, mal PLASKETT die Schwirzung an
moglichst absorptionsfreien Stellen.

" R. A, SampsoN (43) vom Observatorium in Edinburg hat mit einem
15 cm Refraktor — Brennweite 250 cm — vor dessen Objektiv ein Prisma
von 12° brechendem Winkel gesetzt war, auf farbenempfindlichen
Platten Sternspektren aufgenommen und mit einem selbstregistrieren-
dem Mikrophotometer von der Bauart des P. P. Kochschen (10) aus-
gemessen. Bei diesem fillt ein schmales, von einem engen Spalt be-
grenztes Lichtbiindel durch die photographische Platte, welche die
Aufnahme des zu untersuchendén Spektrums trigt, auf eine licht-
elektrische Zelle. STETsoN (29) und MoLL (6) benutzen statt der licht-
elektrischen Zelle ein Thermoelement. Der Photoeffekt wird an dem
gespannten Faden eines Elektrometers gemessen, dessen Bewegung
photographisch aufgezeichnet wird. Die auf automatischem Wege
erhaltene Registrierkurve spiegelt den Schwirzungsverlauf im Spektrum
des Sterns wieder und gleicht dem von LANGLEY (4) aufgenommenen
Bologramm des Sonnenspektrums. Wie dieses stellt die Registrier-
kurve eines Sternspektrums eine hohere Stufe der Spektralwiedergabe
dar als die Zeichnung oder die Photographie eines Spektrums; denn
sie gibt nicht bloB die verschiedenen im Spektrum vorhandenen Strahlen
qualitativ wieder, sondern sie zeigt auch die quantitativen Beziehungen
zwischen ihnen an. Die Absorptions- und Emissionslinien sind durch
die Einsenkungen und Erhebungen iiber den mittleren Verlauf der
Energiekurve festgelegt. Selbst feine Spektrallinien verraten sich
noch durch deutliche Zacken in der Registrierkurve.

Die scheinbare Energiekurve eines Sternes, wie sie sich uns in der
Registrierkurve darbietet, hingt auBer von der Sternstrahlung noch
von den Absorptionseinfliissen der optischen Apparatur und der Erd-
atmosphire, sowie von der Empfindlichkeit der photographischen Platte
ab. Die Reduktion auf die wahre Energieverteilung setzt die Kenntnis
der Beziehung zwischen der Schwirzung, der Intensitit und der Ex-
positionszeit voraus. Die elementare Theorie sieht den Zusammenhang
zwischen der Schwirzung und dem Logarithmus der photographisch
wirksamen Lichtmenge als linear an; nach HURTER und DRIFFIELD

(40) ist die Schwarzung D; = y; log é;.i, wo E, die photographisch
) !
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wirksame Lichtmenge und ¢, die Plattenempfindlichkeit bezeichnet.
712, das von der benutzten Plattensorte und von der Entwicklungsart
abhingt, charakterisiert den Gradienten der Schwirzungsgeraden.
Indem Sampson die Abweichung der Schwirzungskurve von der geraden
Linie fiir kleine Intensititen beriicksichtigt, gibt er der Gleichung die

Form:
2

D;—%=7110g% :
Die in der photographischen Platte wirksame Lichtmenge ist
By= i Fy- Jy- 12,

wo J) die spektrale Intensitit des Sterns, F, der Reduktionsfaktor
infolge der Absorption in der Erdatmosphire, f; der Reduktionsfaktor
fiir Absorption im Instrument, ¢ die Expositionszeit und p der Schwarz-
schildsche Exponent ist. Um die Wirkung der Absorption im Instru-
ment und in der Erdatmosphire, sowie den EinfluB der Plattenempfind-
lichkeit zu eliminieren und spektrale Intensitidtswerte zu erhalten, die
allein fiir die Sternstrahlung charakteristisch sind, wurde auf jeder
Platte der Polarstern aufgenommen; die Messungen aller anderen
Sterne sind auf diesen bezogen.

Der EinfluBl der selektiven Absorption im Sternspektrum 14Bt sich
mit einem selbstregistrierenden Mikrophotometer bei den frithen und
mittleren Spektraltypen unschwer eliminieren. Die Spitzen der Re-
gistrierkurve sind durch einen méglichst glatten Kurvenzug zu ver-
binden. Die Kenntnis des ungestorten Verlaufes der Intensitdtskurve
erlaubt uns zu entscheiden, ob die Depression der Energiekurve nur auf
selektive, sondern auch auf allgemeine Absorptionswirkung zuriick-
zufithren ist. Beiderlei Einfliisse lassen sich quantitativ voneinander
trennen.

§ 2. Die Strahlung in weiten, mehr oder minder scharf
begrenzten Spektralbereichen.

Die visuelle Helligkeit. Die Messung der Sternstrahlung fuBt in
der Regel auf den Gesamtintensititen innerhalb eines groBen, mehr
oder weniger scharf abgegrenzten Wellenlingengebietes. Das primi-
tivste und alteste Verfahren ist die visuelle Beobachtung ohne MeB-
vorrichtung, wie sie zuerst von PTOLEMAUS im Almagest angewandt
wurde. Diese Methode der unmittelbaren GréBenschitzung nach
einer Gedachtnisskala wird heute fiir Katalogzwecke nur noch selten
gebraucht; sie muB aber hier erwiahnt werden, weil sie der Ausgangs-
punkt fiir die der Astronomie eigentiimliche Bezeichnungsweise der
Helligkeiten geworden ist. Im Almagest sind die dem unbewaffeneten
Auge sichtbaren Sterne in sechs GréBenklassen eingeteilt; die hellsten
Sterne werden Sterne erster GroBe, die schwichsten Sterne sechster
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GroBe genannt. Dieses System hat man spiter erweitert, als man
dazu iiberging, schwichere Sterne mit dem Fernrohr zu beobachten.

Die Entstehung der GroBenklassenskala ist psychophysisch zu
erkliren; den Zusammenhang zwischen der objektiven Lichtintensitit
und der zugehorigen Empfindungsstirke im menschlichen Auge, das ist
die SterngroBe, liefert das Fechnersche Gesetz (3). Nach ihm empfindet
das menschliche Auge eine Zunahme der Helligkeit in arithmetischer
Progression, wenn die objektive Steigerung der Lichtintensitit geo-
metrisch fortschreitet. Nach Erfindung von Apparaten, welche die
objektive Lichtstirke zu messen gestatten, ist man dazu iibergegangen,
die auf einer Gedichtnisskala begriindeten und spaterhin auf die teleskop-
pischen Sterne ausgedehnten Helligkeitsskalen durch wirkliche Messun-
gen festzulegen. Dabei zeigte sich, daB die aufeinanderfolgenden
GroBenklassen einem konstanten Helligkeitsverhaltnis entsprechen,
wie das Fechnersche Gesetz es fordert. Nach dem Vorschlag von
PocgsoN (20) hat man fiir,diese Konstante den Wert 2,512 angenommen,
der einerseits dem tatsichlichen Wert ziemlich nahe kommt, anderer-
seits den Vorteil hat, daB sein Logarithmus gleich der runden Zahl 0,4
ist. Die Beziehung zwischen SterngréBe und Helligkeit ist danach durch
die Beziehung m = — 2,5log J + C gegeben. Der Nullpunkt der GréBen-
skala ist natiirlich willkiirlich; man hat ihn frither unter moglichst
engem Anschlufl an die alteren Helligkeitssysteme so bestimmt, dal
einem mittleren Stern der fritheren ersten GroBenklasse die GroBe

.0 zukommt. Heutzutage legt man den Nullpunkt in der Weise fest,
daB die GroBenangaben der Sterne sechster GréBe mit den Schitzun-
gen der Bonner Durchmusterung (31) iibereinstimmen. Je nach der
‘Auswahl der Sterne werden zwei Helligkeitsverzeichnisse nicht auf
den gleichen Nullpunkt der GroBenskala bezogen sein; es ist daher
eine Hauptaufgabe der praktischen Photometrie, die verschiedenen
Helligkeitskataloge auf ein fundamentales System zu reduzieren.

Das Féchnersche psychophysische Gesetz ist nicht in aller Strenge
giiltig, sondern stéllt nur eine Anniherung an die wirklichen Verhalt-
nisse dar. Der Zusammenhang zwischen der Emptindungsstirke und
dem Logarithmus der objektiven Lichtintensitit ist nach FECHNER
‘durch eine lineare Beziehung von der gleichen Form gegeben, wie nach
HurTER und DRIFFIELD die Schwirzung der photographischen Platte
mit der photographisch wirksamen Lichtmenge verkniipft ist. Die
Gleichung der photographischen Photometrie ist allgemeiner gehalten
als die der visuellen, da bei dieser der Skalenwert — die Kontrast-
konstante — durchgingig gleich 2,5 gesetzt ist. Die visuellen photo-
metrischen Systeme der einzelnen Beobachter weichen beziiglich des
Skalenwertes voneinander ab; dazu kommt ein Einflull der Helligkeit,
der eine sichere Erweiterung der Helligkeitsskala auf die lichtschwachen
Objekte erschwert. Die Helligkeitsgleichung betrifft die Verschieden-
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heit der GroBendifferenz bei gleichem Verhiltnis der objektiven Inten-
sititen je nach der Helligkeit des Objektes selbst. Sie hat ihren Ur-
sprung in Abweichungen von der linearen Form der Beziehung zwischen
Empfindungsstirke und objektiver Lichtintensitit. Bei sehr kleinen
Lichtintensititen, wie auch bei starken Lichteindriicken bedarf es
groBerer Helligkeitsunterschiede, um sie dem Auge bemerkbar zu
machen. Das gleiche gilt, wie oben erwihnt wurde, auch fiir die photo-
graphische Platte (Erweiterung der Hurter-Driffieldschen Formel durch
SAMPSON).

Die Helligkeitsschitzungen verschiedener Beobachter werden auch
je nach der Farbenempfindlichkeit der Augen mehr oder weniger von-
einander abweichen; nach OsTHOFF (I3) ist selbst die Farbenempfind-
lichkeit des gleichen Beobachters von einem Beobachtungsabend zum
andern einem schnellen Wechsel unterworfen. Um sich ein Urteil iiber
den FEinfluB dieser physiologischen Eigenschaft des menschlichen
Auges auf die Helligkeitsschitzung machen zu kénnen, mufl man zwei
Arten von Messungen unterscheiden, nimlich solche, die sich auf Ob-
jekte gleicher Farbe, d. h. gleicher Intensititsverteilung im Spektrum
oder auf .Objekte verschiedener Farbung beziehen. Im ersten Fall
bei der Messung von genau gleichartigen Objekten, wo also die Intensi-
titen jeder einzelnen Wellenlinge im gleichen Verhiltnis zueinander
stehen, muB das Ergebnis der Helligkeitsbestimmung ganz unabhingig
von der speziellen Farbenempfindlichkeit des Auges sein. Es miissen
sich die gleichen Helligkeitsdifferenzen ergeben, unabhingig davon,
ob sie im roten, gelben, griinen oder blauen Teil des Spektrums be-
stimmt werden. Im zweiten Fall handelt es sich um die Intensitats-
verhiltnisse von Objekten verschiedener Farbe; die GréBenangabén
der einzelnen Beobachter zeigen eine Abhingigkeit von der Farbttnung
der gemessenen Objekte. Abweichungen von der Art in den photo-
metrischen Systemen sind unter dem Namen Farbengleichung bekannt
und haben ihren Grund in dem Unterschied der Helligkeitsauffassung
in verschiedenen Spektralgebieten. Auf Grund der Definition des
Farbenindex als Differenz zwischen den GroBenangaben zweier ver-
schieden empfindender Apparate, z. B. des Auges und der photo-
graphischen Platte, ist jener nichts anderes als eine besonders grofle
Farbengleithung zwischen zwei bestimmten photometrischen Systemen
mit gleichem Skalenintervall. Ganz allgemein gesprochen kann man
mit der Farbengleichung die spektralphotometrischen Messungen einer
bestimmten Wellenlinge auf diejenigen einer anderen beziehen. Die
Definition fiir den Nullpunkt der verschiedenen photometrischen Systeme
ist nicht so einfach, da sie auf die Feststellung gleicher Helligkeit bei
Objekten verschiedener Farbe hinauslauft. Mit Hilfe bolometrischer
Methoden, welche :die Strahlung in absoluten C.G.S.-Einheiten oder
in Kalorien messen, ist diese Bestimmung ausfithrbar. In der Praxis
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ist man iibereingekommen, den Sternen vom Spektraltypus Ao in
allen photometrischen Systemen die gleiche Helligkeit zu geben.

Beim menschlichen Auge, wie auch bei der photographischen Platte
tritt noch die Komplikation hinzu, daB die Farbenempfindlichkeit
infolge des Purkinjeschen (70) Phinomens von der Lichtstirke abhingt.
So lange es sich um Objekte ein und derselben Farbe handelt, gilt das
verallgemeinerte Fechnersche Gesetz, welches den EinfluB der Hellig-
keitsgleichung beriicksichtigt. Eine Anderung tritt ein, wenn Licht-
quellen verschiedener Firbung miteinander verglichen werden. Es
stellt sich namlich dann heraus, daB die Empfindungsstirke eine andere
Funktion der Lichtstirke ist. Allgemein gesprochen die Helligkeits-
gleichung, das ist die Abweichung vom Fechnerschen Gesetz, ist abhingig
von der Farbe des Sterns.

Die GréBenangaben der Bonner Durchmusterung, die auf Schitzungen
der Helligkeit nach einer Gedichtnisskala beruhen, geniigen nicht mehr
den Anforderungen, die man heutzutage an die Genauigkeit der photo-
metrischen Sternkataloge stellt. Besondere Apparate, Polarisations-
und Keilphotometer, wurden erfunden, mit denen das von einer Licht-
quelle ins Okular gelangende Licht des Sterns oder einer Vergleichs-
lampe in meBbarer Weise geindert wird. Die wichtigsten Kataloge
fiir visuelle SterngréBen sind die Helligkeitsverzeichnisse der Harvard-
sternwarte (38), die Potsdamer photometrische Durchmusterung (52)
und die Uranometria nova Oxoniensis (19). In bezug auf die Genauig-
keit der Messungen iibertrifft die Potsdamer Durchmusterung alle
anderen.

In den letzten Jahrzehnten ist man mit Erfolg dazu iiber-
gégangen, Sternhelligkeiten, die den visuellen nahe Aquivalent sind,
auf photographischem Wege unter Benutzung von orthochromatischen
Platten und geeigneten Farbfiltern zu erhalten. Die Yerkes Actino-
metry von PARKHURST (28) enthilt die photovisuellen GréBen von 630
Sternen in der Polzone. Von E. S. KiNG (48) sind in jingster Zeit die
photovisuellen GréBen von 100 helleren Sternen bestimmt.

Die photographische Helligkeit. Zur Ermittlung der photographi-
schen Helligkeit von Sternen bediente man sich in der ersten Zeit der
auch auf die photographischen Sternbildchen anwendbaren Stufen-
schitzungsmethode. Mit fortschreitender Entwicklung der Himmels-
photographie ging man spiter zu wirklichen Messungen fiber; zwei
Methoden wurden benutzt: die Durchmesser- und die Schwirzungs-
methode. Bei der einen bildet der Durchmesser des photographischen
Sternscheibchens, bei der anderen der Grad der Schwirzung das MaB
fiir die photographisch wirksame Strahlungsenergie des Sterns.

Versuchen, den gesetzmiBigen Zusammenhang zwischen Scheiben-
durchmesser und Helligkeit zu bestimmen, stellen sich uniiberwind-
liche Schwierigkeiten in den Weg, da eine groBe Zahl von Faktoren,
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wie die instrumentellen Bedingungen, der photographische ProzeB
und der Luftzustand in Betracht zu ziehen sind. H. ROSENBERG (61)
vermutet, daB in der Hauptsache die Erdatmosphire die Verbreiterung
des Sternscheibchens hervorruft; nach ihm wirkt die Atmosphire
wie ein tritbes Medium und erzeugt um jeden Stern in seiner unmittel-
baren Nachbarschaft einen Lichthof mit abnehmender Helligkeit nach
auBen. Alle Formeln, welche die Beziehung zwischen dem Durch-
messer des Sternscheibchens, der Helligkeit des Sterns und der Ex-
positionszeit ausdriicken, haben nur einen beschrinkten Giiltigkeits-
bereich und entbehren jeder physikalischen Begriindung; sie kénnen
daher nur als Interpolationsformeln dienen.

Die Schwirzungsmethode benutzt den Grad der Transparenz der
Sternbilder auf einer photographischen Platte als Ma8 fiir die Hellig-
keit. Die Bestimmung der Schwirzung erfolgt entweder durch Ein-
ordnen in eine Vergleichsskala, die auf derselben photographischen
Platte hergestellt ist, oder mit einem eigens fiir diesen Zweck von
J. HARTMANN (69) konstruierten Mikrophotometer. Die allgemeinste
Form, welche man dem Schwiarzungsgesetz geben kann, ist D = ¢ (J, 7, 1);
die Schwierigkeiten in der mathematisch strengen Formulierung eines
allgemein giiltigen Schwirzungsgesetzes rithren daher, daB uns die
Vorginge in der Schicht der photographischen Platte bei der Belich-
tung und spiter bei der Entwicklung noch nicht genau bekannt sind.
Gegeniiber der visuellen Photometrie tritt die Komplikation hinzu,
daB die Schwirzung eines Bildes auBer von der Intensitit noch von
der Dauer der Lichteinwirkung abhingt. Um die formale Ubereinstim-
mung des Schwirzungsgesetzes mit der funktionalen Beziehung, welche
subjektive Empfindungsstirke des Auges, Intensitit und Wellenlinge
der Strahlung miteinander verbindet, herzustellen, kann man mit
ScHWARZSCHILD (§7) den Begriff der photographisch wirksamen Licht-
menge oder der latenten Schwirzung einfithren: £ = J. 2. Die Hurter-
Driffieldsche Formel (40) entspricht genau dem Fechnerschen Gesetz
der visuellen Photometrie; bei beiden ist der Zusammenhang zwischen
der Schwirzung bzw. der Empfindungsstirke und der -photographisch
wirksamen Lichtmenge bzw. der Lichtintensitit ein linearer. Die
Hurter-Driffieldsche Formel ist in gewisser Hinsicht allgemeiner, da
der Skalenwert oder photographisch ausgedriickt die Gradation der
Platte nicht als konstant angesehen wird. Die spezielle Wahl des
Skalenwertes fiir die visuelle Photometrie bedeutet indes keine Be-
schrinkung in der Allgemeingiiltigkeit der Pogsonschen Formel, da
man die Gleichung m = — 2,51ogJ + C als Definitionsgleichung der
SterngréBen aufzufassen hat. Helligkeitsgleichung, Farbengleichung und
Purkinje Phinomen haben in der photographischen Photometrie die
gleiche Bedeutung wie in der visuellen; nur wird in ersterer der Hellig-
keitsfehler von vornherein méglichst klein gehalten, indem die Ab-
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weichung der Schwirzungskurve von der geraden Linie wie bei der von
SampsoN erweiterten Hurter-Driffieldschen Formel berticksichtigt
wird.

Photographische SterngréBen geben die Gottinger Aktinometrie von
ScHWARzSCHILD (I), die Yerkes Actinometry von PARKHURST (29),
der Katalog der helleren Sterne von E. S. KinG (48) und die Nord-
polarsequenz von SEARES (28). '

Die selenphotometrische und die lichtelektrische Methode. Die
in den letzten Jahren zu allgemeiner Geltung gekommenen selenphoto-
metrische und lichtelektrische Methode sind bisher nur fiir spezielle
Aufgaben der Photometrie, so zum Studium der verinderlichen Sterne
benutzt worden. ‘Bei der selenphotometrischen Methode (23) wird die
Widerstandsinderung des Selens bei Belichtung mittels einer Wheat-
stoneschen Briicke gemessen. Wegen der geringen Lichtempfindlich-
keit — Maximum bei etwa 700 uu — ist die selenphotometrische
Methode auf helle Sterne beschrinkt und ganz durch die eigentliche
lichtelektrische Methode, welche auf der Anwendung des Photoeffektes
der Alkalizellen beruht, verdringt worden. Lichtelektrische Photo-
meter zu Sternstrahlungsmessungen werden von GUTHNICK in Babels-
berg, von RosSENBERG in Tiibingen, von STEBBINS in Urbana, neuer-
dings in England von A. F. und F. A. LINDEMANN, in den Vereinigten
Staaten auf der Lick- und der Harvardsternwarte (62) benutzt. Die
lichtelektrische Methode ist mit der Zeit zu so hoher Empfindlichkeit
und Genauigkeit gebracht worden, daB sie allen iibrigen photometrischen
Methoden weit tiberlegen ist. Das Wirkungsprinzip des lichtelektrischen
.Photometers beruht auf der Abspaltung von Elektronen aus der Ober-
flache des kolloidalen Alkalimetalles bei Belichtung der Zelle. Die Zahl
der abgespaltenen Elektronen ist proportional der Intensitit des auf-
fallenden Lichtes. Der Photoeffekt wird wie bei dem Xochschen
selbstregistrierenden Mikrophotometer durch die Aufladung des ge-
spannten Fadens eines Elektrometers gemessen. Je nach dem Alkali-
belag der Zelle liegt das Maximum der Empfindlichkeit in einem anderen
Spektralbezirk: fiir kolloidales Natrium bei etwa 350 gy, fir kol-
loidales Kalium bei 440 uu, fiir kolloidales Rubidium bei 480 pyu und
ftir kolloidales Caesium bei 550 .

Reduktion der Helligkeitskeitskataloge auf ein fundamentales
System. Die Reduktion von Helligkeitskatalogen aufeinander oder auf
ein fundamentales System st eine gleichwichtige Aufgabe der prakti-
schen Astrophotometrie, wie es die Schaffung des- Auwersschen oder
BoBschen Fundamentalsystems fiir ,die Astrometrie war. Erst wenn alle
Helligkeitsverzeichnisse auf ein fundamentales System bezogen werden,
sind die einzelnen Sternhelligkeiten miteinander vergleichbar. s, sei
die SterngrsBe in dem fundamentalen System, 4, die wirksame Wellen-
lange der Strahlung, die auBler von dem lichtempfindlichen Apparat,
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in der Regel noch von der Farbe des Sterns abhingt. ", 4 sind die
entsprechenden Groflen desselben Sterns fiir den zu reduzierenden
Helligkeitskatalog. Zwischen den SterngréBen s und m, wird man
folgende allgemeine Beziehung ansetzen kénnen:

&

m— my = a, + frim — m,) + f(h — k) + f(m — myy h— L)

a, ist die Nullpunktskorrektion; f,(m — m,) entspricht der Helligkeits-
gleichung einschlieBlich des Skalenfehlers, f,(4 — 4,) der Farben-
gleichungundf,(m — m,, 4 — ,) dem Purkinje Phanomen. Die obige
Gleichung kann man auch dazu benutzen, die Sternhelligkeiten nach
lichtempfindlichen Apparaten von beliebiger Beschaffenheit auf ein
normales System zu reduzieren; mit ihr lassen sich auch spektral-
photometrische Messungen auf eine bestimmte Wellenlinge beziehen.
Wir denken uns die Funktionen f; (m — #,), fo (A — o), 5 (1 — Mo, A — Ao)
in Potenzreihen nach jhren Argumenten entwickelt und beschrinken
uns bei f, und f, auf die linearen Glieder und bei f, auf die Mitnahme
des in (m — m,) (A — A,) quadratischen Gliedes; dann wird

m— my = a, + a,(m — m,) + a,(h — L,) + a,(m — m,) (A—21,).
Bei einer relativ groBen Farbengleichung stellt der lineare Ansatz
a,(A — o) nur eine rohe Anniherung dar.

ScHwWARZSCHILD hat in der Géttinger Aktinometrie B (I) die Be-
ziehungen zwischen den einzelnen Photometrien abgeleitet. Als
Beispiele seien hier angefithrt die Vergleichungen der GroBenskalen
der Revised Harvard Photometry und des Potsdamer Generalkataloges,
welche beide visuelle Messungen betreffen, sowie der Harvard Revised
Photometry und der Géttinger Aktinometrie:

P — H= + 0,52 4 0,086 (H — 6,5) — 0,13 Sp

, G — H=—0,58 — 0,031 (H — 6,5) 4+ 0,51 Sp,
hier sind an Stelle der Spektraltypen folgende Zahlen zu setzen:
Bo =o0,5; Ao=1,0; Fo=1,5;, Go=2,0; Ko= 3,0, Kz=3,5;
K5 =4,0; M, = 4,5. In der ungleichmiBigen Skala kommt die verschie-
den starke Anderung des Farbenindex mit dem Spektraltypus zum
Ausdruck. Abgesehen von dem konstanten ersten Term, welcher dieNull-
punktskorrektion enthilt, gibt der zweite den EinfluB der Helligkeits-
gleichung. Danach ist die Gottinger Skala um 3°/, weiter, die Pots-
damer um 9°/, enger als die Harvardskala. Dies Ergebnis steht in einem
gewissen Widerspruch zu den Vergleichungen zwischen Harvard und
Potsdam, welche MULLER und KEMPF in Potsdam, sowie E. C. PICKERING
an der Harvardsternwarte (53) ausgefithrt haben. Dabei ergab sich,
daB} die Potsdamer Skala fiir die weillen Sterne enger, fir die gelben
weiter als die Harvardskala ist. Es ist also noch ein Einfluf3 des Pur-
kinjephdnomens vorhanden, der in dem Schwarzschildschen Ansatz



12 ALFRED BRILL:

unberiicksichtigt geblieben ist. Zwischen den visuellen Messungen von
Potsdam und Harvard besteht eine sehr groBe Farbengleichung; die
weillen Sterne sind bei Harvard heller, die gelben und roten schwicher
als in Potsdam. Die wirksame Wellenlinge der Harvardmessungen
liegt bei kiirzeren Wellenldngen als die der Potsdamer.

Als physiologische Fehlerquellen sind eigentlich nur der Helligkeits-
fehler und das Purkinjephdnomen anzusprechen;sie stellen Abweichungen
vom Fechnerschen Gesetz bzw. von der Pogsonschen Formel dar, indem
die Beurteilung des Skalenintervalles von der Helligkeit und von der
Farbe des Sterns abhingt. Die Farbengleichung ist streng genommen
nicht als ein Fehler anzusehen, da sie von der Natur des die Strahlung
aufnehmenden Apparates abhingt. Der Farbenindex als besonders
groBe Farbengleichung ist geeignet, als MaB der Farbe und der Energie-
verteilung im Sternspektrum zu dienen.

§ 3. Farben und Farbeniquivalente.

Die spektralphotometrischen Methoden erlauben die schirfste Be-
stimmung der Sternfarben; bei schwach leuchtenden Objekten scheitern
derartige Untersuchungen an der Lichtschwiche. Seit SCHWARZSCHILD
ist man dazu iibergegangen, die Farbe eines Sterns durch eine andere

" quantitativ auch fiir die schwacheren Sterne leicht bestimmbare Eigen-
schaft festzulegen, namlich durch die Farbténung oder den Farbenindex,
d.h. durch das Intensititsverhiltnis zweier verschiedenen Spektral-
bezirke. Die genannten Methoden haben einen quantitativen Charakter,
da der Hauptwert auf die Messung der Intensitaten gelegt wird, wihrend
die Sternfarbe allein auf die Qualitidt des Lichtstrahls Bezug nimmt.

Die primitivste Untersuchung der Sternfarben stellt die visuelle
Schitzung in einer Gedichnisskala dar. Die gebrauchlichste Farben-
skala ist die von OsTHOFF (49), in der die bei den einfachen Sternen
auftretenden Farben durch die Zahlen o fiir ReinweiB bis ¢ fiir Rot
ausgedriickt werden. Der linearen Farbenskala von OsTHOFF, welche
die Farbe allein nach der Tonung beurteilt, stellt HAGEN (24) eine
Fliachenskala gegeniiber, die auch die Sittigung des Farbtons angibt,
wobei unter dieser die stirkere oder geringere Vermischung des Grund-
tons mit den uneigentlichen Farben Weil oder Schwarz zu verstehen
ist. Die Farbenauffassung wechselt von Beobachter zu Beobachter und
ist auBerdem in hohem MaBe von der Helligkeit des Objektes abhingig.
Von Farbenverzeichnissen der Sterne sind zu nennen: die Potsdamer
Durchmusterung (52), ferner die Farbenkataloge von SesTiNI, KRUGER,
OstHOFF und LAvU (98). Die ersten Versuche von ZOLLNER (37), die
Sternfarben kolorimetrisch zu messen, scheiterten, da es nicht gelang,
die Mischfarben, welche beim Durchgang weiBen Lichtes durch eine
zwischen zwei Nikolschen Prismen befindliche Bergkristallplate ent-
stehen, den Sternfarben vollkommen gleich zu machen. J. WILSING
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(55) verwandelt mittels eines Rotfilters die Sternstrahlung in meBbarer
Weise in eine Strahlung niederer Temperatur; diese wird mit dem
durch eine kleine Glithlampe erzeugten kiinstlichen Stern in bezug
auf Intensitit und Farbe verglichen. Das Wilsingsche Kolorimeter
— so einfach seine Konstruktion ist und so bequem auch die Reduktion
der Messungen sich gestaltet — 1aBt sich nicht auf die schwichsten
Sterne anwenden, weil der wirkliche Stern durch das Farbfilter ge-
schwicht wird.

Andere Methoden, Farbeniquivalente rein qualitativen Charakters
zu erhalten, sind von Comstock und Lau'(21) fiir visuelle Beobachtungen,
von HERTZSPRUNG und BERGSTRAND (I4) fiir photographische Auf-
nahmen vorgeschlagen worden: Vor das Objektiv eines Fernrohrs wird
ein grobes Gitter gesetzt, durch das zu beiden Seiten der Zentralbilder
der Sterne kurze Beugungsspektren entstehen. Den optischen Schwer-
punkt dieser Beugungsspektren, das ist diejenige Wellenlinge im
Spektrum eines Sterns, welche den gréften Eindruck im Auge oder auf
der photographischen Platte hervorruft ), bezeichnet man als effektive
Wellenlange. Sie hingt von der benutzten Plattensorte und von der
Energieverteilung im Sternspektrum ab. Die linearen Abstinde der
optischen Schwerpunkte der Spektren gleicher Ordnung zu beiden Seiten
der Zentralbilder bestimmen die Farbe des Sterns. Die Methode scheint
keiner groflen Genauigkeit fihig zu sein; Bildstirke, Verschiedenheit
der Achromasie des Objektivs und Fokussierung beeinflussen in zum
Teil noch ungeklarter Weise die Bestimmung der A.4 Neuerdings
hat LINDBLAD (44) auch die Grenze der Beugungsspektren nach der
Seite der kiirzeren Wellen, die sogenannte Minimalwellenlinge, als
Farbendquivalent benutzt. Um miteinander vergleichbare Werte von
Amin zu erhalten, hat man wie bei der Bestimmung der A.; auf gleiche
Bildstarke zu reduzieren, sowie auf den Wechsel der Plattenempfind-
lichkeit, auf die Absorption in der Erdatmosphire und auf andere
Aufnahmebedingungen Riicksicht zu nehmen.

Auf die Bestimmung der photographischen Farbenindizes ist bereits
im § 2 hingewiesen worden. Diese Methode beruht auf der differen-
tiellen Verkniipfung von visuellen und photographischen Helligkeits-
skalen. Die Kingschen Farbenindizes (39) sind gewonnen aus den
Pickeringschen visuellen und den Kingschen photographischen, die der
Gottinger Aktinometrie (1) aus den Potsdamer visuellen und den Gottinger
photographischen Helligkeiten. Visuelle und photographische Hellig-
keiten sind an verschiedenen Orten, zu verschiedenen Zeiten und mit
verschiedenen Instrumenten angestellt, so daB man sich von vorn-
herein schwer ein Urteil bilden kann, ob beide Systeme von Hellig-
keiten vollkommen gleichartig sind. Wesentlich giinstiger liegen die

) Streng genommen sind beide Definitionen der effektiven Wellen-
linge nicht einander dquivalent.
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Bedingungen bei der Yerkes Actinometry, deren photographische und
photovisuelle Sterngréfen mit dem gleichen Instrument und an dem-
selben Ort erhalten sind. Die idealste Beobachtungsweise griindet
die Bestimmung des Farbenindex auf die gleichzeitige Messung der
visuellen und photographischen Helligkeit mit dem gleichen Instrument
an demselben Ort, wodurch insbesondere Anderungen des Luftzustandes
eliminiert werden. Dies erstrebenswerte Ziel 148t sich mit der Tikhoff-
Tammschen Methode (16) erreichen: Vor der Mitte des Fernrohrob-
jektives wird eine runde Scheibe angebracht, und eine orthochroma-
tische Platte wird in den Brennpunkt der gelben Strahlen gestellt.
Man erhalt dann Sternbilder, welche ein zentrales Kernbild zeigen,
umgeben von einem getrennten Ring. Dieser entsteht unter der Ein-
wirkung der blauen, das Kernbild hingegen unter der Einwirkung der
gelben Strahlen. Die Zentralblende dient dazu, alle blauen Strahlen
von dem gelben Kernbild abzuschirmen. Durch diese einfache Zentral-
blendenvorrichtung wird es moglich, die Helligkeitsintensitit der Sterne
in zwei Spektralgebieten auf Grund einer einzigen Aufnahme zu messen.

Auf lichtelektrischem Wege hat BOTTLINGER (63) mittels einer
Kaliumzelle die Farbenindizes von 459 Sternen gemessen, indem er
jeden Stern abwechselnd mit Blau- und Gelbfilter beobachtete. Das
Maximum der Empfindlichkeit der Kaliumzelle mit Gelbfilter liegt
bei etwa 457, mit Blaufilter bei 437 yu. Obwohl die Skala der lichtelek-
trischen Farbenindizes wesentlich enger ist, als die der photographischen,
sind die Bottlingerschen Farbenindizes allen fritheren an Genauigkeit
iberlegen 7).

In den Annalen der Sternwarte zu Leiden hat HErTzSPRUNG (11)
es unternommen, alle ihm bis 1920 zuginglichen Werte fiir die Farben
und Farbeniquivalente der Sterne auf ein einheitliches System zu be-
ziehen. Als solches wihlt er das der Wilsingschen spektralphotometri-
schen Messungen bzw. die aus ihnen auf Grund des Planckschen Ge-

setzes abgeleitete —;: Skala.

1) Die Spektroskopie untersucht die Sterne nach dem Auftreten und
nach der Starke gewisser Linien im Spektrum und reiht sie nach béstimmten
Gesichtspunkten in Klassen ein, die mit den groBen Buchstaben des latei-
nischen Alphabets benannt werden. Uberginge von einer Klasse zur
folgenden werden durch die betreffenden Buchstaben beider Klassen mit
einer dazwischen gestellten Zahl, die von o bis ¢ laufen kann, bezeichnet.
Der zweite Buchstabe wird hiufig weggelassen, da die Uberginge nur in
dem Sinn der Entwicklung der Sterne von B iiber 4, F, G, K nach M
stattfinden. Wenn auch zwischen Farbung und Spektraltypus ein ziemlich
enger Zusammenhang besteht, der in erster Linie daher rithrt, daB beide
aufs engste mit der Temperatur verkniipft sind, kann der Spektraltypus
nicht als Farbeniquivalent angesprochen werden. '
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§ 4. Die Gesamtstrahlung der Sterne.

Die in § 1 und § 2 besprochenen Methoden greifen einen mehr oder
minder weiten Spektralbereich aus der Gesamtstrahlung der Sterne
heraus; die Messungen geben nur Relativiwerte der Helligkeit. Die nun-
mehr zu besprechenden Verfahren beziehen sich auf die gesamte von den
Sternen zu uns gelangende Strahlung und geben sie direkt in-den abso-
luten MaBeinheiten der Erg oder der Kalorien. Durch Vorschalten
geeigneter Farbfilter lassen sich absolute Strahlungsintensititen in
scharf definierbaren Spektralbezirken- bestimmer. Allerdings ist zu
beachten, daB nicht die eigentliche auBerterrestrische Gesamtstrahlung
des Sterns, sondern nur der Bruchteil, welcher von der Erdatmosphire
durchgelassen wird, mit dem die Strahlung aufnehmenden Apparat
gemessen wird. Die Atmosphire wirkt wie ein Farbfilter; die kurz-
wellige Strahlung unter 300 yu wird vollig ausgeloscht, im Ultrarot
wirken Wasserdampf- und Kohlensiurebanden stark selektiv absor-
bierend. Uberdies ist die Erdatmosphire ein sehr ungleichmiBiger
Filter, dessen Wirkung von den jeweiligen Witterungsverhiltnissen-
abhingt; es ist daher eine der Hauptaufgaben der Astrophotometrie,-
den atmosphirischen Einflul aus den Helligkeitsbeobachtungen der
Sterne zu eliminieren. Die visuellen und photographischen Messungen
werden gewchnlich auf das Zenit des Beobachtungsortes bezogen, die
spektralphotometrischen und die Messungen der Gesamtstrahlung auf
den leeren Raum.

Ist die Oberfliache eines Kérpers mit RuB geschwirzt, so absorbiert
sie die auf sie fallende strahlende Energie und verwandelt sie in Wirme-
energie; die Fahigkeit, in Warmeenergie iiberzugehen, kommt den ultra-
roten wie den sichtbaren und ultravioletten Strahlen zu. An diese
Eigenschaft beruter Oberflichen kniipfen die Methoden zur Messung
der Gesamtstrahlung der Sterne an: 1. die radiometrische, 2. die bolo-
metrische, 3. die thermoelektrische.

Die radiometrische Methode. In seiner einfachsten Konstruktion
geht das Radiometer auf CROOKES zuriick: In einem luftleer gemachten
Glasballon ist ein Glashiitchen auf eine vertikale Spitze gestellt; an
ihm sind mittels eines Drahtkreuzes vier vertikale, duferst leichte Blatt-
chen aus Glimmer angebracht. Diese sind auf der bestrahlten Seite
geschwirzt. Unter der Einwirkung einer Energiestrahlung fangen
die Fliigelchen an, sich zu drehen, wobei die nicht geschwirzten Seiten
vorangehen. PRINGSHEIM (66) hat im Jahre 1883 das Radiometer zum
Studium. der Warmestrahlung benutzt; er hing die Fliigel an einem
Faden auf und maB die Torsion desselben, d. h. den Winkel, um den
sich die Fliigel drehten, wenn Strahlen auf ihre geschwirzten Flichen
fielen. NicHoLs (22) hat den Pringsheimschen Apparat weiter vervoll-
kommnet und am 61 cm Reflektor des Yerkes Observatoriums zur
Messung der Sternstrahlung benutzt. Die Empfindlichkeit seines
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Apparates konnte NICHOLS soweit steigern, dafl eine Kerze aufgestellt
in I m Distanz vom Radiometer auf der Skala eine Ablenkung von
724 mm ergab. Da das Offnungsverhiltnis des Strahlungsempfingers
(z mm) und des Reflektors 1 : 305 betrigt, so gibt das Radiometer in
Verbindung mit dem Reflektor eine Ablenkung von 1 mm, wenn die
Kerze in einer Entfernung von etwa 8 km aufgestellt wird. Fiir das
Verhiltnis der Gesamtstrahlung (nicht verbessert wegen der atmo-
spharischen Absorption) von Wega, Arktur, Jupiter und Saturn fand
NICHOLS 1:2,2:4,7 :0,74. Spaterhin ist die radiometrische Methode
zur Messung der Sternstrahlung nicht mehr benutzt worden; sie ist
verdringt durch die beiden anderen Methoden, deren Empfindlich-
keit dem radiometrischen Verfahren weit iiberlegen ist.

Die bolometrische Methode. Die Konstruktion des Bolometers
fuBt auf der Eigenschaft von Metalldrihten, deren elektrischer Wider-
stand sich mit zunehmender Temperatur vergréBert. Der empfindliche
Teil des Bolometers besteht aus einem geschwirzten schmalen Metall-
streifen, der die auf ihn fallende Strahlung so gut wie vollstindig ab-
sorbiert. Die dabei erzeugte Erwidrmung des Streifens wird durch die
infolge der Temperaturerhshung eintretende Vermehrung des elektri-
schen Widerstandes gemessen. Zu dem Zweck wird der Streifen als
ein Zweig in eine Wheatstonesche Briicke eingeschaltet, die so ab-
geglichen ist, daB sich bei unbestrahltem Bolometer das Galvanometer
der Briicke in seiner Ruhelage befindet. Bei Bestrahlung des geschwirz-
ten Metallstreifens ist die Stromstirke in der Briicke nicht mehr gleich
Null; die Galvanometernadel wird um einen gewissen Betrag abgelenkt,
den man nach der Methode der Spiegelablesung mit. Aus dem Betrag
dieser Ablenkung 148t sich die Widerstandsinderung des Bolometers,
damit auch der Grad seiner Erwirmung und hieraus die Menge der
strahlenden Energie finden, welche das Bolometer getroffen hat.

Die Konstruktion des Bolometers ist in hervorragender Weise durch
LANGLEY (67) geférdert worden, welcher die zuerst von ihm ausgebildete
spektralbolometrische Methode auf das Sonnenspektrum anwandte.
WARBURG, LEITHAUSER und JOHANSEN (7) haben das Verhalten des
Linearbolometers im Vakuum theoretisch und experimentell einer
systematischen Untersuchung unterzogen und auf die Vorteile hin-
gewiesen, die das Vakuumbolometer dem Luftbolometer gegentiber
aufweist. Nicht nur fallen bei thm Stérungen fort, wie sie etwa durch
den wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Luft oder durch Luftstérungen
verursacht werden. Vor allem wird die Empfindlichkeit des Bolometers
bedeutend erhsht, weil der Bolometerstreifen keine Warme durch Luft-
leitung verliert und so bei gleicher Bestrahlung eine hthere Temperatur
als in Luft annimmt. Die Verhiltnisse gestalten sich am giinstigsten
bei den schmalsten Streifen, wie man sie auch zur Erzielung einer groBen
spektralen Auflssung braucht. Je schmaler nimlich der Streifen ge-
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macht wird, desto groBer ist bei einem Luftbolometer der Verlust durch
Luftleitung im Vergleich.zu dem Verlust durch Ausstrahlung; desto
erheblicher ist also die vorteilhafte Wirkung des Evakuierens. Die
Empfindlichkeit des Platinstreifens 148t sich noch weiter steigern, wenn
man ihn auch méglichst diinn macht. Der Streifen besitzt dann eine
geringe Warmekapazitit, ist daher schnell wirksam und von hoher
Empfindlichkeit fiir schwache thermische Strahlung. W. W. COBLENTZ
benutzte Material, das nicht dicker als 0,0003 mm war.

BucawaLp (9) fand fir die Wirkungsweise von Vakuumbolometern
folgende GesetzmiBigkeit: Befindet sich der Platinstreifen in Luft unter
Atmosphirendruck, so wichst die Empfindlichkeit ungefihr proportional
dem Belastungsstrom des Bolometers. Bei 1 mm Druck ist eine Ab-
weichung von der geraden Linie zu konstatieren und bei etwa 0,3 mm
Druck zeigte die Empfindlichkeitskurve bei den angewandten Strom-
starken bis 0,095 Ampere bereits ein Maximum. Dieses wird bei wachsen-
der Luftverdiinnung hsher und héher und riickt gleichzeitig nach Stellen
kleinerer Belastungsstréme. Bei den breiteren Bolometerstreifen tritt
das Maximum erst- bei htherem Vakuum und bei einer gréeren Be-
lastungsspannung des Bolometers ein. Dabei kann nur bis zu solchen
Stromstarken gegangen werden, bei denen die Galvanometernadel
noch hinreichend ruhig steht. Der Grund dafiir, daB das Maximum
der Empfindlichkeitskurve mit steigendem Vakuum nach kleineren
Belastungen riickt, ist darin zu erblicken, daB eine um so kleinere Be-
lastung zu einer bestimmten Erhitzung des Bolometerstreifens und
damit zur Auslgsung sekundirer der Einstrahlung entgegenwirkender
Einfliissse der Ausstrahlung geniigt, je besser das Vakuum ist. Auch
beim Luftbolometer wird bei sehr starker Belastung ein Maximum
der Empfindlichkeit erreicht. Da die Strahlungsempfindlichkeit des
Bolometers wesentlich von dem im GefaB herrschenden Druck abhingt,
ist eine dauernde Kontrolle der Konstanz des Vakuums notwendig.
Bei geringer Strombelastung ist das Vakuumbolometer von 0,2 mm
Streifenbreite durchschnittlich zehnmal so empfindlich, bei héchster
Strombelastung nur fiinfmal so empfindlich als ein Luftbolometer.

. Das erste Vakuumbolometer zur Messung der Sternstrahlung kon-
struierte W. W. CoBLENTZ (34) ; Resultate sind nicht bekannt geworden.
CoBLENTZ glaubt aus Priifungen im Laboratorium schlieBen zu diirfen,
daB das Vakuumbolometer eine nicht wesentlich hghere Strahlungs-
empfindlichkeit besitzt als das noch zu besprechende Vakuumthermo-
element. Indes ist das Bolometer Stérungen durch Wind und Tem-
peraturschwankungen leichter ausgesetzt.

In jiungster Zeit hat C. G. ABBOT (36) auf Veranlassung von G.
E. Hare mit dem 250 cm Reflektor des Mount Wilsonobservatoriums
spektralbolometrische Messungen der Sternstrahlung angestellt Zhnlich
denen, die ABBOT (§) seit vielen Jahren am Smithsonian Institut

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIL 2
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im Sonnenspektrum ausfithrt. Bolometer und Galvanometer wurden
in ein Vakuum gebracht. Bei den ersten Versuchen befand sich das
Bolometer im Newton-Fokus des Reflektors. Storungen durch elektri-
sche Stréme und Luftzug veranlaBten ABBOT, die gesamte Apparatur
einschlieBlich des Bolometers in einen Raum konstanter Temperatur
iiberzufithren, durch den die Polachse des Reflektors geht. Der vom
Stern kommende Lichtstrahl wird durch die Polachse geleitet; 6 m
vor dem effektiven Cassegrain-Fokus des Teleskopes wird ein Kon-
kavspiegel von 20 cm Durchmesser und 1 m Brennweite in den Strahlen-
gang eingefiihrt, der im Abstand von 120 cm auf den Spalt des Spektro-
meters ein Bild entwirft. Die Aquivalentbrennweite des Reflektors
in dieser Kombination betragt 75 m. Bei einem Abstand des MaB-
stabes von 4,7 m war die GroBe der Ausschlige bei BETEIGEUZE 14 mm;
bei L 0,83 u lag das Maximum der Strahlung. ‘Im {ibrigen ergaben
sich starke Abweichungen von der schwarzen Strahlung. Die Aus-
schlige bei ALDEBARAN und CAPELLA waren ungefihr nur halb so grof3
wie bei BETEIGEUZE. Der Strom im Galvanometer, welcher einer Ab-
lenkung von 1 mm auf der Skala entspricht, ist 2,5 - 10— ** Ampere, die
zugehorige Temperaturerhshung des Bolometerstreifens 8- 10 ~ & Celsius-
grad. Ablenkungen bis auf 0,5 mm lieBen sich noch sicher nachweisen.
ABBOT hofft die Empfindlichkeit bei photographischer Registrierung
auf das zehnfache des bisherigen Betrages steigern zu kénnen; dadurch
wiirde er imstande sein, noch die Sterne dritter und vierter Grof3e mit
dem 250 cm Reflektor spektralbolometrisch zu messen.

Die thermoelektrische Methode. In der Anwendung des Radio-
meters und des Bolometers auf das Problem der Sternstrahlung ist man
bisher tiber die ersten Versuche nicht hinausgekommen; ausgedehnte
Messungsreihen wurden nach der thermoelektrischen Methode erhalten,
die sich in der Folgezeit als sehr zuverlidssig erwiesen hat. Im Gegensatz
zum Bolometer verlangt das Thermoelement keine besondere Batterie;
denn wenn dieses der Warmestrahlung ausgesetzt wird, erzeugt es
einen elektrischen Strom, welcher proportional der auffallenden Strah-
lungsenergie ist. Das Prinzip'des Thermoelementes bzw. der Thermo-
saule ist folgendes: Zwei Drihte aus verschiedenen Metallen werden
an dem einen Ende zusammengelotet; die anderen Enden werden durch
Leitungsdrihte mit einem Galvanometer verbunden. Sobald man die
Kontaktstelle der beiden Metalle erwirmt oder abkiihlt, erhalt man
eine Ablenkung der Galvanometernadel. Eine gréfere Empfindlich-
keit 148t sich erzielen, wenn man nach MELLONI eine Reihe von Wismut-
und Antimonstibchen durch Verléten der Enden zu einer Kette zu--
sammenfaft, in der die Stibchen der beiden Metalle abwechselnd auf-
einander folgen. Die ungeraden Lotstellen liegen nebeneinander nach
vorn, die geraden hinten. An dem Ende der Kette werden Kupfer-
drihte angeschraubt, welche die Thermosiule mit einem empfind-
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lichen Galvanometer verbinden. Die vorderen ungeraden Létstellen
werden iibereinander in eine auf der Langsrichtung senkrechte Linie
gelegt — lineare Thermosdule — oder iiber eine quadratische Fliche
verteilt, so daB3 die ganze Saule die Form eines Wiirfels hat. Bei dem
Gebrauch werden die hinteren Lotstellen auf die Zimmertemperatur
gehalten, die vorderen der Wirkung der Wiarmestrahlen ausgesetzt.

Die urspriinglich zu thermoelektrischen Zwecken benutzten Stiicke
von Antimon und Wismut waren sehr massig und daher von groBer
Wairmekapazitit; es bedurfte einer langen Zeit, bis infolge der Bestrah-
lung der Lotstelle ein Temperaturgleichgewicht hergestellt war. An
diesern Nachteil litten die ersten von HucGINs (49) und STONE
(50) ausgefithrten Strahlungsmessungen an den Sternen; jede Ab-
lesung erforderte eine Bestrahlung von ungefihr 1o Minuten Dauer.
StonE fand fiir das Verhdltnis der Gesamtstrahlung von Arktur und
Wega 3 :2, ein Resultat, das mit den spiteren Messungsergebnissen
ibereinstimmt.

Den ersten beachtenswerten Schritt in der Vervollkommnung der
thermoelektrischen Methode tat RUBENS (68); ihm gelang es, die Ver-
zogerung der Mellonischen Thermosiule durch Verwendung diinner
Eisen- und Konstantandrihte zu beseitigen. Im Jahre 1902 zeigte
LEBEDEW (6), daB im hochgradigen Vakuum ein geschwirztes Thermo-
element siebenmal so empfindlich ist als in Luft, wiahrend ein poliertes
eine Erhshung der Empfindlichkeit auf das 25fache aufweist. Jo-
HANNSEN (8) hat die Bedingungen ausgearbeitet, unter denen sich die
hochste Empfindlichkeit ergibt, die man mit zwei Metallen von be-
kannter thermoelektrischer Kraft, bekanntem Widerstand und Warme-
leitungsvermégen erreichen kann. Der Wairmeverlust wegen der
Ableitung durch die Drahte mufl ebenso groB sein wie der Warmeverlust
wegen der Ausstrahlung der Lotstelle. Die Radien der beiden Drihte
miissen so gewahlt werden, daf das Verhiltnis zwischen der Warme-
ableitung und dem elektrischen Widerstand in beiden gleich groB ist.
Der Widerstand des Galvanometers muB3 gleich dem Widerstand des
Thermoelementes sein. PrunDp (45) hat mit einem Vakuumthermo-
element in Verbindung mit dem 75 cm Reflektor der Allegheny Stern-
warte Strahlungsmessungen an Wega, Jupiter und Altair angestellt.
Die Materialien, welche PFUND zur Herstellung der Thermoelemente
benutzte, sind die Hutchinschen (60) Wismutlegierungen (95 Bz + 5 S» :
97 Bt + 3 Sb). Um moglichst diinne Drahte zu erhalten, schleuderte
er die geschmolzene Masse in feinen Faden iiber eine Spiegelglasplatte.
Der Strahlungsempfinger bestand aus einer diinnen auf der Vorderseite
geschwirzten Scheibe von ungefdhr I mm Durchmesser, die aus einer
kleinen Kugel von Lotmetall gepreSt war. Das Vakuum des GefaBes
wurde durch einen selbsttitigen Holzkohleentluftungsapparat be-
sonderer Konstruktion aufrecht erhalten. Die Kerzenpriifung ergab

2%
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einen Ausschlag von 2400 mm, wenn die Hefnerlampe in einem Abstand
von I m aufgestellt war.

In instrumenteller Hinsicht ist die thermoelektrische Methode
hauptsichlich durch W. W. CoBLENTZ (33) weiter ausgebaut und in
ausgedehntem MaB auf die Fixsternstrahlung angewandt worden.
CoBLENTZz benutzte bei seinen ersten Versuchen eine Thermosiule, die
aus zehn Verbindungen von Wismut und Silber bestand, die in einem
Punkt sternartig zusammenlaufen. Nach der Kerzenpriifung war die
Thermosaule fiinfmal so empfindlich als das Nicholsche Radiometer.
Der Empfanger, welcher die geradzahligen Lotstellen iiberdeckt, hatte
einen Durchmesser von Imm. Zur Aufnahme der von dem Stern
kommenden Strahlung geniigt ein wesentlich kleinerer Strahlungs-
empfanger von geringer Wiarmekapazitit. COBLENTZ entschied sich
spater fiir den Bau von einfachen Thermoelementen aus sehr feinen
Drahten und mit Strahlungsempfingern von 0,30 bis 0,35 mm Durch-
messer. Die Empfindlichkeit dieser einfachen Thermoelemente war
150 bis 200mal so grof3 als die des Nicholschen Radiometers.

Weiterhin diskutierte COBLENTZ eingehend die Frage, welche metal-
lischen Verbindungen sich am besten fiir die thermoelektrischen Unter-
suchungen eignen. Die einzelnen Drihte wurden in Serie miteinander
verbunden, so dafl der innere Widerstand bei der Priifung stets derselbe
blieb: 60 Au 440 Pd:9o Pt 410 Rh : Bi:95 Bi +5 Sn:97 Bi 4 3Sb:
90 Pt 4 10 Rh. Die Driahte der metallischen Legierungen besaBen
einen Durchmesser von 0,02 bis 0,025 mm; das reine Wismut hatte
die Form eines Streifens von 0,07 mm Breite und von 0,01 bis 0,02 mm
Dicke. Mit den ganz feinen Drihten war es méglich, die Warmeleitung
im Draht zu vermindern und auf diese Weise die Warme auf der Lot-
stelle zu halten. Diesem Vorteil wirkt allerdings der groBe Widerstand
in den Driahten von sehr kleinem Durchmesser entgegen. Die Strah-
lungsempfinger von 0,5 mm Durchmesser waren aus kleinen Zinn-
kugeln hergestellt, die zwischen diinnen Glimmerfolien platt gepreBt
waren. Die Strahlungsempfindlichkeit wurde in der Weise gepriift,
daB man das Bild eines kiinstlichen Sterns auf dem Strahlungsempfinger
entwarf.

Therfno- Relativ- | Strahlungs-
Element elektrische wert | empfindlichkeit
Kraft
Au + Pd: Pt +Rh 32 1,0 10
Pt 4+ Rh:Bi 85 2,65 2,85
Bi:Bi+ Sn 137 4,28 3,65
Bi+ Sn:Bi 4 Sb 129 4,04 535
Bi+ Sb: Pt + Rh 74 2,31 2,56
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Die Tabelle zeigt, daBl die Strahlungsempfindlichkeit der thermoelektri-
schen Kraft proportional ist; der Gewinn an Empfindlichkeit durch
Verminderung der Wiarmeleitung scheint gering zu sein. Da bei dem
reinen Wismut der Streifen nicht so diinn gewihlt war, wie er hitte
hergestellt werden kénnen, so ist anzunehmen, daB sich die Wirksam-
keit des Wismutthermoelementes noch steigern 1aBt, wenn man einen
feineren Draht benutzt. Das Thermoelement der Wismutlegierungen
hat eine um 20°/, héhere Empfindlichkeit, als man nach der thermo-
elektrischen Kraft vermuten sollte. Der innere Widerstand der Wismut-
legierungen, welcher das Dreifache des reinen Wismut betrigt, wirkt
indes der hohen Empfindlichkeit der Wismutlegierungen entgegen. Das
reine Wismut scheint sich am besten fiir die Strahlungsmessungen an
den Sternen zu eignen. In der folgenden Tabelle ist fiir eine Reihe
von Thermoelementen der innere Widerstand, sowie die Empfindlichkeit
angegeben.

w 3 n & @ Durch Widerstand | Galvano-
SE | E ?, Bl ¢ ure [; d. Thermo- | meterab-
v 8| e E g emente messe"r es elementes | lenkung
Zz &l a8 s Empfingers

< ° Ohm cm

7 1 Bi 4 Sn:Bi -} Sb 0,4 11,3 68

2 Bi: Pi 0,3 4,6 60

8 1 Bi 4+ Sn:Bi -+ Sb 0,6 22,7 68

2 Bi + Sn : Bi 4+ Sb 0,4 16,2 76

) 1 Bi -+ Sn: Bi 4+ Sb 0,6 19,8 58

2 Bi 4 Sn:Bi 4+ Sb 0,4 15,2 60

10 1 Bi{+ Sn:Bi 4 Sb 0,3 19,3 68

2 Au + Pd: Pt 4+ Rh 0,5 2,43 29

Demnach ist das Thermoelement A# - Pd : Pt + Rh nur halb so
empfindlich als das Thermoelement B: 4+ Su : Bi 4+ Sb. Die Strah-
lungsempfindlichkeit der Thermoelemente der Wismutlegierungen ist
nicht merklich hoher als die des reinen Wismut, obgleich sie eine um
57°/o groBere thermoelektrische Kraft besitzen.

Die Coblentzsche Konstruktion des Behalters fiir die Thermo-
elemente ist aus der Abb. 1 ersichtlich: Die Thermoelemente sind
in einem zylindrischen GlasgefiB T montiert; das Ansatzrohr enthalt
die Polenden P einer Funkenstrecke, um das Vakuum des GefiBes
zu pritfen. Durch das Fluoritfenster F fallt die Sternstrahlung auf das
Thermoelement; das Sternbild und der Empfinger werden durch das
Glasfenster G beobachtet. Jeder Behilter enthilt zwei bis drei Thermo-
elemente. Es war nicht leicht, das Vakuum in vollem MaBe aufrecht
zu erhalten; infolge der von den Wandungen des GefaBes und der ge-
schwérzten Flache des Empfingers ausgeschiedenen Dampfe ver-
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mindert sich die Strahlungsempfindlichkeit des Thermoelementes.
COBLENTZ stiitzt sich bei seiner Konstruktion eines Entluftungsapparates
auf die Erfahrungstatsache, daB metallisches Kalzium in erwidrmtem
Zustand die Eigenschaft besitzt, sich mit den atmosphirischen Dampfen
zuverbinden. Zu dem Zweck ist das Ende der Glasrohre, das aus Quartz-
glas besteht, mit metallischem Kalzium gefiillt; ein elektrischer Ofen
in Form einer Porzellanrohre, welcher das Quartzglas umgibt, dient
dazu, das metallische Kalzium zu erhitzen. Das Thermoelement ist
U-férmig gebogen, so daf die beiden Lotstellen nahe beieinander liegen,
was ihre abwechselnde Bestrahlung durch das Sternbild erleichtert.
Die Empfindlichkeit der Coblentzschen Thermoelemente in Ver-
bindung mit dem 100 cm Reflektor des Lowellobservatoriums war 400
bis 500mal so groB als die des Nicholschen Radiometers in Verbindung
mit dem 61 cm Reflektor des Yerkesobservatoriums. Die Strahlung
der Sterne 6. bis 7. GréBe konnte von COBLENTZ mit der gleichen Ge-
nauigkeit gemessen werden, mit der NicHors Wega mall. Der Gewinn
an Empfindlichkeit ist zu einem geringen Teil auf die giinstigere atmo-

AbDb. 1. Behilter fiir die Thermoelemente in der CosLENTZzschen Konstruktion
(aus Popular Astronomy, Vol. XXXI, No. 2, Plate V, Fig. 3).

spharische Durchlissigkeit in Flagstaff (2400 m) und auf den groBeren
Durchmesser des Spiegels zuriickzufithren. Die totale Strahlung von
dem Stern Arktur, welche eine Galvanometerablenkung von 84 mm gab,
ist etwas groBer als der roomillionste Teil der Strahlung einer Kerze
in einer Entfernung von 1 m. Eine Ablenkung von 1 mm wiirde also
beobachtet werden, wenn die Kerze in einem Abstand von 92 km auf-
gestellt wird. . Im Jahre 1914 ma CoBLENTZ am g2 cm CroBley Re-
flektor des Lickobservatoriums thermoelektrisch die Strahlung von
110 Sternen; diese Messungen wurden im Jahre 1921 in Flagstaff mit
dem 100 cm Reflektor des Lowell Observatoriums erginzt.

Den Unterschied der bolometrischen und der visuellen SterngréBe
bezeichnen PETTIT und NicHOLsON (39) als Warmeindex. Da die
bolometrische Helligkeit in absolutem MaB bestimmt wird, der Null-
punkt der visuellen GroBenskala hingegen willkiirlich ist, geben beide
kein vergleichbares MaB fiir die Strahlung eines Sterns in verschiedenen
Spektralbezirken. DemgemiB ist der Nullpunkt der Warmeindizes
irgendwie festzulegen; nach Ubereinkunft wird der Warmeindex ebenso
wie der photographische Farbenindex fiir den Spektraltypus 4o gleich
Null gesetzt.
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Eine sichere Kenntnis iiber das Emissionsvermégen in verschiedenen
Teilen des Sternspektrums 1aBt sich erzielen, wenn man die Strahlung
vor dem Auftreffen auf den Strahlungsempfinger durch ein Filter leitet.
Von groBem Nutzen hat sich die Wasserzelle erwiesen, welche die ultra-
rote Strahlung jenseits 1,3 ¢ vollstindig absorbiert und die sichtbare
und die ultraviolette durchlaBt, Die Messungen der Sternstrahlung
mit und ohne Wasserzelle geben uns AufschluB iiber die Energiebetrige
in zwei verschiedenen Teilen des Spektrums, insbesondere iiber die
fiir viele Probleme der Astrophysik wichtige ultrarote Strahlung. Bei-
spielsweise 1aBt uns die Wasserzelle die dunklen Begleiter von Doppel-
sternen auffinden, die sich durch die sichtbare oder ultraviolette Strah-
lung nicht mehr offenbaren. Die Anwendung der thermoelektrischen
Methode in Verbindung mit der Wasserzelle auf die verinderlichen
Sterne, insbesondere auf diejenigen vom spiten Spektraltypus laBt
fiir die Zukunft wichtige Resultate erhoffen, wie die Beobachtungen
von PETTIT und NICHOLSON gezeigt haben.

Im Jahre 1921 ging COBLENTZ dazu iiber, die spektrale Energ1everte1—
lung im Sternspektrum nach der thermoelektrischen Methode mittelsFarb-
filtern zu messen; diese wurden einzeln oder zu mehreren benutzt, um
die Strahlungskomponenten in scharf begrenzten Spektralbereichen zu
erhalten, vom dullersten Ultraviolett, wo die Undurchlissigkeit der Erd-
atmosphdre und das geringe Reflexionsvermdgen der Silberspiegel eine
Grenze ziehen, bis zum Ultrarot. Die Spektralbereiche, deren Strahlung
gemessen wurde, sind 0,3 bis 0,43, 0,43 bis0,6, 0,6 bis 1,4, 1,4 bis 4,1 und
4,1 bis 1o u. Diese Methode hat wie jede andere, welche nur eine geringe
Dispersion des Spektrums benutzt, den groBen Nachteil, da sich der
selektive Einflul der Absorptionslinien und-banden nicht eliminieren 148t.

II. Die Resultate der Strahlungsmessungen.

Die Strahlung der Fixsterne verhilt sich erfahrungsgemi8 nahezu
wie schwarze Strahlung. Dies erscheint um so verwunderlicher, als
nicht eine gewisse ausgezeichnete Schicht als Hauptquelle der Strahlung
zu betrachten ist. Die ausgesandte Strahlung ist vielmehr die integrale
Wirkung vieler Schichten mit stetig verinderlicher Temperatur, und
erst durch das Zusammenwirken von Emission und Absorption dieser
Schichten entsteht die emittierte Strahlung. Die Oberfliche eines
Sterns strahlt wie die der Sonne nicht gleichmiBig. Die Gesamtstrah-
lung setzt sich aus einer Reihe Teilstrahlungen zusammen, von denen
jede einem besonderen spektralen Energieverteilungsgesetz folgt.

§ 1. Die effektiven Temperaturen der Sterne auf Grund der
spektralphotometrischen Messungen.

Unter der Voraussetzung, daB die Strahlung der Fixsterne derjenigen
von schwarzen Korpern verschiedener Temperatur entspricht, 148t sich
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aus der gemessenen Energieverteilung in den Sternspektren mittels
der Planckschen Energiegleichung die effektive Temperatur bestimmen,
d. h. diejenige Temperatur, welche entsprechend der Energieverteilung
an der Oberfliche des Sterns herrschen wiirde, wenn diese sich wie ein
schwarzer Strahler verhielte.

Die Temperaturen, welche ROSENBERG (2) aus den von ihm photo-
graphisch bestimmten Energiekurven abgeleitet hat, erreichen bei
einigen Sternen des frithen A-Typus unendlich hohe Werte ({ Ursae
majoris, ¢ Coronae borealis); die von WILSING, SCHEINER und MUNCH
(94) gefundenen Temperaturen tiberschreiten selbst bei den heiBesten
Sternen 15000 ° nur in ganz seltenen Fallen. Die Unterschiede zwischen
den beiden Reihen effektiver Temperaturen verschwinden bei etwa
5000°, um bei den spiten Typen mit entgegengesetztem Vorzeichen
wieder aufzutreten. Wie ROSENBERG gezeigt hat, lassen sich beide Tem-
peraturskalen durch eine lineare Transformation ineinander iiber-
fihren. Stellt man den reziproken Wert der Temperatur nach WILSING

TL’ wo ¢ die Konstante des Planckschen Gesetzes ist, als Funktion

w

des entsprechenden nach ROSENBERG -]—f- dar, so gruppieren sich die
R

zugehorigen Punkte sehr nahe um eine Gerade, deren Gleichung lautet:

¢ I0 ¢
= — 2,00.
TR 6,2 TW !

Die Wilsingschen Werte -5 und die Rosenbergschen ~- lassen sich in
T w 7 R

hinreichend gute Ubereinstimmung bringen, wenn man entweder die
Potsdamer Skala im Verhiltnis 10: 6,2 erweitert oder die Rosenbergsche
im umgekehrten Verhiltnis zusammendriickt.

Nach eigenen Untersuchungen (I7) bestehen keine systematischen
Unterschiede zwischen den visuellen und photographischen Bestim-
mungen der spektralen Energie; vielmehr ist das Plancksche Gesetz
fiir die Strahlung der Sterne in dem relativ weiten Spektralbereich der
visuell und photographisch wirksamen Wellenlingen nicht mehr an-
niherungsweise erfiillt. Die Wilsingsche Temperaturskala bezieht sich
auf den Spektralbereich 4 451 —642, die Rosenbergsche auf 4 400 —500 yu.
Die mit fortschreitendem Spektraltypus zunehmende Depression der
beobachteten Energiekurve im Ultraviolett jenseits 4 450 pu hat das
Uberfiihrungsverhiltnis 6,2 : 10 beider Temperaturenskalen zur Folge.
Diese Senkung der Energiekurve ist entweder allein auf die selektive
Absorption der in dem ultravioletten Teil des Spektrums besonders
zahlreichen Absorptionslinien zuriickzufithren, oder sie ist auBerdem
noch durch eine allgemeine mit der Wellenldnge verdnderliche in der
Sternatmosphire wirksame Absorption oder Beugung zu erkldren.
Nach H.H. PLASKETT (42) ist die Depression der Sonnenenergiekurve
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im Ultraviolett durch die Absorptionslinien bedingt, da die nahezu
absorptionsfreie Energiekurve des zentralen Teiles der Sonne bis 4 390 uu
einem schwarzen Strahler von 6700° bis 7000 ° entspricht.

Verzichtet man auf die rechnerische Darstellung der spektralphoto-
metrischen Messungen im Ultraviolett jenseits 4 450 gu durch das
Plancksche Gesetz, so stimmen die von mir aus den Wilsingschen und
Rosenbergschen Messungen abgeleiteten Temperaturskalen vom Spek-
traltypus 4 5 bis M, sehr gut miteinander iiberein (vgl. Tabelle 1). Die
Temperaturen der frithen Spektraltypen sind nach ROSENBERG wesent-
lich groBer, als nach WILSING. Welches die richtige Temperaturskala
ist, 1aBt sich von vornherein nicht entscheiden. Sicherlich sind die
Wilsingschen Temperaturen fiir die frithen Spektraltypen zu klein, was
schon daraus hervorgeht, daB WiLsiNGs (55) kolorimetrische Messungen
wesentlich hshere Temperaturen ergeben. Der Grund fiir die Un-
stimmigkeit ist wahrscheinlich in der spektralen Extinktion der Erd-
atmosphére zu suchen; die mangelhafte Kenntnis derselben macht eine
exakte Bestimmung der Temperatur der heiBesten Sterne illusorisch.

Tabelle 1.

Die Temperaturen der Sterne.

Spektral- Kixe
typus WILSING | ROSENBERG Farb- Strahlungs-
temperatur | temperatur
Bo 12300° 30000° 22700° 22700°
By 11450° 18000° 15200° 14900°
Ao 10250° 12000° 11600° 11300°
A4s " gooo® 9000° 8800° 8600°
Fo 7950° 7850° 7900° 7700°
Fs 6880° 6930° 7000° 6800°
Go 5080° 6000° 6040° 5870°
Gs 5250° 5200° 5090° 4950°
Ko 4570° 4570° 4570° 4440°
Ky 3860° 3840° 3640° 3550°
Ma 3550° 3580° 3430° 3340°

Die spektralphotometrischen Messungen von R. A. SampsoN (43)
und H. H. PLASKETT (42) umfassen nur wenige Objekte, desgleichen
auch die Beobachtungen, welche W.W. CoBLENTZ (33) mit Thermo-
element und Farbfilter am 100 cm Reflektor des Lowellobservatoriums
angestellt hat. Abgesehen von den ganz frithen Spektraltypen stimmen
die Temperaturen mit den von mir aus den Wilsingschen und Rosen-
bergschen Messungen abgeleiteten befriedigend iiberein (vgl. Tabelle 2).
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Tabelle 2.
R. A. SamPsoN H. H. PLASRETT W. W. COBLENTZ

y Cassiopeiae . Bo 16900°|y Cassiopeiae . Bo 15000°|¢ Orionis. . . Bo 13000°
o« Lyrae . . . Ao 11200°|é Persei . . . Bo 15000°|8 Orionis. . . B8 10000°
o« Aquilae . . As 10000° | Cygni . . . A2 9ooo®|« Lyrae . . . Ao 8ooo”
8 Cassiopeiae . Fs 8800°|d Cassiopeiae . 45 cooo®|e Cygni . . . Az gooo°
Polaris . . . F8 6800°|a Aurigae « Aquilae . . Ag 8oo0°
g Cygni . . . Ko 3100° G0 5500—6000° | ¢ Canis minoris #5 6000°
« Cassiopeiae . Ko 4700°|p8 Geminorum e Aurigae . . Go 6000°
8 Andromedae M. 3500° Ko 5000—5500° |« Bootis . . . Ko 4000°
8 Geminorum . Ko 5500°

¢ Tauri . . . K5 3500°

o« Orionis. . . M, 3000°

+7

+7

te

*3

Inwieweit die Energieverteilung in den Sternspektren durch das
Plancksche Gesetz dargestellt wird, ist aus der Abb. 2 zu ersehen, welche
den Verlauf der Energiekurven fiir die Spektraltypen B4, 44, F4,
G4, K4 und M, gibt. Wenn man von den frithen zu den spaten
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Abb. 2. Mittlere Energiekurven einzelner Spektraltypen (aus Naturwissen-
schaften, XII, 699, 1924).

Typen fortschreitet, verschiebt sich das Intensititsmaximum von den
kurzen zu den langen Wellenlingen. Besonders charakteristisch fiir
die Energiekurven ist ein Absorptionsgebiet, das mehr oder minder
allen Spektralklassen gemeinsam, aber verschiedenen Ursprungs ist.
Bei den Spektraltypen B 4 und 4 4 sind es die im Ultraviolett sich
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haufenden Wasserstoffabsorptionslinien, welche das dunkle Band hervor-
rufen. Bei dem A4 4-, besonders aber bei dem F 4-Typus tritt es schein-
bar fast gar nicht in Erscheinung; hier bedingt es zusammen mit dem
weiter im Ultraviolett sich anschlieBenden allgemeinen Absorptions-
gebiet, das sich von 1380 bis A 340 uu erstreckt, eine Senkung der
Energiekurve. Bei dem G 4, K 4 und M, Typus ist das breite und
intensive Absorptionsband auf die Cyanogenbande bei 4 388 uu zuriick-
zufiihren.

§ 2. Die Farb- und Strahlungstemperaturen der Sterne.

Will man die Messungen in den weiten mehr oder minder scharf
begrenzten Spektralbereichen zur Temperaturbestimmung verwenden,
so erscheint es niitzlich, den Temperaturbegriff etwas genauer zu um-
schreiben. Die Farbtemperatur eines Sterns bezieht sich auf den Ver-
lauf der beobachteten Energiekurve in dem absorptionsfreien Spektral-
bereich 4 45T bis 642 uu und entspricht daher der Temperatur eines
schwarzen Strahlers, welcher in den angegebenen Grenzen die gleiche
Intensitatsverteilung zeigt, wie der Stern. In diesem Sinn geben die
spektralphotometrischen Messungen von WILSING und ROSENBERG eine
eindeutig bestimmte Temperaturskala fiir die einzelnen Spektraltypen.
Die Farbtemperatur beriicksichtigt nun nicht die Abweichung der be-
obachteten Energiekurve eines Sterns von der idealisierten im Ultrarot
und Ultraviolett. Da die Gesamtstrahlung eines Sterns oder auch die
photographische Helligkeit den EinfluB der Depression der Energie-
kurve einbegreift, wird die Strahlungstemperatur der bolometrischen
oder der photographischen Helligkeit niedriger sein als die zugehorige
Farbtemperatur. Andererseits da die Senkung der Energiekurve in den-
jenigen Wellenlingen, fiir die das menschliche Auge empfindlich ist,
vernachlissigt werden kann, wird man die Strahlungstemperatur der
visuellen Helligkeit gleich der Farbtemperatur setzen kénnen. Um den
scheinbaren oder den wahren Durchmesser eines Sterns aus seiner
Helligkeit” zu bestimmen, hat man mit der zugehorigen Strahlungs-
temperatur zu rechnen.

Da die Farbtemperatur eines Sterns von dem Gradienten der Energie-
kurve abhiangt, werden Unsicherheiten in dem Verlauf der Kurve
die Genauigkeit der Temperaturbestimmung mehr oder minder stark
beeintrachtigen; es scheint vorteilhafter zu sein, die Farbtemperatur
aus dem Verhaltnis der Helligkeiten in relativ weiten Spektralbereichen
z. B. aus dem photographischen Farbenindex zu berechnen. Zu dem
Zweck sind gewisse Grundannahmen iiber die Extinktion des Lichtes
in der Erdatmosphire, tiber die Farbenempfindlichkeit' des mensch-
lichen Auges und der photographischen Platte und iiber die Farben-
durchlassigkeit der optischen Apparatur zu machen. Mein erster Ver-
such (64), die Kingschen (39) Farbenindizes durch die spektralphoto-
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metrisch bestimmten Farbtemperaturen darzustellen, unter der Annahme
daB die Sterne wie schwarze Korper strahlen, miBlang. Die Beriick-
sichtigung der Depression der Energiekurve im Ultraviolett fiihrt zu
einer fast vollkommenen Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und
Rechnung. Die aus den Kingschen Farbenindizes gefolgerten Farb-
und Strahlungstemperaturen sind in der Tabelle 1 aufgefiithrt. Auch hier
sind die Temperaturen der frithen Spektraltypen noch relativ unsicher.
Einmal geht aus dem bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial nicht
mit Sicherheit hervor, ob die Sterne des Spektraltypus Bo eine Sen-
kung der Energiekurve im Ultraviolett besitzen. Andererseits ist der
mittlere Kingsche Farbenindex fiir diesen Spektraltypus dem absoluten
Betrage nach sicherlich zu groB. Nach der Farbenindexliste von KiNG
besitzen die Sterne des Siidhimmels einen auBergewdhnlich groflen

we

negativen Farbenindex; die drei weiesten Sterne sind ¢ Lupi B2 — 0,73;

{ Centauri B2p — 0.63; 0 Orionis Bo — 0,50. Nach meiner Rech-
nung ist der Farbenindex des unendlich heilen Strahlers im Kingschen

System — 0.58. Entweder sind nun die von KiNgG fiir die beiden erst-
genannten Sterne angegebenen Farbenindizes falsch, oder aber es ver-
halten sich die Sterne der ganz frithen Spektraltypen nicht wie normale
Strahler. Wahrscheinlich hat zum Teil die noch mangelhafte Kenntnis
der spektralen Extinktion und ihrer zeitlichen Anderung die starke
Streuung in den photographischen Farbenindizes der frithen Spektral-
typen hervorgerufen. Weiterhin ist zu bedenken, daB3 die Kingschen
Farbenindizes sich auf Helligkeiten stiitzen, welche zu ganz verschiedenen
Zeiten und mit verschiedenen Instrumenten erhalten sind. Es ist sehr
erwiinscht, daB sowohl spektralphotometrische Messungen als auch
Farbenindizes der heilen Sterne bei moglichst genauer Beriicksichtigung
der zeitlichen Extinktionsschwankungen erhalten werden. Um die
hoéchste Genauigkeit zu erzielen, wird sich das Tikhoff-Tammsche (16)
Verfahren am besten zur Bestimmung der Farbenindizes eignen, da
bei ihm die Aufnahmen im gelben und blauen Licht des Sterns gleich-
zeitig erfolgen. Solange ein Material von sicher bestimmten Farben-
indizes fir die frithen Spektraltypen nicht vorhanden ist, bin ich geneigt,
den mittleren Kingschen Farbenindex fiir den Spektraltypus Bo dem

absoluten Betrage nach um etwa 0.05 zu verkleinern. Dies hat zur
Folge, daBl die mittlere Farbtemperatur der Bo Sterne etwa 20000 ° be-
tragt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Sahaschen Theorie (51).

Die von HERTZSPRUNG (II) fiir 734 Sterne heller als 5. GréBe be-
stimmten Temperaturen lehnen sich an die urspriingliche Wilsingsche
Skala an. BOTTLINGER (63) hat seine lichjelektischen Farbenindizes
von 459 Sternen auf das Kingsche System umgerechnet und empirisch
eine funktionale Beziehung zwischen Farbenindex und Temperatur ab-
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geleitet, welche einen Mittelwert aus den urspriinglichen Wilsingschen
und Rosenbergschen, sowie aus den Sahaschen Temperaturen ergibt.
Die Bottlingerschen Temperaturwerte stimmen mit den von mir ab-
geleiteten befriedigend tiberein.

Die Untersuchungen von Apams, SEARES und LINDBLAD (26), sowie
die eben genannten Arbeiten von BOTTLINGER und HERTZSPRUNG zeigen
eine starke Abhéingigkeit des Farbenindex von der absoluten Helligkeit,
das ist der GroBe, welche der Stern fiir unshat, wenn erin eine bestimmte
Einheitsentfernung geriickt wird. Bei gleichem Charakter der Spektral-
linien, d. h. bei gleichem Spektraltypus ist die Helligkeitsverteilung
im kontinuierlichen Spektrum der absolut lichtschwachen Sterne merk-
lich verschieden von der der absolut hellen. In den Spektralklassen
G, K und M sind die absolut schwachen Sterne weiBer als die absolut
hellen derselben Spektralklasse. Ob die absolute Helligkeit in Wirk-
lichkeit die bestimmende unabhingige Variable ist, oder ob noch andere
Faktoren, wie z. B. die Masse oder die Oberflachengravitation in Be-
tracht kommen, dariiber 148t sich vorliufig noch kein endgiiltiges Urteil
fallen. Kurz vor dem Kriege hat A. KOHLSCHUTTER (47) bei Gelegenheit
von quantitativen Bestimmungen des Spektraltypus einige Linien ge-
funden, deren Intensitit bei gleichem allgemeinen Spektralcharakter
von der absoluten Helligkeit abhingt. Auf diesen Zusammenhang
ist dann von Apams und KoHLSCHUTTER (27) eine spektroskopische Be-
stimmung der absoluten Helligkeit gegriindet worden. Da hiernach der
EinfluB der Absorptionslinien im Spektrum fiir Sterne des gleichen
Spektraltypus verschieden grof ist, je nachdem es sich um Riesen oder
Zwerge handelt, so werden selbst bei gleicher Farbtemperatur die beiden
Gattungen von Sternen etwas voneinander verschiedene Farbenindizes
besitzen. Ob die Unterschiede in den photographischen oder sonstwie
definierten Farbenindizes der Riesen- und Zwergsterne allein auf ver-
schiedene Farbtemperaturen oder auch zum Teil auf einen ver-
schieden starken EinfluB der Absorptionslinien zuriickzufiihren sind,
bedarf noch der Aufklirung. Eine Trennung der Wirkung ungleicher
Farbtemperatur und ungleich starken Absorptionsgebietes allein auf
Grund der photographischen Farbenindizes ist nicht méglich; dazu
braucht man entweder spektralphotometrische Messungen oder Farben-
indizes, die sich auf absorptionsfreie Spektralbereiche beziehen. In der
folgenden Tabelle sind die effektiven Temperaturen der Riesen- und
Zwergsterne im urspriinglichen Wilsingschen System nach den An-
gaben von F. H. SEARES (30) zusammengestellt:

Fs Go Gs Ko Ks M,
Riesen  6080° 5300° 4610° 3860° 3270°  3080°
Zwerge 6080° 5770° 5500° 4880° 4120° 3330°.
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§ 3. Die effektiven und die isophoten Wellenlingen.

Auf Grund der Definition fiir den Farbenindex als Differenz zwischen
den GroBenangaben zweier verschieden empfindender Apparate z. B.
des menschlichen Auges und der photographischen Platte ist jener nichts
anderes als eine besonders groBe Farbengleichung zwischen zwei photo-
metrischen Systemen, die beide gleiches Skalenintervall besitzen. Merk-
wiirdigerweise stimmen die Farbenindizes von KING (39), SCHWARZ-
scHILD (I) und PARKHURST (2§) miteinander iiberein; dies besagt,
daB das Intensititsverhiltnis des visuell und des photographisch wirk-
samen Lichtes in allen drei Farbenindexskalen das gleiche ist. Die
effektiven Wellenlaingen des visuellen bzw. photographischen Hellig-
keitssystems — das Auge und die photographische Platte als mono-
chromatisch empfindend vorausgesetzt — koénnen mehr oder minder
stark voneinander abweichen; nur die Energiestufe, welche den Farben-
indizes in der Energiekurve entspricht, muB8 nahezu gleich gro8 sein.
Wenn auch die Strahlung der effektiven Wellenlange sei es fiir die visu-
elle oder die photographische Helligkeit als dquivalent der Integral-
strahlung angesehen wird, so ist doch zu bedenken, daB} diese Ausdrucks-
weise sich nicht ganz mit dem wahren Sachverhalt deckt.

Unter der effektiven Wellenlange versteht man diejenige Wellen-
linge im Spektrum eines Sterns, die bei einer gewissen Bildstérke den
starksten Eindruck im Auge bzw. auf der photographischen Platte
hervorruft. Will man die Integralstrahlung der visuellen bzw. der
photographischen Helligkeit durch die monochromatische Strahlung
einer bestimmten Wellenlinge ersetzen, so bietet sich von selbst der
Begriff der isophoten Wellenldnge dar (17, 64), welche Bezeichnungs-
weise ihren besonderen Charakter hervortreten 1aBt. Die isophote
Wellenlinge der visuellen oder der photographischen Helligkeit ist
nimlich durch diejenige Wellenlinge bestimmt, fiir welche die spektrale
Helligkeit gleich der visuellen oder der photographischen ist. An und
fiir sich lassen sich diese als Integralhelligkeiten nicht mit den spektralen
Helligkeiten in direkte Beziehung bringen. Die visuelle Helligkeit eines
Sterns unterscheidet sich von der spektralen in der Energiekurve um
eine Konstante: diese kann dann allgemein dazu dienen, die spektralen
Helligkeiten auf die Skala der visuellen GroBen zu reduzieren, gleich-
viel von welcher Helligkeit und von welchem Spektraltypus der Stern
ist. Da nach internationalem Ubereinkommen der Nullpunkt der
Zshlung der photographischen Helligkeiten in der Weise festgelegt ist,
daB die photographische GréBe der Sterne vom Spektraltypus 4o und

von der scheinbaren Helligkeit 5,5 bis 6,5 gleich der visuellen SterngroQe
ist, so wird zufolge dieser Regelung die Reduktionskonstante fiir den
Ubergang von der photographischen Helligkeit auf die zu der isophoten
Wellenlinge gehorigen spektralen verschieden sein von der fiir das visu-
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elle System geltenden. Diese Willkiirl48t sichleicht durch die Einfithrung
von sogenannten absoluten photographischen Farbenindizes vermeiden,
das ist solchen Farbenindizes, welche direkt die Energiestufe zwischen
den isophoten Wellenlingen der visuellen und der photographischen
Helligkeit eines Sterns messen. Das System der visuellen und der
photographischen Helligkeiten (nunmehr im absoluten MaB gezihlt)
bildet dann ein in sich geschlossenes, das nur die eine Willkiir in sich
birgt, daB visuelle und photographische Helligkeit als Integralhellig-
keiten ihrer GroBe nach nicht in strengem Sinn mit den zu den isophoten
Wellenldngen gehorigen spektralen vergleichbar sind, sondern sich von
diesen um eine fiir Sterne jeglichen Spektraltypus giiltige Konstante
unterscheiden. Die Reduktionskonstante fiir den Ubergang von den

m

gewdhnlichen Kingschen Farbenindizes zu den absoluten ist — 0,49

”m

fir die beobachtete und — 0.64 fiir die Plancksche Energiekurve; der

Unterschied — o.15 rithrt von der Senkung der Energiekurve im
Ultraviolett her.

In der folgenden Tabelle sind fiir eine Reihe von Photometrien
die mittleren isophoten Wellenlingen und die relativen Farbenindizes
eines Bo gegen einen M, Stern bezogen auf das Harvardsystem zu-
sammengestellt (17):

Photometrie 2 Bo—M,
e

Revised Harvard Photometry HA 50 . . . . . 526 =+ 0,00
Potsdamer Generalkatalog Potsd. Publ. 17 . . . 581 -+ 0,44
E. S. Kings photographische Helligkeiten H. A. 76 428 — 2,06
Gottinger Aktinometrie, Mitt. d. Gott. Stern. 14 429 — 2,04
Yerkes Actinometry, photovis. Gf6Ben, } AiJ] 36 584 -+ 0,46
photograph. . 426 — 2,18

Graff, photographische Helligkeiten mit Blaufilter .
AN 215 Nr.5158 . . . . . . . . . . . 463 — 1,06

Die mittleren isophoten Wellenldngen des Potsdamer Generalkataloges
und der Parkhurstschen photovisuellen GréBen stimmen nahe mit-
einander iiberein; die Farbenauffassung ist bei beiden nahezu die gleiche.
Die mittlere isophote Wellenlinge der Revised Harvard Photometry
weicht erheblich von derjenigen der beiden erstgenannten Systeme ab.
Die Skalen der Kingschen Helligkeiten, der Gottinger und der Yerkes
Aktinometrie fallen praktisch miteinander zusammen. Die nicht aus-
geglichenen Farbenindizes der Géttinger Aktinometrie geben eine
etwas gréBere mittlere isophote Wellenlinge; die Farbenindizes der
Sterne von spatem Spektraltypus sind bei SCEWARzSCHILD kleiner als
bei KinG. Dies hat wahrscheinlich seinen Grund in dem Umstand, daB
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die Sterne der spiten Spektraltypen bei KiNG nur hellere Sterne, also
fast durchweg Giganten sind, wihrend unter den Schwarzschildschen

Sternen, deren scheinbare Helligkeiten bis unter 8.5 gehen, ein gewisser
Prozentsatz Zwergsterne vorkommen wird.

Die Beziehung zwischen der effektiven Wellenlinge und dem Spektral-
typus ist fiir die visuelle Helligkeit durch die Arbeiten von CoMsTOCK
und LAv (21), fiir die photographische Helligkeit durch die Untersuchun-
gen von BERGSTRAND, HERTZSPRUNG, LINDBLAD (I4) u. a. bekannt ge-
worden:

Effektive Wellenlingen

nach Comstock und Lau

B A FG K M
565 565 570 575 579 up
nach LINDBLAD
Bo Ao Fo Go Ko M
412 418 422 428 433 443 pu

Der Gang der isophoten Wellenlinge der visuellen Harvard- und der
Kingschen photographischen Helligkeit mit dem Spektraltypus wird
durch die Zahlen der folgenden Tabelle 3 veranschaulicht (64); die
Angaben unter beob. E. beziehen sich auf die beobachtete Energie-
kurve, die unter Pl. E, auf die Plancksche Energiekurve, die in dem
Spektralbereich 4 451 bis 642z up sich moglichst eng an die erstere an-
schlieBt,. Wie schon in Teil I, § 2 erwihnt wurde, fordert die prak-
tische Anwendung der Helligkeitsverzeichnisse ihre Reduktion auf
ein gemeinsames fundamentales System. Natiirlich kann irgend eines

Tabelle 3.
Isophote Wellenlidngen Reduktion auf das fun-
Beobachtung Rechnung damentale System
visuelle | photogr. visuelle photogr.
_ HARVARD KinG Helligk. | Helligkeit | Helligkeit | Helligkeit

beob. E. [PL E.| beob. E. |PLE.] PLE. PLE. (HARVARD) (KiNgG)

Bo 525 525 | 415 | 402 | 539 414 + 0,006 + 0,098
By 528 405 542 417 -+ 0,084 + 0,081
do 530 | 530 | 424 | 407 | 545 419 + 0,075 4+ 0,060
4s 531 409 547 421 ~+ 0,061 + 0,034
Fo 532 532 430 410 548 422 -+ 0,049 + 0,018
Fs v 533 411 550 423 —+ 0,036 =+ 0,000
Go 534 534 433 412 551 423 + 0,018 — 0,021
Gs 534 412 552 424 — 0,003 — 0,049
Ko 535 535 435 413 553 425 — 0,028 — 0,078
Ks 535 413 553 425 — 0,067 | —o0I22
M. | 535 |535| 436 | 413| 554 426 —0001 | —o0154
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der bekannten diesem Zwecke dienen; um ganz unabhingig zu sein
von dem EinfluB3 der Helligkeitsgleichung und des Purkinjephidnomens,
habe ich je ein System visueller und photographischer Helligkeiten, das
durch Rechnung festgelegt ist, als grundlegendes System der Photo-
metrie gewdhlt. Es wird angenommen, daB die Sterne nahezu wie
schwarze Korper strahlen; das Transmissionsvermégen der Erdatmo-
sphire, die Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges und der
photographischen Platte sind in bestimmter Weise vorgeschrieben.
Die isophoten Wellenldngen der rechnerisch bestimmten visuellen und
photographischen Helligkeit, bezogen auf die Plancksche Energiekurve,
sind gleichfalls in der obigen Tabelle zusammengestellt. Die visuellen
Helligkeiten der Revised Harvard Photometry, sowie die Kingschen
photographischen Helligkeiten werden mit den Zahlen der letzten
beiden Spalten auf die durch Rechnung festgelegten fundamentalen
photometrischen Systeme reduziert.

§ 4. Die Messungsergebnisse iiber die Gesamtstrahlung der
Sterne.

Die Messungen von W. W. COBLENTZ zeigten (33), daB3 die roten
Sterne drei bis viermal soviel Warme ausstrahlen wie die weillen Sterne
derselben visuellen GréBe. Dies bedeutet nun nicht, da das Strah-
lungsvermégen der roten Sterne gréfer ist als dasjenige der weillen
Sterne. Der scheinbare Widerspruch zum Stefanschen Gesetz ist be-
dingt durch die Empfindlichkeit des Auges und durch die Extinktion
der Erdatmosphire, wie man leicht durch Rechnung nachweisen kann.
Es heiBt den wirklichen Tatbestand auf den Kopf stellen, wenn man
— wie einzelne Autoren es tun — annehmen wollte, daB die Sterne
in der WeiBlglut nur ein Viertel der Strahlung in den Weltenraum ab-
geben, wie im Zustand der Rotglut, und ganz absurd ist die spekula-
tive Vermutung, dafl deshalb die Sterne im B-Stadium viermal so lange
verbleiben als im M-Stadium.

Die bisherigen Messungen der Gesamtstrahlung der Sterne lassen
noch keinen sicheren Schluf§ zu, ob sie sich durch die spektralphoto-
metrisch bestimmten Temperaturen darstellen lassen oder nicht (46).
Die Genauigkeit der bolometrischen und thermoelektrischen Messungen
reicht nicht im entferntesten an die der visuellen, photographischen
und photoelektrischen heran. Anscheinend ergeben sich aus den
bolometrischen Messungen niedrigere Temperaturen als aus den spek-
tralphotometrischen. Dies zeigt ein Vergleich der von PETTIT und
NicuorLsoN (35) beobachteten Wirmeindizes mit den von mir be-
rechneten (64):

Bo Ao Fo Go Ko Mo
72 ki 77z e

” e
Beobachtung —o,I +o0,0 —+0,3 +o0.7 + 1,2 + 2,3
Rechnung — 0,10 =+ 0,00 + 0,16 -+ 0,42 + 0,88 41,53

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. TIL 3
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Hiernach sind die Farbtemperaturen auf Grund der bolometrischen
Helligkeit fiir die spiten Spektraltypen kleiner als die aus den spektral-
photometrischen Messungen gewonnenen. Nach der Tabelle miiite die
Temperatur der Sonne auf Grund ihres Spektraltypus und ihrer bolo-
metrischen Helligkeit 5400° betragen. Die Solarkonstante gibt eine
etwas hohere Temperatur namlich 5740°. Dieser Unterschied ist nicht

von Bedeutung, da die Warmeindizes von PETTIT und NICHOLSON nur
77z

auf 0.1 genau angegeben sind, und da einem Fehler von dieser Grofle
eine Korrektion von 300° in der Temperatur der Sonne entspricht.
Im allgemeinen wird man sagen konnen: Das Resultat, daBl die Stern-
temperaturen, abgeleitet aus den bolometrischen Messungen von PETTIT
und NicroLsoN, kleiner sind als die spektralphotometrisch bestimmten,
hat sein Analogon in dem andern Resultat, dafl die Sonnentemperatur,
abgeleitet aus der Solarkonstanten, kleiner ist, als wenn man sie aus
der Energieverteilung im sichtbaren Teil des Spektrums erhélt. Die
Unstimmigkeit in den Temperaturskalen ist dann so zu erklaren, daf
die sichtbare Strahlung aus relativ tiefen und heilen Schichten der
Sternphotosphire, die ultrarote und ultraviolette hingegen aus relativ
hohen und kithlen stammt. WiLsing (I8) findet eine befriedigende
Darstellung der Coblentzschen Messungen durch das Plancksche Gesetz;
doch ist hier zu beachten, daB WiLsiNG die Temperaturen der Sterne
von vornherein wesentlich niedriger angesetzt hat, als meiner Tem-
peraturskala entspricht.

Wenn die Strahlungstemperatur eines Sterns bekannt ist, kann
man aus seiner Helligkeit, sei es der visuellen, photographischen, bolo-
metrischen oder sonstwie gearteten den Winkeldurchmesser des Sterns
berechnen; von Sternen mit bekannter Parallaxe lassen sich die wahren
Durchmesser und bei bekannter Masse auch die Dichten bestimmen.
Derartige Untersuchungen sind schon 6fter angestellt worden. HERTZz-
SPRUNG (II) hat in der schon vielfach zitierten Arbeit die scheinbaren
Durchmesser von 734 Sternen aus der visuellen Helligkeit mit den
auf die ‘urspriingliche Wilsingsche Skala reduzierten Temperaturen
berechnet. STETSON (£6) hat die Strahlungsmessungen von CoB-
LENTZ bearbeitet und aus der bolometrischen Helligkeit scheinbare
Sterndurchmesser abgeleitet, welche mit den Hertzsprungschen befriedi-
gend iibereinstimmen. WILSING (§8) hat in seinen kolorimetrischen
Untersuchungen die wahren Durchmesser einer Reihe von Sternen
bekannter Parallaxe gegeben; die Rechnungen sind fiir die visuelle
und die photographische Helligkeit mit den gleichen Temperaturen
durchgefiihrt, wogegen nach den Erérterungen des § 4 manches einzu-
wenden ist. Neuerdings hat BOTTLINGER (63) die wahren Durchmesser
von 104 Sternen, deren Parallaxe geniigend gesichert erschien, aus der
visuellen Helligkeit mit den aus den lichtelektrischen Farbenindizes
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abgeleiteten Temperaturen berechnet. Die Eintragung des Logarithmus
des wahren Durchmessers als Funktion des zugehorigen -%-Wertes
in einem Diagramm lift eine Hauptanhaufung von Punkten ent-
sprechend einem von den heiBesten zu den kithlsten Sternen abnehmen-
den Durchmesser auf dem Zwergast erkennen. Wiahrend die Abnahme
des Logarithmus des Durchmessers auf dem Zwergast nahezu linear
erfolgt, nimmt jener auf dem Riesenast, der etwa bei dem Spektral-
typus F'5 vom Zwergast abzweigt, mit abnehmender Temperatur immer
starker und zwar nahe parabolisch zu. Die Streuung der Einzelwerte
ist nicht groB, wenn man beriicksichtigt, daB die Parallaxen, haupt-
siachlich der Riesensterne, noch relativ unsicher bestimmt sind. Man
wird also annehmen diirfen, daB im allgemeinen den Sternen auf dem
Riesen- und Zwergast bestimmte typische Durchmesser zukommen.
Immerhin wird mit einer gewissen Streuung der Einzelwerte zu rechnen
sein, welche im wesentlichen von der Masse des Sterns abhingen wird.
Es wird eine wichtige Aufgabe der astrophysikalischen Forschung der
nichsten Zukunft sein, den EinfluB der Masse auf den Durchmesser
bei Sternen des gleichen Spektraltypus aus der Theorie oder aus den
Beobachtungen zu bestimmen, letzteres etwa in dem Sinne, daB man
die Streuung in den Werten des Farbenindex oder in den Linieninten-
sitaten beiSternen des gleichen Spektraltypus und desgleichen Entwick-
lungszustandes (Riesen- oder Zwergstadium) als Masseneffekt deutet.
Ein solcher Fortschritt wiirde fiir die Astronomie von unberechenbarer
Tragweite sein, wiirden sich doch damit fiir eine groBe Zahl von Sternen
bekannter Farbe die Parallaxen ergeben.
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Die Statistik der Leuchtkriafte der Sterne.

Von R. Hess, Miinchen.
Mit 2 Abbildungen.

Einleitende Erlduterungen.

Bevor wir auf das obige Thema niher eingehen, erscheint es wohl
notwendig, einige Begriffe und Definitionen klarzulegen. Zunichst
einmal haben wir zu erkliren, was unter ,,Leuchtkraft’ und dem damit
verwandten Begriff ,,absolute Helligkeit* oder ,,absolute Gripe'* zu ver-
stehen ist. Leuchtkraft deckt sich vollkommen mit dem, was wir in
der Physik als Lichtstirke einer Lichtquelle bezeichnen. Benennen wir
die Leuchtkraft mit ¢, so ist die schetnbare Helligkeit h eines Sterns in
der Entfernung » gegeben durch » = % Wir miissen jetzt auch die
Entfernungseinheit definieren. Leider lieB sich in der Astronomie darin
noch keine Einheitlichkeit erzielen. Die gebriuchlichste Einheit ist
das ,,parsec. Das Wort ,,parsec” ist eine Zusammenziechung der
Worte ,,Parallaxe und Sekunde und bedeutet diejenige Entfernung,
welche ein Stern von der Parallaxe 7z = 1"/ haben wiirde. Allgemein

ist nun 7 [parsecs] = —;- Diese Einheit ist weniger gebrauchlich, wenn
. 7t

es sich um Helligkeiten handelt. Hier nimmt man als Entfernungseinheit
meist die der Parallaxe 0,1 entsprechende Entfernung von 10 parsecs.
An Stelle von ¢ und % fithrt man gewohnlich zwei andere GroBen

M und m ein, die mit den ersteren zusammenhingen durch die Be-
ziehungen:

M= —2;5log:

m = — 2,5logh.
M und m werden absolute und scheinbare GréBe bzw. genannt. Sie
stellen eine geometrische Helligkeitsskala dar. Der Unterschied einer
ganzen GroBenklasse, d. h. also /M = 1 oder 4/m = 1 entspricht einem
Verhiltnis der Helligkeiten von 1 :2,512, wie man aus den beiden
letzten Formeln leicht ableitet. Es wiirde zu weit fithren, hier auf die
Griinde der Einfilhrung von m und M und auf die Festsetzung des
Nullpunktes der GréBenklassenskala einzugehen; ich verweise hier viel-
mehr auf das treffliche Lehrbuch von MULLER(21). Es sei hier nur be-
merkt, da3 die Skala von m festgesetzt wird; die der absoluten Hellig-
keit oder GroBe M ist dann bestimmt: M ist die scheinbare GroBe, die
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ein Stern annehmen wiirde, wenn man ihn in die der Parallaxe o)1 ent-
sprechende (Einheit der) Entfernung versetzen kénnte. Zwischen M, m
und der Parallaxe sz besteht also die wichtige Beziehung: M = m + 5 +
5logzz. Man kann die absoluten SterngréBen bestimmen entweder aus
v und m oder direkt aus dem Spektrum. Niheres findet man in der
sehr schénen Zusammenstellung von SCHNAUDER (12).

Bei der groBen Anzahl von Sternen, deren absolute Helligkeiten
bestimmt wurden, erscheint es als selbstverstindlich, daB3 die Einzel-
werte im allgemeinen kein Interesse fiir uns haben, sondern dafiir die
statistische Betrachtungsweise einsetzt. Wir bestimmen die Hiufigkeit
verschiedener Werte von M, stellen entweder graphisch oder analytisch
die Haufigkeit als Funktion von M dar und erhalten auf diese Weise
die sogenannte Luminositiatskurve oder die Verteilungsfunktion @ (M)
der absoluten Helligkeiten M. Wir wollen uns noch etwas priziser aus-
driicken und definieren: @ (M)dM ist die Anzahl der Sterne, deren ab-
solute GroBen zwischen M —2dM und M + ZdM liegen. Diese De-
finition 148t sich natiirlich auch auf die Leuchtkraft iibertragen, und
wir sprechen daher auch von einer Verteilungsfunktion ¢ () der Leucht-
krafte 4. Natiirlich sind die beiden Funktionen ¢ und @ nicht von-
einander unabhingig, sondern es besteht die Gleichung (3): @ (M)dM
= — (i)d¢, durch die die eine Funktion bestimmt ist, sobald die
andere als gegeben vorausgesetzt wird.

Abzihlungen der Sterne nach Leuchtkraft oder absoluter GriSe.

Wir wollen nun sehen, welche Wege beschritten wurden, um ¢ (z)
oder @ (M) zu bestimmen. Am naheliegendsten ist es wohl, die Sterne
von bekannter Leuchtkraft abzuzihlen. Hier ist einmal die Arbeit
von CoMSTOCK (2) zu erwahnen aus dem Jahre 19o7. Er berechnet ¢
fiir 235 Sterne von bekannter Parallaxe sz und teilt das Material in
zwei Gruppen, wovon die erste die Sterne enthilt, deren 7v > 010 ist
und die zweite die Sterne von kleinerer Parallaxe. Durch Abzihlung
zwischen verschiedenen Intervallen der Leuchtkraft erhialt Comstock
Werte von ¢ (¢)ds und hieraus ermittelt er den Verlauf von ¢ (i) (nu-
merisch). Durch Versuche findet er, daBl sich die empirischen Werte

geniigend darstellen lassen durch die Funktion ¢ (i) = %Iog IOOO,

7
wobei als Einheit von ¢ die Leuchtkraft der Sonne figuriert, deren ab-
solute Helligkeit in unserem MaBsystem 485 ist.

Der Ansatz ComstoCKs fiir ¢ (i) erscheint etwas merkwiirdig; aber
er wird uns verstindlicher, wenn wir die zwei Jahre spiter (19og) er-
schienene Arbeit von SEELIGER (26) betrachten. Er verfahrt dhnlich wie
CousTOCK, berechnet aber nicht 4, sondern M fiir Sterne von bekannter
Parallaxe. Die Abzihlungsresultate werden dargestellt durch die For-
mel O(M) = 9,33 + 4,14 M — 0,031 (M — 1,5)®. Danach wire der
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Hochstwert der absoluten GroBe, also der Wert, fiir den @ (M) zu Null
wird, gleich — 2M25, wenn man das quadratische Glied vernachlissigt.
SEELIGER leitet dann fiir den allgemeinen Ansatz @ (M) =a + bM

H .
das zugehdérige ¢ (7) ab und findet ¢ (5) = I"- g 10g7, wo I” eine Kon-

stante und H die grofte vorkommende Leuchtkraft ist. Dies ist aber
die Form des ComsToCKschen Verteilungsgesetzes. COMSTOCKs Ansatz
fiir die Verteilungsfunktion der Leuchtkrifte entspricht also einem
linearen Ansatz der Verteilungsfunktion der absoluten Helligkeiten.

Kapteyns Methode.

Die im letzten Abschnitt behandelte Art der Berechnung der Ver-
teilungsfunktion hat manche Nachteile: Das zur Verfiigung stehende
Parallaxenmaterial ist meist ein ziemlich ausgewihltes; denn Sterne
von groBer scheinbarer Helligkeit oder groBer Eigenbewegung werden
vielfach bevorzugt. Man kann daher nicht erwarten, daB die Resultate
fiir (M) oder ¢ (i) einwandfrei werden. Dazu kommt noch die Un-
sicherheit, mit der die Mehrzahl der trigonometrischen Parallaxen be-
haftet sind, ist es doch keine Seltenheit, daB dieselben negativ ausfallen
und dadurch erwichst sofort eine neue Schwierigkeit: Wir miissen diese
Parallaxen streichen, denn eine Berechnung der Leuchtkraft ist hier
unmoglich und wir erhalten nun ein in noch héherem MaBe ausgesuchtes
Material.

Kein Wunder, daB es nicht an Versuchen fehlt, auf ganz anderen
Wegen zum Ziel zu gelangen. Da nimmt zunichst die geschickt aus-
gedachte Methode KAPTEYNs (13) unser Interesse in Anspruch. Sein
Gedanke ist dieser: Wir kénnen wohl die Sterne an der Sphire ohne
Schwierigkeiten abzihlen, nicht dagegen im Raum. Er stellt eine Tabelle
auf, die mit dem doppelten Argument m, u (m = scheinbare GroBe,
1 = Eigenbewegung) die Anzahlen N,, , der Sterne von der Eigenschaft
(m, 1) gibt. Fir jede in der Tabelle vorkommende Kombination m, u
berechnet KAPTEYN die mittlere Parallaxe nach der Formel Toyu =

e”‘—5s5fAy, wo ¢, p und A4 Konstante sind, deren numerische Werte
KAPTEYN ebenfalls bestimmt hat. Natiirlich ist 7 nur ein Mittelwert
fur die N-Sterne. Die wahren Parallaxen sz werden sich aber mehr oder
weniger von diesem unterscheiden; ihr wahrscheinlichster Wert moge
mit sz, bezeichnet werden. KAPTEYN stellt nun die Hypothese auf,
daB die Grofen z = log j:

nach dem GauBschen Fehlergesetz verteilt sind. Den wahrscheinlichen
Wert ¢ von z bestimmt KAPTEYN zu ¢ = 0,19 &= 0,02 und leitet die
Beziehung ab: 7w, =7 - ¢~ 587¢* also w, = 0,8107z. Somit ist alles
gegeben, um die NV,, , Sterne auf verschiedene Parallaxen nach den Ge-

sich wie zufillige Fehler verhalten, also
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setzen der Wahrscheinlichkeit zu verteilen. Jetzt interessiert uns aber
die Eigenbewegung nicht mehr, sie diente uns nur zur Bestimmung der
mittleren Parallaxen. Wir werfen also die verschiedenen Eigenbewe-
gungen zusammen und erhalten eine Tabelle mit doppeltem Argument
m, v fur die Anzahlen N,, ,. Es fragt sich nun, wie man am besten
die letztere Tafel anlegt. KaPTEYN macht dies auf folgende Weise:
Die Grenzen von 7, zwischen denen die Anzahlen N, , gegeben werden,
definieren eine Anzahl konzentrischer Kugelschalen um die Sonne.
Die Grenzen von st werden nun so gewihlt, da3 ein Stern, der von einer
Kugelfliche zur benachbarten gebracht wird, in seiner scheinbaren
GroBe um eine GroBenklasse schwicher wird. Hierzu miissen die auf-
einanderfolgenden Werte von sz im festen Verhaltnis }2,512 stehen;
denn nun wird die scheinbare Helligkeit 2,51zmal kleiner, wenn der
Stern von einer Kugelschale zur nichstferneren gebracht wird. Wir
wissen aber von vorhin, daB die Division der scheinbaren Helligkeit
durch 2,512 einer Abnahme der scheinbaren GréBe um 1¥o entspricht.
Das horizontale Argument M schreitet immer um eine ganze GréBen-
klasse vorwirts. Man wird sich jetzt leicht iiberlegen, daB die in der
Tabelle enthaltenen Anzahlen N,, ,, welche in einer Diagonale liegen,
immer gleichen absoluten Gré8en M zugehoren. Es ist also nur noch
Schreibarbeit, aus der Tafel der N,, , eine solche der N, . herzu-
stellen. Die Zahlen N,, , werden noch durch das jeweilige Volumen
der betreffenden Kugelschale dividiert (Anzahlen pro Volumeinheit)
und jetzt 148t sich Verteilungsfunktion der absoluten Helligkeiten durch
Betrachtung der horizontalen Reihen, die Dichte der Sterne (d. h. die
Anzahl der Sterne pro Volumeinheit) in ihrer Abhingigkeit von der
Parallaxe oder Entfernung (Dichteverlauf) aus der Tafel ablesen. Nach-
dem KAPTEYN die Dichte in den einzelnen Kugelschalen gefunden hatte,
wurden die Anzahlen in jeder Zone durch die jeweilige Dichte dividiert
(Reduktion auf die Dichteeinheit). Nun miifiten die Anzahlen in einer
Vertikalreihe tibereinstimmen, was auch in hinreichendem MaBe der
Fall war. Das Mittel aus den Werten einer Vertikalreihe wurde als
endgiiltiger Wert von @ (M) akzeptiert. KAPTEYN hat die gefundenen
numerischen Werte dargestellt durch die Formel (I):
log @ (M) = 8,82 -+ 0,4 M — 0,027 (M — 2)>.

Eine spitere Anwendung der KapTEYNschen Methode geschah durch

KaPTEYN und vaN RHIJN (19) im Jahre 1920. Sie fanden:
L. B @) = —2394 -+ 03858 (M —5) — 003450 (M —3)°

oder:

02818 8us2 (21— 76092,

O (M) = 0,0451 -

Danach ist also die Luminosititskurve eine GAusssche Fehlerkurve,
deren Maximum bei M, = 7¥7 liegt. Die absolute Helligkeit 7,7 wire
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also sowohl Helligkeit groBter Hiufigkeit, wie auch mittlere Helligkeit
der Sterne iiberhaupt. Unsere Sonne ist mit M = 4"85 demnach heller
leuchtend als der Durchschnitt der Sterne.

Wenn auch die KaprEvnsche Methode den Anschein einer em-
pirischen Methode hat, so diirfen wir trotzdem nicht vergessen, daf
ihr einige Hypothesen zugrunde liegen:

1. DieVerteilungsfunktion @ (J) ist unabhingig von der Entfernung.

2. Es findet keine Absorption des Lichtes im Weltraum statt.

3. Die GroBen z = log—Z— sind wie zufillige Fehler verteilt.

Die ersten beiden Hypothesen sind wohl plausibel; dagegen scheint
es zweifelhaft, ob die Annahme 3 geniigend gesichert ist, obwohl sie
durch ScawarzscHILDs Untersuchungen gestiitzt wird. Ferner kann
man die fiir die Methode notwendigen mittleren Parallaxen noch nicht
als einwandfrei bestimmt ansehen. Indessen spricht fiir die Brauch-
barkeit der Methode die Ubereinstimmung der Ergebnisse, welche
ScHOUTEN (25) und KAPTEYN (I3) bei Anwendung der KapTEYNschen
Methode erhielten. Auch die neuerdings von KAPTEYN und VAN RHIJN
gefundene; obenerwihnte Kurve @ (M)’') weicht nicht stark ab von den
beiden anderen Ergebnissen.

ScHOUTEN hat auch nach 5 Zonen galaktischer Breite getrennt und
stellte fest, daB eine merkliche Abhingigkeit der Luminositdtskurve
von der galaktischen Breite nicht besteht.

Die v. Seeligerschen Untersuchungen.

Einen ganz anderen Weg wie KAPTEYN beschreitet SEELIGER in
seinen Untersuchungen {iiber die raumliche Verteilung der Sterne,
welche den Grund gelegt haben zu einem neuen Zweige der Astro-
nomie, der Stellarstatisitk. SEELIGER sucht auf theoretischem Wege zum
Ziel zu gelangen, ohne dabei sich auf vage Hypothesen zu stiitzen.
Durch den letzteren Umstand behalten wir stets das Gefiihl, uns auf
gesichertem Boden zu bewegen. Was SEELIGER der Beobachtung ent-
lehnt, sind hauptsichlich die Anzahlen 4 () der Sterne von den hellsten
bis zur GréBe m. Sein Verdienst ist es, diese Anzahlen aus der Bonner
Durchmusterung und nach SCHONFELDs Durchmusterung aufs sorg-
faltigste abgeleitet und vonS ystematischen Fehlern befreit zu haben(27).
Die A (m) treten denn auch in den SEELIGERschen Fundamentalgleichun-
gen auf, die wir teilweise und in vereinfachter Form bringen wollen.

Es sei (i) die Verteilungsfunktion der Leuchtkrafte ¢, welche
zwischen ¢ = o und einem Hochstwerte ¢ = H variieren mogen, ¥ (7)
eine Funktion, welche die Absorption des Lichtes im interstellaren

1) H. KieNLE hat jedoch in Astron. Nachr. Nr. 5216 nachgewiesen, dal3
nahe der Sonne ein Uberschu8 an schwachen Sternen gegeniiber dieser
Verteilung vorhanden ist.
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Raume darstellt, und zwar in der Weise, daB die scheinbare Helligkeit

gegeben ist durch 4 = “’f*—(r—) Ferner sei D (#) die Dichte, d. h. die An-

2

zahl der Sterne pro Volumeinheit, in der Entfernung 7 und 7, die Ent-
fernung, in der die Grenze des Sternsystems liegt. Es sei noch bemerkt,

daB ¢ () in den folgenden Formeln nicht die absolute, sondern die
H

prozentuale Sternanzahl geben soll, d. h. daB f ¢ (i) di = 1 sein soll.
h. ist die zur GroBe m gehorige scheinbare Helligkeit.

Wir setzen noch: — —— = o° und 7 =f(9) und fithren eine neue

()

Funktion ein durch die Beziehung: #(g) = D[f(o)] - (]L;))> %%2 Die
scheinbare GroBe der absolut hellsten Sterne an der Grenze des Systems

Hy(r,)
r:

nennen wir #, also: %, = Es besteht dann nach SEELIGER

das Gleichungspaar:

Vi

m)=fd( 0)o dgf(p(z fir m<<mn
/‘m“
/H
Vi,
b) PR f ............. 712>11

Es wiirde zu weit fithren, die folgenden Entwicklungen in extenso
zu geben. Es soll daher der weitere Gedankengang SEELIGERs (26)
nur in kurzen Ziigen ausemandergesetzt werden:

Wir haben in a) und b) zwei Integralgleichungen fiir zwe: unbekannte
Funktionen 4(¢) und ¢ (¢), wihrend die Funktion A (m) aus der Beob-
achtung direkt hergeleitet werden kann. SEELIGER gelingt es, die em-

i3
pirischen Werte 4 () recht gut darzustellen in der Form 4 (m) = I'h,,”
oder log A (m) = a + bm = 4,394 + 0,514 (m — 7,5). Dies gilt jedoch
nur fiir kleine m (bis etwa g oder 1oM) (fiir m < #). Man kann nun
mit Hilfe der Gleichung (a) nachweisen, daB 4 (gp) = yp—* ist, ganz
unabhéngig von der Beschaffenheit der Funktion ¢ (z), die nur als von 7
unabhangig vorausgesetzt wurde, falls die 4 (m) diese spezielle Form
aufweisen. Da nun () bekannt ist, so 148t sich aus (b) ¢ (5) berechnen.
Setzt man in (b) log 4 (m) = a, 4+ b, (m — n) + ¢, (m —n)?, so wird:

— 2

Pl =aTe 7" —+—“(I°gy)’.{x,i og 1 +23 {loc(ﬁ)“

WO & = 0,43429.
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SEELIGER findet:
log A(m)= 4,394~ 0,514 (m—7,5)—0,0240 (1 —10,5)* fiir 1 >>n=101's
und
@ (i) = 2 et s26r#—03452% {1 | 2 959 x — 0,691x7,

wenn man zur Abkiirzung log;{— = — x setzt. Auch H 1aBt sich be-

stimmen, worauf wir nicht niher eingehen wollen. Die zu H gehérige
absolute Helligkeit ist —3M12. Aus spiteren Rechnungen ergab sie
sich fast ebenso zu — 2M8.

An dieser Stelle mochte ich noch eine demnichst erscheinende Arbeit
von SAMETINGER erwihnen, der aus den Sternanzahlen VAN RHIJNs
fiir m >> 10 die Verteilung der photographischen absoluten SterngréBen
ableitet und findet:

(p(z) — Fe—- 2,279 lnﬁ - o,o428(ln ﬁ) : He— 31\;10.
SEELIGER stellt ¢ (§) noch auf eine zweite Art dar, ‘die von der ersten
ganz unabhingig ist: Ahnlich wie fiir die 4 (m), so 148t sich auch fiir
die mittleren Parallaxen 7r,, der Sterne von der scheinbaren Gréfle m
ein Integralgleichungspaar aufstellen. SEELIGER sucht nun hierdurch
die KAPTEYNschen mittleren Parallaxen zwischen 7 = o5 und 10%0
darzustellen, wobei er fiir #(p) die Form wahlt: 7 (g) = ¢~ *— ao~ 1.

Er erhilt: ¢ (z) = e+ 5385 %~ 023022 wo x wieder gleich — log% ist. Die H

entsprechende absolute GroBe ist —2Y8; also: ¢p(s) = e 19934 /i —ow434(in )2,
wenn die Einheit der Leuchtkraft ¢ gegeben ist durch einen Stern von
der absoluten GroBe -+ 1Ms.

Der Verlauf der beiden von SEELIGER abgeleiteten ¢ (i) ist in einem
weiten Bezirk sehr dhnlich, was fiir die Methode spricht.

In einer spiteren Arbeit (29) 1iBt SEELIGER die Voraussetzungen,
daB es eine groBte Leuchtkraft H und eine endliche Grenze 7, des
Sternsystems gibt, fallen, d. h. er setzt H = co und 7, = co. Das Er-
gebnis fiir die Verteilungsfunktion der Leuchtkraft ist:

P (§) = 3, e—2r162 Ini — 006672 (n)2,

Die Funktion ¢ (i) erleidet in ihrem Verlauf keine wesentlichen Ande-
rungen, wenn man 7, statt co beliebige andere (endliche) Werte beilegt.
Indessen sind wohl die beiden anderen Bestimmungsarten des ¢ (5)
der letzten vorzuziehen.

Die Schwarzschildsche Methode (4, 5, 6).

Sie schlieBt sich an die SeELiGERschen Grundformeln an. Aber
SCHWARZSCHILD benutzt nicht die Anzahlen A (m) der Sterne von den
hellsten bis zu denen von der scheinbaren GréBe m, sondern er operiert
mit der Anzahl N(m) der Sterne von der GréBe m. Das Sternsystem
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nimmt er als unendlich ausgedehnt an (was SEELIGER fiir unstatthaft
halt). Seine Fundamentalgleichungen lauten (4):

Ny= 47 [D(r)ophr?)rtdr I

Ny = 47 [D(r) g (hr*)r3dr 1

Es bedeutet in diesen Gleichungen N,d% die Anzahl der Sterne
zwischen cden scheinbaren Helligkeiten 4 und % - 44, und 7, ihre mitt-
lere Parallaxe. Sind N, und 7, gegeben, so ist die Aufgabe, aus den
beiden Integralgleichungen D(7) und ¢(z) zu bestimmen.

SCHWARZSCHILD sieht von einer Absorption im Weltraume ab, setzt
@ (¢) als unabhingig von der Entfernung voraus und macht die beiden
Ansitze (5):

D(r) = 10%0—¢re—u20?; (o = — 5,0 log #)
P(e) = 1000 =2 M=02 02, (}] = — 2,5 log 7).

@(2) ist auch hier der Prozemtsatz der Sterne, deren Leuchtkraft
zwischen ¢ und ¢ - d¢ liegt. '

Diese Ansitze schweben nicht ginzlich in der Luft; denn KAPTEYN
hat fiir ¢(¢) diese Form gefunden und SCHWARZSCHILD gelangte in
Astron. Nachr. 4422 zur obigen Form fiir D (7).

Aus den Beobachtungen leitete SCHWARZSCHILD ab:

log V,, = 0,596 + 0,5612 72 — 0,055 72°
log 7,y = — 1,108 — 0,125 2.
Hieraus bestimmte er D(7) und ¢ (z). Er fand:
log ¢ (Z) = — 6,031 + 0,884 M — 0,0147 M >,

Es ergab sich ferner noch, daB das geometrische Mittel s,, , und
das arithmetrische Mittel 7z,, , zusammenhingen durch die Beziehung:
T,y == 0,75 T, , Wahrend KAPTEYN 0,81 statt 0,75 erhielt. Des wei-

. . 7T
teren kam SCHWARZSCHILD zu dem Ergebnis, daB die Werte log;;,

wo 7 == 7, die wahrscheinliche Parallaxe bedeutet, nach einer Gaul-
schen Fehlerkurve verteilt sind, die dem wahrscheinlichen Fehler 0,22
entspricht, wihrend KAPTEYN dafiir 0,19 == 0,02 erhalten hatte. Diese
Ergebnisse SCHWARZSCHILDs konnen immerhin als ein Argument fiir
die Richtigkeit der KaPTEYNschen Methode betrachtet werden, wenn
sie auch nicht in ihrer diesbeziiglichen Bedeutung iiberschitzt werden
diirfen. Denn wir miissen uns vor Augen halten, daB KAPTEYN unter
der fraglichen Hypothese die Funktion @ (M) ableitete und ScHwARrz-
SCHILD, zwar bei Anderung der Konstanten, aber Beibehaltung der Form,
aus @ (M) wieder auf die Richtigkeit dieser Hypothese schlieBt.

Die ScuwaRzscHILDsche Methode ist auch von SCHOUTEN angewandt
worden, sowohl auf den ganzen Himmel, wie auch auf 5 galaktische
Zonen. Seine Resultate fiir die einzelnen Zonen und fiir den ganzen
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Himmel weichen unter sich und von SCEWARzSCHILDs Ergebnis betracht-
lich ab. TFiir den ganzen Himmel findet SCHOUTEN:

@(i)di = dI - konst. - ¢~ 7169?3837,
d. h. die absolute GroBe M ist um den Mittelwert 16*5 mit einem mitt-
leren Fehler von 3¥8 nach dem GauBlschen Fehlergesetz verteilt.

Weitere Untersuchungen iiber die Luminosititskurve.

Interessant ist eine Arbeit von Haim (15). Er macht zwei Voraus-
setzungen. Die erste nimmt eine Absorption an, welche gegeben ist
durch M = m — 5logr — a7, wo a eine Konstante ist. Die zweite An-
nahme besteht darin, daB3 die Dichte konstant = v, gesetzt wird. Die
Anzahl der Sterne von der scheinbaren Gréfe m in einer Kugelschale
von der Dicke d7 ist dann:

Nydmdr = g v 7*dr O(m — 5logr — ar)dm.
Fiir die Verteilungsfunktion macht Harm den Ansatz
D (M) =—'li~e*"2(M"M°)2
7T

(GauBsche Fehlerkurve). Er sucht die Abzihlungen der Sterne mog-
lichst gut darzustellen und bestimmt danach: a = 0,00305, # = 0,249,
M, = 3%95. Dabei ist die Einheit von # = 1 parsec. Auch M, be-
zieht sich auf diese Entfernungseinheit. In unserem MaBsystem ist
M, = 8Y9s.

In einer spiteren Arbeit (16) stellt HaLM zwei Annahmen gegeniiber:
Dichte = 1070 +54: logr—-2522(log7)? | Dichte = konst.

D= ;l_e‘_/‘z(M—‘Mo)2 mzie—hZ(M—aQ_Mo)z
4 T
M=m—slogr M=1m—sloge; «=0,00206
h=0,315

M, = 1,7 (= 6,7 in unserem Malsystem).
Durch die zweite Annahme werden die Beobachtungsdaten weit
besser dargestellt als durch die erste. Die Annahme einer konstanten
Dichte fithrt zu wichtigen Konsequenzen beziiglich @ (M): Wo eine
scheinbare Sternanhiufung auftritt (MilchstraBe, Sternhaufen usw.),
kann dies nur auf eine Abweichung des Luminosititsgesetzes von der
normalen Form zuriickzufithren sein. Wir werden im folgenden Ab-
schnitt noch darauf zuriickkommen.

Die Verteilung der Leuchtkrifte in Sternhaufen und Sternwolken.

Bis jetzt haben wir unsere Statistik der Leuchtkrifte stets auf die
Gesamtheit der Sterne bezogen, also die mittleren Verhaltnisse im
Sternsystem betrachtet. Wir erwihnten nur gelegentlich SCHOUTENs
Versuch, das @ (M) fiir verschiedene galaktische Zonen zu bestimmen,
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der aber keine ausgesprochenen Unterschiede zutage férderte. Wir
nehmen aber in diesem Abschnitte einen anderen Standpunkt ein, indem
wir gewisse Sterngruppen ins Auge fassen.

Harm (16) benutzt Sternabzihlungen im Kugelsternhaufen Messier
13, welche fiir verschiedene konzentrische Ringe um den Mittelpunkt
des Sternhaufens ausgefiihrt wurden. Er findet, da8 die Abzdhlungs-
resultate der Annahme einer einheitlichen Verteilungsfunktion ¢ (7)
und einer vom Abstand von der Mitte abhingigen Dichtefunktion
widersprechen. Dagegen gelingt es ihm bei Annahme einer konstanten
Dichte, die Beobachtungsdaten darzustellen durch ein Verteilungsgesetz,
wonach die absoluten Helligkeiten nach dem GauBschen Fehlergesetz
(MaB der Prazision % = 0,397) um eine mittlere absolute GroBe M.
herum gestreut sind, die vom Abstand vom Mittelpunkt des Haufens
abhangt. HALM bestimmt die M, fiir die einzelnen Ringe; in der Mitte
findet er 3%'3, am Rand 8¥o (auf die Parallaxe 0,1 als Entfernungseinheit
bezogen), wenn er nach SHAPLEY die Entfernung des Sternhaufens zu
II I00 parsecs annimmt.

Mit der Hiufigkeitsfunktion des Kugelsternhaufens M 13 befaBt
sich auch Koprr (8). Er untersucht nur die &uBeren Teile des Haufens
und findet, daB die Verteilung der Sterne im allgemeinen nahe dem
KapreyNschen Luminosititsgesetz entspricht. Nur fiir schwichere
Helligkeiten hilt er eine groBere Abweichung von der KAPTEyNschen
Verteilung fiir wahrscheinlich.

Auch TRUMPLER (23) findet, daB die Luminosititsgesetze der Stern-
haufen mit dem KaPTEYNs fiir das Sternsystem nicht im Einklang
stehen. In den Plejaden, Prisepe und h-Persei, alle drei offene Stern-
haufen, sind die hellen Sterne mehr gegen die Mitte zu konzentriert
als die schwicheren Sterne, eine Erscheinung, die daran erinnert, daB
auch HALM im Innern von M 13 eine gréBere mittlere Helligkeit fand, als
am Rande. Das Luminosititsgesetz hingt von der Entfernung vom
Mittelpunkt des Haufens ab und zeigt Abweichungen von der KAPTEYN-
schen Verteilung. Insbesondere ist dies bei h-Persei der Fall, wo die
Leuchtkrifte starker gestreut zu sein scheinen als in unserem Stern-
system.

PANNEKOEK (11) kommt beim Kugelsternhaufen M 3 ebenfalls zu
dem Ergebnis, daB die helleren Sterne mehr gegen die Mitte konzentriert
sind als die schwicheren. Er untersucht auch die offenen Sternhaufen
Mi11, M37 und M 35. Die absoluten GréBen scheinen hier weniger
gestreut zu sein als es das Kapteynsche Luminosititsgesetz. verlangt.
Besonders bei M 37 und 11 ist dies sehr stark der Fall, wihrend M 35
eine Mittelstellung einnimmt und sich in seinem Charakter einer kleinen
galaktischen Wolke nihert.

Auch den galaktischen Wolken hat sich die Untersuchung zugewandt.
Z. B. beschiftigt sich PANNEKOEK (1) damit. Fiir die kleine Magellan-
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sche Wolke findet er die gleiche Streuung der absoluten GréBen, die
unser Sternsystem aufweist; nur sind die absoluten Helligkeiten durch-
schnittlich viel groBer. Doch ist dieses Resultat noch recht unsicher,
da das vorliegende Material zu sparlich ist. Fiir die galaktische Wolke
in Scutum ergibt sich eine etwas kleinere Streuung als der Kapteynschen
Kurve entspricht. Dagegen zeigen die galaktischen Wolken in Cygnus
und Aquila eine extrem geringe Streuung; eine genauere Ableitung des
Luminosititsgesetzes war jedoch nicht méglich. Doch hat schon zuvor
KoprF (7) nachgewiesen, daB die Hiufigkeitsfunktion der hellen
Cygnuswolke eine andere sein muf} als fiir die Umgebung der Sonne.
Sie ist auch durch die verschiedenen SEELIGERschen Verteilungsfunk-
tionen nicht darstellbar. @ (M) steigt rasch an von 12%0 bis 15Y%0
(scheinbare GroBe, die sich von der absoluten nur um eine Konstante
unterscheidet, da wir die Entfernungen innerhalb der Wolke praktisch
als gleich annehmen diirfen). Darauf folgt ein ebenso rascher Abfall.

Die Leuchtkraft der Sterne von bestimmter scheinbarer Grofe.

Wir gruppieren nun die Sterne nach ihren scheinbaren GréfSen und
betrachten die Verteilung der absoluten Helligkeiten M in den einzelnen
Gruppen.

SCHWARZSCHILD (5) findet, daB die absoluten GroBen M der Sterne
von der scheinbaren GréBe # um einen Mittelwert M, = — 2,7 40,3747
nach dem GauBschen Fehlergesetz verteilt sind, entsprechend einem
mittleren Fehler von 3Y03. Die dem. bloBen Auge sichtbaren Sterne
wiren hiernach absolut genommen durchschnittlich um 5—6 GréBen-
klassen heller als die Sonne.

SCHOUTEN (7) stellt fir M,, die Formel auf

2

M=m+5+510g75m"‘22)7 ;
mod.
WO 7t,, die mittlere Parallaxe der Sterne von der Grée m und 7 = 0,504

der mittlere Fehler ist, dem die Fehlerkurve 1ogg— angehort. Die sich

hieraus ergebenden M gibt SCHOUTEN fiir m = 3 bis m = T2 in einer
Tabelle. Die Werte M gehen in derselben von — oM87 bis -+ 1¥74.
Eine Tabelle der M leitet auch Harm (I5) aus seiner Theorie ab.
Die Tafelwerte stellt er dar durch die Formel M = — 2,17 -+ 0,40 .
Ausfithrlich befaBt sich SEARES (10) mit der Verteilung der abso-
luten Helligkeiten der Sterne von gegebener scheinbarer Grofle. Aus
dem Luminosititsgesetz und Dichtegesetz von KAPTEYN und VAN RHIJN
leitet er die scheinbare Luminosititsfunktion ab, welche die Verteilung
der absoluten GroBen ausdriickt fiir alle Sterne, welche heller als die
scheinbare GroBe m sind. Zum Vergleich seiner Resultate mit den Be-
obachtungstatsachen zahlt er spektroskopische und andere Parallaxen
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ab. Die Abweichungen zwischen beobachteter und theoretischer Ver-
teilung liegen innerhalb der durch die Unsicherheit der Beobachtungen
bedingten Grenzen. Fiir M, gelangt SEARES zu der Beziehung:

My = — 2,33 + 0,4315 7.

Verteilung der Leuchtkrifte von Sternen verschiedener Spektren.

In diesem Abschnitte gruppieren wir dhnlich wie im vorhergehenden
nach zwes Gesichtspunkten, der absoluten GréBe M und dem Spektral-
typus. Bekanntlich benennt man nach
der Harvardklassifikation die eine kon. =~ 2—4 G # W
tinuierliche Reihe bildenden Spektren _#
mit O, B, A, F, G, K, M. Daneben unter- \
scheidet man noch einige seltener auf- ~Z[idx]
tretende Typen, z.B. N, R und S. Die

Sterne O, B, A sind weiBglithend, die vom

0

M-Typus rotlich. Die Abhingigkeit der *2[ N
Luminosititskurve vom Spektrum ist y ity

eine sehr markante und viele sehr inter- \‘u‘ \
essante statistische Eigenheiten werden ¢ N T\
verdeckt, wenn man — wie wir es bis- 8 i
her getan haben — die Sterne aller "l
Spektraltypen zusammen untersucht. »

Dic auffallendste Erschetnung in der 12
Statistik der Leuchikrifte und Spekirven
15t die Scheidung der Sterne in Riesen und  app 1. Das Russellsche
Zwerge. HERTZSPRUNG (30) unterscheidet pj, gramm in schemati-
diese beiden Gruppen von Sternen. Von scher Darstellung. Ab-
der einen sagt er, daB sie sichdurch hohe scisse ist das Spektrum, Or-
Leuchtkraft auszeichnet, die sich mit dinate die absolute Helligkeit.
dem Spektraltypus wenig andert. Der Die groBe Masse der Sterne
anderen aber schreibt er mit ,,zunehmen- st auf zwei Streifen verteilt:
der Rotheit” starke Helligkeitsabnahme ~Die héufigen Zwergsterne auf
zu. Diese Eigenschaften hat auch Rus- dem vertikal-schraffierten, die
. selteneren Riesen auf dem ho-
SELL .(24) untersucht. Er konstruler'te rizontal-schraffierten Streifen.
ein Diagramm, das als,, Russellsches Dia-
gramm’* Beriihmtheit erlangt hat. Wir geben nebenstehend eine sche-
matische Darstellung davon. Auf der Abszisse trigt er die Typen der
Spektralreihe B, A, F, G, K, M, N auf, wahrend er die absolute GroBe
zur Ordinate macht. Fiir Sterne von bekanntem Spektrum und be-
kannter Parallaxe berechnet er die absolute Helligkeit und trigt die
einzelnen Sterne als Punkte in das Diagramm ein. Dabei findet er,
daBl die Mehrzahl der Sterne auf gewisse Bereiche konzentriert ist, die
in der Abbildung schraffiert sind. Wir sehen, daB diese Bereiche aus

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIT. 4




50 R. HEss:

zwei -Streifen bestehen. Der eine, horizontale, entspricht den weniger
zahlreichen Riesen, der andere, stark abfallende Streifen reprasentiert
das groBe Heer der Zwerge, deren absolute .Helligkeiten also von B
bis M rapid abnehmen. Wihrend wir bei den sogenannten frithen Typen
(B, A) noch keine Scheidung in Riesen und Zwerge erkennen, tritt sie
beim spaten Typus M ganz besonders deutlich hervor.

Die mittlere absolute Helligkeit oder was ziemlich dasselbe ist:
die Haufigkeitsmaxima von @ (M) der Riesen und Zwerge, getrennt
nach Spektraltypen, sind von verschiedener Seite bestimmt worden.
Hauptsichlich geschah das durch spektroskopische Parallaxen. Hier
sind zu erwihnen die Bestimmungen von Apams und Jov (I8) aus
500 spektroskopischen Parallaxen, bei denen einfach die @ (M) fiir die
einzelnen Spektren durch Abzdhlung festgelegt wurden. Ebenso zihite
P. Doic (17) 1749 Sterne ab, darunter die 1646 spektroskopischen
Parallaxen des Mt. WILLSON (20) und stellte in einem Diagramm, das,
ebenso wie das Russellsche, die Spektren zur Abszisse, die absoluten
GroBen zur Ordinate hat, den Verlauf der Haufigkeitsmaxima durch
zwei gerade Linien dar. Die eine entspricht den Riesen und fillt mit dem
Typus langsam ab von der absoluten GréBe — 13 beim Spektrum A
bis zu + o¥4 bei M; die andere Linie dagegen, die beim Typus A die
absolute GroBe -+ oy anzeigt, weist wieder den starken Helligkeits-
abfall der Zwerge mit zunehmendem Typus auf und erreicht beim
Spektrum M die GréBe + 8Y5.

Diese Abzihlungen sind jedoch nicht einwandfrei; denn man darf
nicht ein Material als Ganzes abzihlen, wie ich nachgewiesen habe (9),
sondern mufl endlich begrenzte Kugelschalen um die Sonne betrachten,
weil sonst Verfalschungen auftreten. Ich habe dann weiterhin aus den
erwiahnten 1646 spektroskopischen Parallaxen durch Kugelschalen-
abzahlung @ (M) fiir verschiedene Spektraltypen ermittelt. Die @ (M)
erwiesen sich als Kurven mit im allgemeinen zwei Maxima. Beim
Typus A war nur ein Maximum bei M = 1,5 feststellbar (keine Trennung
in Riesen und Zwerge). Das Auftreten von zwei Maxima wird erst beim
F-Typus etwas bemerkbar. Die Maxima riicken dann immer weiter aus-
einander, je spater der Typus ist. Ganz schroff ist die Scheidung bei
den M-Sternen. Dort haben wir zwei getrennte Kurven, die eine fiir die
Riesen (Maximum bei M = o¥3), die andere fiir die Zwerge (Maximum
bei M = 10M). Dabei zeigt sich, daB die Zwerge ungleich hiufiger sind
als die Riesen, wihrend man durch Abzihlung des gesamten Materials
zum gegenteiligen Resultat kommt, ein Zeichen, welche starke Ver-
falschung diese schon vorhin als unrichtig bezeichnete Methode liefert!
Indessen sind auch die durch Einteilung in Kugelschalen erhaltenen
Ergebnisse noch mit Fehlern behaftet, welche durch die Auswahl des
Materials bedingt sind. Gewdhnlich werden ja bei Parallaxenmessungen
die Sterne von groBer scheinbarer Helligkeit und auch die von groBer
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Eigenbewegung stark bevorzugt. Die Statistik eines solchen Materials
wird daher meist zu unrichtigen Resultaten fithren. Um diese Wirkung
der Auswahlprinzipien zu eliminieren, habe ich eine Methode vorge-
schlagen (9), die in gewisser Beziehung an die KaptEYNsche Methode
erinnert: Neben der XKugelschaleneinteilung werden den einzelnen
Sternen noch Gewichte beigelegt, oder besser gesagt: ,,Bevorzugungs-
zahlen“, die die Wirkung der Auswahlprinzipien paralysieren sollen.
Hierzu werden die Anzahlen N,, , der Sterne von der scheinbaren
GroBe m und der Eigenbewegung u benutzt, die KAPTEYN und vaN RHIJN
(28) aufgestellt haben. Daneben werden auch die Anzahlen #,, , des
Materials bestimmt. Einem Stern von der GroBSe m und der Eigenbe-

wegung p wird dann das Gewicht p,, , = E’i’i‘ erteilt, d. h. er

wird bei der Abzihlung nicht als esn Stern gezihlt, sondern p-fach. Mit
anderen Worten: Wir nehmen an, die Parallaxen und daher auch die
absoluten GréBen der N, . Sterne sind ebenso verteilt wie die “der
N, Sterne. Stets ist natiirlich p = 1. -
Den Zusammenhang zwischen mittlerer absoluter Helligkeit und
Spektraltypus haben LunDMARK und LUYTEN (3) in einer sehr beach-
tenswerten Arbeit auf ganz andere Art als bisher besprochen wurde,
hergeleitet. Der Grundgedanke ist dieser: Bei Doppelsternkomponenten
ist die Differenz 4#/m der scheinbaren GroBen gleich der Differenz 4 M
der absoluten GroBen. Ist die Differenz der Spektren gleich #S (S = o

fur Bo, S = 10 fiir Ao, ..., S = 50 fiir Ma), so geben die Quotienten
% Niherungswerte fiir den Differentialquotienten der Funktion

M = F(S). Der Verlauf der Funktion F (S), die aus-zwei Zweigen
besteht (fiir Riesen und Zwerge), ist also bis auf eine Konstante bestimm-
bar. Zur Festlegung der letzteren wurden Parallaxen herangezogen.
Das Ergebnis ist etwa das folgende: Die mittelbare absolute Helligkeit
betragt fiir A-Sterne -+ 0¥57 und steigt fiir die Riesen langsam aufwirts

bis Ma (Mittelwert % = — 0,045). Der Zwergast fillt von Ao,

wo er mit dem Riesenast zusammentrifft, bis Ko kriftig, aber konstant
ab. Der Sturz von Ko bis Ma hingegen ist ein stetig wachsender.
Zwischen A und B besitzt F(S) nur esnen Zweig, der von 4 nach B
ansteigt.

Neben den Riesen und Zwergen hat man neuerdings noch Sterne
gefunden von extrem hoher Leuchtkraft. Vielfach sind es dJ-Cephei-
ahnliche Sterne oder es zeichnen sich ihre Spektren durch c¢-Charakter
aus. Man hat diesen auBerordentlich hellen Riesen den Namen Uber-
giganten beigelegt.

Die Bestimmung von M = F(S) gibt uns noch nicht alle Daten,
welche die Verteilung der Sterne nach Spektrum und Leuchtkraft fest-

4*
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Abb. 2. DieVerteilungsfliche #(M,S) der absoluten Helligkeiten
und der Spektren. Die Linien parallel zur M-Achse deuten die Spektral-
typen an, fir die Querschnitte durch die Fliche bekannt sind. Die strich-
punktierten Linien geben den Verlauf der Kammlinien der Flichen an, also
der Hiufigkeitsmaxima der einzelnen Spektraltypen. Die dickausgezogenen
Linien sind Hohenlinien (Linien gleicher Hiufigkeit von 1000 zu 1000) die
gestrichelten von 200 zu 200 und die diinnausgezogenen von 20 zu 20.
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legen. Deshalb hat man, wie bereits besprochen, @ (}) fiir die einzelnen
Spektren aufgestellt. Die Zusammenstellung einer Reihe von Kurven
bringt aber eine gewisse Uniibersichtlichkeit mit sich. Zudem herrscht
noch immer manche Unklarheit iiber den Verlauf der Luminositatskurve
bei den zwischenliegenden Spektraltypen. Daher fithrte ich in einer
nichstens erscheinenden Arbeit eine Haufigkeitsfunktion ¥ (M, S) ein,
die dadurch definiert wird, daB ¥ (M,S) dM 4 S die Anzahl der Sterne
sein soll, deren absolute GréBen zwischen M == 4M und deren Spek-
tren zwischen S ==;dS liegen (S = o fiir Bo, S =1 fiir Ao, usw.).
Es empfiehlt sich, die Funktion % geometrisch zu veranschaulichen.
Zu diesem Zwecke machen wir in der Horizontalebene wieder die S-
Achse zur Abszissenachse und die M-Achse zur Ordinatenachse. Die
Werte ¥(M,S) tragen wir an der Stelle (M,S) der Horizontalebene
senkrecht auf dieser nach oben auf. Natiirlich ist stets ¥ =0. ¥(M, S)
ist nun geometrisch dargestellt als eine Fliche, die als Verteilungsfliche
der Spektren und absoluten Helligkeiten bezeichnet sei. Aus iiber
2000 spektroskopischen Parallaxen, hauptsichlich vom Mt. Wilson,
habe ich dann bei Einfithrung der vorhin erwiahnten ,,Bevorzugungs-
zahlen und natiirlich’ auch mit Kugelschaleneinteilung, Querschnitte
durch die Fliche ermittelt. Die so erhaltene Fliche ¥ ist in der bei-
gegebenen Abbildung durch Hohenlinien dargestellt, d. h. durch Linien
konstanten Funktionswertes ¥. Die in den Héhenlinien und Haufig-
keitsmaxima (durch . bezeichnet) beigegebenen ,,Hohenzahlen“ sind
die betreffenden Werte von ¥ und geben Sternanzahlen in einer Kugel
vom Radius 100 parsecs um die Sonne, zwischen M == 05 und S == o,5.

Das Bild der Verteilungsflache zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit
dem Russellschen Diagramm. Die Scheidung in Riesen und Zwerge ist
deutlich erkennbar. Die Trennung scheint nur beim A-Typus zu fehlen,
wo sich die Kammlinien der beiden Erhebungen schneiden, welche die
Gruppe der Riesen und die der Zwerge veranschaulichen. Die Zwei-
teilung der B-Sterne diirfte wohl verbiirgt sein; auch EpwaArDps (22)
tritt dafiir ein. Die M-Zwerge lieBen sich leider nicht einzeichnen, da
hier das Material zu diirftig war. Nur der vermutliche Verlauf der Kamm-
linie von den K-Zwergen zu den M-Zwergen ist angegeben. Wir sehen
ferner aus der Figur, daB die Erhebung, welche die Zwerge darstellt,
hoher ist als die der Riesen. Wieder finden wir also, daB die Zwerge in
ihrer Anzahl iiberwiegen

Wir haben nun die verschiedenen Wege kennengelernt, auf denen
man versucht hat, Einblick zu gewinnen in die Verteilung der Leucht-
krafte der Sternenwelt und wir miissen gestehen, daB unsere bisherigen
Kenntnisse noch sehr zu wiinschen {iibriglassen. Manches Ergebnis
ist zwar sichergestellt, und vielfach haben wir annehmbare , Uberein-
stimmung in verschiedenen Resultaten festgestellt; aber wir sind auch
auf grofle Diskrepanzen gestoSen und auf Ableitungen, welche sich auf
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meht oder weniger zweifelhafte Hypothesen stiitzen. . Unsere Hoffnung
ist daher auf die Zukunft gestiitzt: die Vermehrung der Beobachtungs-
daten, die insbesondere von den vorziiglich ausgeriisteten amerikanischen
Sternwarten eifrig ausgeiibt wird, wird den Theoretikern wohl in abseh-
barer Zeit das Material liefern, mit dem sie die Geheimnisse des stellaren
Raumes ergriinden. werden.
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Die astronomischen Priifungen der
allgemeinen Relativititstheorie.

Von Hans Kienle, Gottingen.

Mit 1 Abbildung.

Die allgemeine Relativititstheorie hat drei Folgerungen gezogen,
welche der Priifung durch die Astronomen zuginglich sind und deren
empirische Bestatigung fiir die Haltbarkeit der Theorie in gewissem
Sinne von ausschlaggebender Bedeutung ist. GroB ist die Zahl derer,
die sich um den Nachweis der von EINSTEIN vorausgesagten Effekte
bemiiht haben, nicht minder groB aber auch das gegnerische Lager, in
dem teils die Zuverlassigkeit der empirischen Feststellungen angezweifelt,
teils eine Fiille von Ursachen namhaft gemacht wurde, welche die be-
obachteten Erscheinungen zu erkliren gestatten. Es ist kaum még-
lich, in dem Widerstreit der Anschauungen den Standpunkt des ob-
jektiven Berichterstatters einzunehmen, umso weniger, als die Kampfe
nicht selten in recht wenig sachlicher Weise durchgefithrt wurden.
Trotzdem sei im folgenden der Versuch gewagt, einen Uberblick zu
geben iiber die bisher zur Priifung der allgemeinen Relativititstheorie
unternommenen Arbeiten.

1. Periheldrehung im Zweikiorperproblem. Diehervorstechendste, von
EINSTEIN bereits hervorgehobene Abweichung der relativistischen Gra-
vitationstheorie gegeniiber der Newtonschen besteht darin, daB erstere
bereits im Zweikorperproblem nicht eine ruhende Ellipse, sondern
eine solche mit positiver Periheldrehung ergibt, wihrend ein derartiger
Effekt bei der klassischen Theorie erst infolge der Stérungen durch eine
dritte Masse auftreten kann. DaB beim Merkur ein durch die be-
kannten Massen nicht erklarbarer UberschuB der empirischen Perihel-
drehung gegeniiber der klassisch-theoretischen von eben dem Betrage
vorhanden war, wie EINSTEIN ihn fiir diesen Planeten forderte, wurde
als eine der wichtigsten Bestitigungen der neuen Theorie angesehen.
In der Folge wurde indessen die Beweiskraft dieses Arguments etwas
gemindert. Einerseits wurde darauf hingewiesen, daB die klassische
Himmelsmechanik keineswegs ganz auferstande sei, den Widerspruch
zwischen Theorie und Beobachtung aufzukliren. Wenn es sich dabei
auch um gewissermaflen ad hoc aufgestellte Hypothesen handelte, so
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konnte doch z. B. SEELIGERs Zodiakallichttheorie fiir sich geltend
machen, daB wirklich sichtbare Anzeichen fiir die zur Erklarung der
Anomalien erforderlichen Massen vorhanden seien. Andererseits zeigte
GrossMANN, daB die zunichst verbliffend gute Ubereinstimmung
zwischen EINSTEINS Zusatzbetrag von edsw = 8782 (¢ = Exzentrizitit
der Bahn, 7t = Perihellinge) und dem empirischen Wert NEwcoMBs
(8748 *=0.43) wesentlich geringer wird, wenn man einen Fehler
NEwcoMBs berichtigt und auf die Willkiirlichkeiten Riicksicht nimmt,
welche bei der Diskussion der Beobachtungen durch NEwcoMB unter-
gelaufen sind. Ich habe seinerzeit den Sachverhalt klarzulegen und
die Grenzen abzustecken versucht, innerhalb deren nach unseren gegen-
wirtigen Erfahrungen die nicht durch die bekannten Massen erklir-
baren Periheldrehungen liegen®). Da inzwischen keine neuen Beitrige
zur Kliarung der Frage erschienen sind, sei hier das Wesentliche wieder-
holt. Fiir die reziproken Werte der ,,wahrscheinlichsten Massen der
Planeten” und deren geschitzte mittlere Unsicherheiten wurde an-
genommen: (Sonne = I)

‘ 1/m & (1/m)

Merkur . . .. | 7000000 £ 1,5 106
Venus . . . .. 407 000 2 103
Erde. . .. .. 329 500 I -103
Mars. . . ... 3085 000 5 -103
Jupiter . . .. I 047,40 0,05
Saturn . . .. 3 500 2
Uranus . . . . 22 850 0,15 - 103
Neptun . . .. 19 400 0,20 - 103

Reduziert man die theoretischen Sakularvariationen auf dieses
System von Planetenmassen, so bleiben als endgiiltige Widerspriiche
in ed7rdiefolgenden Werte, denen die von EINSTEIN geforderten Betrige
beigesetzt sind.

klassisch t Einstein
Merkur, kleinster . + 6,18 0,50 | +882
»  groBter. .| 4862 o050 || ’
Venus ....... — 0,08 0,26 ~+ 0,06
Erde ........ +0,21 0,13 -+ 0,06
Mars ........ | +08 036 | 40,13

Venus und Erde kénnen wegen der Kleinheit des beobachtbaren
Effekts keine entscheidende Rolle spielen. Bei Mars reicht EINSTEINS

*) Die Naturwissenschaften X, 217—224 u. 246—254, 1922.
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Wert nicht hin, um den Widerspruch aufzukliren, bei Merkur liegt er
noch oberhalb des groBten nach der klassischen Theorie zuldssigen Be-
trages, gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen. Indessen habe ich
a. a. O. darauf hingewiesen, daB noch ein Punkt beriicksichtigt wer-
den muB, der es verbietet, den obigen Zahlen nach der einen oder
der anderen Seite eine ausschlaggebende Bedeutung zuzusprechen. Es
ist nicht zuldssig, die Periheldrehungen getrennt von den Stérungen
der iibrigen Elemente zu betrachten, weil die Verkettung der vielen
im Planetenproblem auftretenden Unbekannten viel zu eng ist, als dafl
nicht eine Anderung an irgend einer Stelle auch solche an anderen
Stellen nach sich zoge. BAUSCHINGER?) hat einen ersten, unvollkomme-
nen Versuch in dieser Richtung gemacht durch Einfithrung der Ein-
steinschen Zusatzbetrige, wodurch auch ein bisher unerklirtes Glied
in der Bewegung des Venusknotens zum Verschwinden gebracht wurde.
Dabei ergab sich aber ein Widerspruch an anderer Stelle: es resultierte
eine wesentlich kleinere Erdmasse als aus allen sonstigen Bestim-
mungen. Zusammenfassend kann man daher heute nur sagen: Es
existiert bisher keine widerspruchsfreie Losung desProblems der Bewegung
der vier inneren Planeten. Die Abweichungen zwischen der klassischen
Theorie und der Beobachtung liegen in der Richtung der von der Relativi-
tdtstheorie gefordevien Korrektionen, kénmmen aber gqualitativ noch nicht
als zwingende Beweise fiiy die Richtigkeit der Einsteinschen Gravitations-
theorie angesehen werden. Da gegenwartig nur geringe Aussicht besteht,
daB eine umfassende Neubearbeitung des Planetenproblems unter Be-
riicksichtigung der Beobachtungen der letzten 30 Jahre von astrono-
mischer Seite wird vorgenommen werden konnen, darf man in diesem
Punkte fiir die nichste Zeit keine Entscheidungen erwarten.

Bei dem weiteren Ausbau der allgemeinen Relativitatstheorie wurden
noch andere Modifikationen der Gesetze der klassischen Mechanik auf-
gedeckt. Da es sich indessen hierbei durchweg um Effekte handelt,
welche der Priifung durch die Astronomen bei dem heutigen Stande
der Beboachtungsgenauigkeit noch nicht zuginglich sind, eriibrigt sich
ein naheres Eingehen darauf an dieser Stelle. Eine Zusammenstellung
findet man bei KOTTLER?).

2. Die Rotverschiebung der Spektrallinien. Die in einem Gravitations-
felde vom Potential @ entstehenden Spektrallinien miissen nach der
allgemeinen Relativititstheorie gegeniiber den im gravitationsfreien
Felde entstandenen Linien eine Verschiebung (/) nach dem Rot
zu aufweisen, deren Betrag gegeben ist durch die Beziehung:

Ak (/)]

A c?

1) Enzykl. d. math. Wiss. VI 2, 1.
2) Enzykl. d. math. Wiss. VI 2, 22a.
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Fir die Sonne, welche zur Priifung der Rotverschiebung in. erster Linie
und in groBtem MaBe herangezogen wurde, erhilt man in den ver-
schiedenen Wellenlingenbereichen die folgenden Betrige der Linien-
verschiebungen /A gegeniiber den im Laboratorium erzeugten Linien
(das Schwerefeld der Erde ist gegeniiber dem der Sonne zu vernach-
lassigen).

2 2.
7000 A 0,0148 A
6 000 127
5 000 106
4000 85
3 000 64

Diese Verschiebung entspricht einem scheinbaren Dopplereffekt von
+ 0.635 krn/sec. Bei dem Versuch, sie an den Sonnenlinien zu messen,
stieB man auf erhebliche Schwierigkeiten. Eine Reihe von anderen
Einfliissen {iberlagern sich (Druck, Strémungen, anomale Dispersion,
Asymmetrie der Linien usw.) und lassen keine eindeutige Feststellung
des Gravitationseffektes zu. Indem wir beziiglich der Einzelheiten
iber dltere Arbeiten auf die zusammenfassenden Berichte von KOTTLER )
und GLASER ?) verweisen, sei hier nur so viel gesagt, daB fast alle diese
Versuche zunichst der Relativititstheorie nicht giinstig zu sein schienen.
Als von anderen Stérungen am wenigsten beeinfluBt, hatte man meist
die Linien der Cyanbande 3883 mit irdischen Linien verglichen. Statt
der theoretisch zu erwartenden Verschiebung von - 0.0081 A hatte
SCHWARZSCHILD nur -+ 0.0022 bzw. -+ 0.0045 erhalten, je nach der
Auswahl der Linien, und zwar die groBeren Betrige fir die stirkeren
Linien. Ebenso hatte St. JouN im Mittel fiir die schwachen Linien gar
keine, fiir die stirkeren auch nur einen Bruchteil der theoretischen Ver-
schiebung erhalten. Gegeniiber dem hohen Gewicht, das den mit den
besten Hilfsmitteln abgeleiteten Resultaten St. JonNS zukam, konnten
die Messungen EVERSHLEDS, der Betrige von -+ 0.005 A fand, nicht von
ausschlaggebender Bedeutung sein. Die Diskussion trat in ein neues
Stadium, als GREBE und BACHEM durch Ausphotometrierung der Spek-
tren zeigten, daB viele der bis dahin benutzten Linien asymmetrisch
gebaut sind und daB bei alleiniger Benutzung der einwandfrei symmetri-
schen Linien sich die Resultate der einzelnen Beobachter stark dem
theoretischen Werte (0.63 km/sec) nihern:

Schwarzschild . . . . . -4 0,63 km/sec
St. John . . . . . . . 40,32
Evershed . . . . . . 4067
Grebe u. Bachem . . . 40,56

1) a.a. O. 2) Jahrb. d. Radioakt. XX, Heit 4.
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Da indessen dann das ganze Resultat nur noch auf neun Linien
beruhte, stand es auf sehr schwanken Fiien und konnte den Angriffen
der Kritik kaum ernstlich standhalten. So weit eine Entscheidung
durch Messungen an der Sonne iiberhaupt herbeigefithrt werden kann,
diirfte dies durch die letzte Arbeit St. JouNs geschehen sein, die vor-
erst nur im Auszug vorliegt®). ST. JoHN stellt zunichst fest, daB3 der
Druck in der umkehrenden Schicht nur ein Bruchteil des Atmosphiren-
druckes sein kann, indem er die Verschiebungen von einigen 200—300
Linien untersucht, die nach den Erfahrungen im Laboratium besonders
druckempfindlich sind. Im Mittel ergibt sich ein Druck von 0,05 At-
mosphiren. Auf Grund dieser Feststellung scheidet sogleich auch die
anomale Refraktion als Fehlerquelle aus, da sie betrichtliche Dichte-
gradienten erfordert, die in der fraglichen Schicht nicht vorkommen
konnen. AuBerdem braucht man sich hinfort nicht mehr auf die gegen
Druck besonders unempfindlichen Linien zu beschrinken, kann also
die Zahl der Beobachtungsdaten stark vermehren Aus iiber 300 Linien
findet St. JoHN die folgenden Verschiebungen gegeniiber dem Vakuum-
bogen, welche ganz deutlich nach Rot gerichtet und von der von der
Theorie geforderten GréBe sind.

Anzahl } ro | Rel. Th. | B—R K

17 3826_3 + 0,012 A |4 0,008 A —+ 0,004 A 0,3 km/sec abwairts
24 3821 112 o081 |+ 32 |0,25 .

10 4308 . 113 |- 091 |+ 22 | 0,16 »

10 5419 112 115 |— 03 |00

95 4166 072 088 |— 16 |o,I aufwarts
36 6294 115 133 |— 18 |01 "
106 4763 069 100 |— 31 |02 ’

33 4957 074 05 |— 31 |02

Die Zahlen in der Tabelle sind so angeordnet, daf3 sie zunehmenden
Tiefen der Schichten entsprechen, in denen die Linien auf der Sonne
entstehen. Wie man sieht, lassen sich die kleinen Differenzen B—R
zwischen den beobachteten und den von der Relativititstheorie ge-
forderten Betrigen auf Strémungen geringer Geschwindigkeit (v) zuriick-
fithren, die in den obersten Schichten nach unten, in den untersten nach
oben gerichtet sind und sich in den mittleren Schichten gerade aufheben.
Angesichts des groBen Gewichtes, das St. JoHNs fritheren negativen
Feststellungen beigelegt wurde, ist es von um so griBerer Bedeutung,
wenn er jetzt schreibt:

,,Constdering the situation as I now see it, displacements predicted
by generalised relativity, combined with small Doppler displacements,

1) Monthly Notices 84, 93—96, 1923.
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offer the most probable interpretation of the differences between wave-
lengths of the cenire of the suns disc and the arc in vacuo.

Wenn man auch die Diskussion iiber die Linienverschiebungen
auf der Sonne mit dieser Arbeit ST. JOHNS noch keineswegs als ab-
geschlossen betrachten darf, so ist sie doch insofern von auBerordent-
licher Bedeutung, als mit der Rotverschiebung die allgemeine Relativi-
titstheorie steht und fillt. Schon allein der Nachweis, daB die Rela-
tivitatstheorie nicht in Widerspruch mit den Beobachtungen steht, ist
ein Gewinn, und diesen Nachweis zum mindesten hat ST. JOHN er-
bracht.

Einer der Hauptgriinde, der den Nachweis der Gravitiationsver-
schiebung an den Linien des Sonnenspektrums so schwierig gestaltet,
ist die durch die relative Kleinheit der Sonnenmasse bedingte geringe
GroBe des meBbaren Effektes selbst. Da wir unter den Fixsternen
solche mit wesentlich gréB8erer Masse kennen, lag der Versuch nahe,
deren Spektren zur Entscheidung der Frage heranzuziehen, ob eine
merkliche Rotverschiebung der Spektrallinien unter dem EinfluB
starker Gravitationsfelder stattfindet oder nicht.

A4
Bezeichnet man mit T) , My, d, Verschiebung, Masse und
£

AN
Dichte fiir einen Stern, ebenso mit (——) , Mg, J¢ die entsprechen-
2 e

den GroBen fiir die Sonne, so hat man die Beziehung:

AN (dD @y (A (M N (0, \s

(T)*_ (T)@'?IT@:( Z )@' (M__@) '(675)
Man erhélt also einen Zusammenhang zwischen der beobachteten Linien-
verschiebung und der GréBe # = |3/M 304, der sich in der folgenden

Form schreiben 148t, wenn man alles in Einheiten der Sonne ausdriickt
und die Linienverschiebungen in Radialgeschwindigkeiten (km/sec)

umrechnet: \
Av = 0.635 /M km/sec

wo dann M und ¢ Masse und Dichte des betreffenden Sterns bedeutet.

Die Diskussion der Radialgeschwindigkeiten der Sterne hat nun in
der Tat gewisse systematische Linienverschiebungen zutage geférdert,
die im Sinne der allgemeinen Relativititstheorie ausgelegt werden
konnen. Aber die Sachlage ist doch fast stets die, daB auch andere
Erklirungen im Bereiche der Moglichkeit liegen und daB sich aus den
fraglichen Zahlen kein biindiger Beweis ableiten 148t.

‘Der von CAMPBELL entdeckte sogenannte ,,K-Effekt ist eine der
Erscheinungen, welche unter diese Rubrik fallen. CaMPBELL hatte
gefunden, daB die vom EinfluB der Sonnenbewegung befreiten Radial-
geschwindigkeiten der Sterne im Mittel nicht fiir alle Spektraltypen
den Wert Null liefern, da vielmehr konstante, mit dem Typus vari-
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ierende Reste K bleiben. Da diese GroBe K gerade bei den Sternen,
die nach all unseren Erfahrungen die groBten Massen besitzen (B-Sterne),
auch die groBten positiven Werte erreicht (nach GYLLENBERG
+ 4.3 km/sec), konnte man versuchen, sie im Sinne der obigen Bezie-
hung als Gravitationseffekt zu deuten. Man kommt dann allerdings auf
Massen von der GréBenordnung 50 Sonnenmassen, die manchem be-
denklich erscheinen mogen. AuBerdem hat sich inzwischen gezeigt,
daB der K-Effekt eine viel kompliziertere Erscheinung ist, als daB sie
allgemein in so einfacher Weise interpretiert werden diirfte. FREUND-
LicH und VON DER PAHLENY) kamen auf Grund eingehender Unter-
suchungen zu dem SchluB}, daB mindestens zwei verschiedene Effekte
sich iiberlagern, und zu ganz dhnlichen Folgerungen gelangte GERASI-
Movic®). Eine wirklich quantitative Festlegung der Rotverschiebung
ist daher bis heute auf diesem Wege noch nicht méglich. Nicht viel
giinstiger liegen die Verhiltnisse beziiglich einiger anderen Versuche.
Die Deutung des Unterschiedes zwischen den Radialgeschwindigkeiten
der B-Sterne im Orionnebel und des Nebels selbst als Gravitations-
effekt — nach FREUNDLICH ) ist im Mittel vy, — UNevet = + 6 km/sec
— ist von verschiedenen Seiten angefochten worden #), da sie zur Voraus-
setzung hat, daB Sterne und Nebel wirklich eine Einheit mit genau
gleicher Bewegung im Raume bilden. Derselbe Einwand kann ins
Treffen gefiihrt werden gegeniiber der Ansicht, daB die Rotverschie-
bungen der Sternlinien gegeniiber den in den Spektren der O- und der
fritheren B-Sterne auftretenden ,,rubenden Kalziumlinien* auf ein
starkes Potentialgefille zwischen den,,Kalziumwolken‘‘ und den eigent-
lichen Sternatmosphiren zuriickzufithren sei*,%). Immerhin muB es
aber auffallen, daB all diese Linienverschiebungen wenigstens dem
Vorzeichen nach im Sinne eines Gravitationseffektes liegen. Und die
Entdeckungen der letzten Jahre lassen uns heute die mit starken Rot-
verschiebungen verkniipften groBen Massen und Dichten nicht mehr
als so unmoglich betrachten.

Die oben als anfechtbare Hypothese eingefiihrte Forderung der
gemeinsamen Bewegung ist wirklich erfiillt, wenn wir es mit Mitgliedern
von Sternstrémen oder mit Doppelsternsystemen zu tun haben. Darauf
bauend hat KoHL ) die Sterne des Taurusstromes mit bekannten Radial-
geschwindigkeiten in zwei Gruppen geteilt derart, daB die mittlere
Masse in der ersten Gruppe sicher groBer ist als in der zweiten (Kriterium

1) Astr. Nachr. 218, 360—400, 1923.

2) Bull. Ac. St. Petersbourg, 1916. Astr. Nachr. 221, 163—168, 1924.
3) Physik. Zeitschr. 20, 561, 1910.

4) BOTTLINGER, Jahrb. Radioakt. 17, 1920; KoHL, Zeitschr. f. Physik 22,
666, 1921.

5) LUDENDORFF, Astr. Nachr. 211, 105 und 212, 11; KieNLE, Seeliger-
Festschrift.

6) Physik. Zeitschr. 22, 672, 1921.
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die absolute Helligkeit). Fiir beide Gruppen getrennt ergeben sich schein-
bar verschiedene Werte der radialen Stromgeschwindigkeit: -+ 43,8
=+ 0,6 km/sec fiir die groBeren Massen, + 41,3 == 0,7 km/sec fiir die
kleineren, also eine differentielle Rotverschiebung im Betrage von
+ 2,5 == 0,9 km/sec. Eine strengere in der gleichen Richtung liegende
Rechnung hat WEBER ?) fiir den Sirius durchfithren kénnen, der dem
bekannten Strom der Birensterne gehort. Seine beobachtete schein-
bare Radialgeschwindigkeit ist — 7,82 km/sec gegeniiber einer aus der
Strombewegung folgenden (wahren) von — 8,88 km/sec, woraus also
ein Gravitationseffekt von + 1,06 km/sec folgte. Masse und Radius
fir Sirius sind bekannt zu M = 2,4 Sonnenmassen, R = 1,376 Sonnen-
radien. Damit folgt, in vollkommener Ubereinstimmung mit dem obigen
Wert, die theoretische Rotverschiebung zu + 1,08 == 0,15 km/sec.
Bei Doppelsternen ist es bisher noch nicht moglich gewesen, die Radial-
geschwindigkeiten von Paaren mit stark verschiedenen Werten der
charakteristischen Grt')Be]s/]'l/j—z_dT getrennt hinreichend genau zu messen,
so dafl es zunachst bei Vorschligen geblieben ist *).

AbschlieBend konnen wir iiber die verschiedenen Versuche zur
Feststellung einer Gravitationsverschiebung der Spektrallinien bei
Fixsternen sagen: Der Effekt ist qualitativ durch eine Reihe von Beob-
achtungen mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit festgestellt,
aber der Nachweis ist infolge der Storung durch andeve Effekte noch nicht
sehr ,,sauber'’ und es stehen vor allem zuverldssige quantitative Bestdti-
gungen noch immer aus.

3. Ablenkung der Lichistrahlen tm Schwerefeld dev Somme. Ein im
Abstande 7 (Sonnenradien) vom Sonnenmittelpunkte an der Sonne
voriibergehender Lichtstrahl erleidet unter dem EinfluB des Gravita-
tionsfeldes der Sonne gemaB der allgemeinen Relativitatstheorie eine Ab-
lenkung, die mit hinreichender Anniherung wiedergegeben wird durch

" I
d= n75: -

Nach verschiedenen MiBerfolgen gelang es bei der Sonnenfinsternis am
29. Mai 1919 zum ersten Male wenigstens der einen der ausgesandten
Expeditionen, fiir den vorliegenden Zweck brauchbare Aufnahmen
zu machen. Die Verhiltnisse waren damals insofern giinstig, als die
Sonne sich bei dieser Finsternis in der Nihe verhiltnismafBig heller
Sterne befand. Der Vergleich der Finsternisaufnahmen mit Kontroll-
aufnahmen des gleichen Feldes ohne die Sonne ergab nach sorgfaltiger
Diskussion die folgenden Betrige fiirdie Verschiebung dzin der Distanz 7,
denen die theoretischen Werte Jz beigefiigt sind 3).

1) Physik. Zeitschr. 23, 548—550, 1922.
2) WEBER, Astr. Nachr. 220, 189, 1924.
3) Phil. Transactions Roy. Soc. London. Ser. A, Vol. 220, p. 201—333.
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13 i dr | dr
1,99 1,02 0,38
2,07 0,97 0,85
2,33 0184 0,75
3,19 0,54 0,53
4,21 0,56 0,40
5,03 0,32 0,33
5,22 0,20 0,32

Extrapoliert man die beobachteten Verschiebungen auf den Sonnen-
rand (¥ = 1,00), so erhilt man 1,98 #=0,’18 (m. F.) nach Dyson
und EppingTON. HoPMANN ) leitet unter Einfithrung einer Ma@stab-
korrektion 2,’16 == 0,14 ab. Der Wert ist also etwas groBer als der
theoretische 1,”75. Wesentlich unsicherere Aufnahmen einer gleich-
zeitigen zweiten Expedition hatten 1,61 == 0,45 ergeben. Im ganzen
war damit zwar das Vorhandensein des von EINSTEIN geforderten Ef-
fektes nachgewiesen, aber ganz abgesehen von den vielen Versuchen,
den Effekt auch anderweitig zu erkliren, waren die Zahlen doch noch
recht wenig zuverlissig. Einen bedeutenden Fortschritt brachte die
amerikanische Expedition von 1922 %. Insgesamt gelangen vier Auf-
nahmen, auf denen durchschnittlich 80 Sterne bis zur 11. Gréfle ver-
messen werden konnten. CAMPBELL und TRUMPLER geben als Endresultat
die folgenden Mittelwerte an:

Anzahl J g
der Sterne 4 B &
8 2,40 “+ 0769 | -+ 0,70
11 3,98 . 0,46 0,37
10 5,26 0,39 0,24
8 6,2 0,22 0,17
9 7,1 0,21 0,13
8 7,5 0,17 0,11
11 8,3 0,08 0,08
13 955 — 0,14 0,02
14 11,7 — 0,08 | —0,03

Die Verschiebungen sind berechnet unter der Voraussetzung, daB
auBerhalb des Kreises von 2,°0 Radius (»==7,5) um den Sonnen-
mittelpunkt im Mittel § = o ist (daher die negativen Werte in den
letzten Zeilen). Die Ausgleichung liefert fiir die Konstante, d. h. fiir
den Wert der Ablenkung am Sonnenrande (a. a. O.): '

1) Physik. Zeitschr. XXIV, S. 482, 1923.
2) Lick. Obs. Bull. 346, Die Naturwissenschaften 1923, S. 962—g65.
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0 = + 1,78 &= 0717 nach CaMPBELL und TRUMPLER
+ 1,77 == 0,15 nach HorMANN,

also vollkommene Ubereinstimmung mit der Theorie.

Die Streuung der Einzelwerte ist aber doch noch ziemlich groB, wie
aus der nebenstehenden Zeichnung hervorgeht, und das ist einer der
Punkte, der noch bedenklich stimmen kann. HopMaNN hat darauf
hingewiesen, daB man rein formal eine gleich gute Darstellung der
Beobachtungen erzielen kann durch eine Konstante (0,’676 == 0,068)
und ein linear mit » fortschreitendes Glied (— o0,”’266 == 0,033), das
dann als erhebliche Korrektion des MaBstabes der Platte aufzufassen
ware. Diese formale Moglichkeit ist von Wichtigkeit, weil HOPMANN
sie in einem gleich zu besprechenden Sinne deuten zu diirfen glaubte.

Leider ist es den Expeditionen des Jahres 1923 nach Mexiko nicht
gelungen, Aufnahmen zu erhalten, welche uns iiber das von CAMPBELL
und TrRUMPLER Erreichte hitten hinausfithren koénnen. Der Stand
der Frage ist daher beziiglich der empirischen Befundeheute der folgende:
Es ist einwandfrei festgestellt eine scheinbare vadiale Abdvingung der
Sterne von der Sonnenscheibe. Diese radiale Verschiebung ist am grifiten
in der ndchsten Nihe der Sonne und wird in griPeren Abstinden kleiner.
Die funktionelle Abhingigkeit dev Grife der Verschiebung von der Ewnt-
fernumng vom Sonmmenrande ist infolge der grofen Strewung der Einzel-
werte empivisch noch nicht mit gendigender Sicherheit feststellbar. Legt
man der Darstellung der Beobachtungen die Einstetnsche Formel § = ;
zugrunde, dann ergeben die besten Beobachtungen einen Wert fiir «, der
vollkommen mit dem theorvetischen Wert 175 iibereinstimmd.

Beziiglich der empirischen Realitit der beobachteten Verschiebungen
der Sternbildchen besteht heute kaum mehr ein Zweifel. Und auch
die verschiedenen Versuche, sie durch systematische Fehler oder durch
Refraktion in einer die Sonne umgebenden Atmosphire*) zu erklaren,
haben zu keinen wirklich brauchbaren Ergebnissen gefithrt. Natiirlich
ist es auch hier moglich, die empirische Realitit des Effektes voraus-
gesetzt, physikalische Theorien zu seiner Erklarung aufzustellen. Es
kann hier nicht unsere Aufgabe sein, diese Theorien auseinanderzu-
setzen ?), da es uns nur darauf ankommt, zu untersuchen, ob der empi-
rische Befund fiir oder gegen die allgemeine Relativititstheorie ent-
scheidet. Nur auf einen solchen Erklarungsversuch miissen wir wenig-
stens hinweisen, weil er durch den Vortrag HopmaNNs auf dem Physiker-
tag in Bonn einiges Aufsehen erregt hat: die ,,.kosmische Refraktion‘’
CourvoIsiERs. Schon anldBlich der Expedition von 1919 hatte Courvoi-

1) Siehe dariiber KoTTLER, Enzykl. VI2, 22a, S. 234.

2) Siehe die verschiedenen Arbeiten von LENARD, WIECHERT und
GEHRCKE.
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SIER bemerkt, daB man zwischen Einsteineffekt und kosmischer Re-
fraktion auf Grund der damals vorliegenden Resultate nicht unter-
scheiden konne. Ausfithrlicher hatte dann Hopmann die Ergebnisse
CampPBELLS und TRUMPLERs nach dieser Hinsicht untersucht und war
auch zu dem SchluB gekommen, daB die ,,kosmische Refraktion‘
die Beobachtungen vollkommen darzustellen gestatte, wenn man noch
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eine betrdchtliche Korvvektion des Mafstabes der Platten zulieffe. Diese
Versuche wurden von zwei Seiten einer Kritik unterzogen: ich *) habe
gezeigt, da die ganze , kosmische Refraktion® bei weitem nicht mit
der Sicherheit festgestellt ist, wie es nach den in die Literatur iiber-
gegangenen Zahlen scheinen kénnte und KoPrr?) hat betont, daB
Hopmanns Vorgehen eine unzulissige Extrapolation darstelle. Er
schlieBt: ,,Beide Effekte stehen unvermittelt nebeneinander; beiden
gemeinsam ist nur die Erscheinung, daB die Sterne von der Sonne weg
verschoben werden. Alles spricht dafiir, da der Courvoisiereffekt
durch systematische Fehler der wvisuellen Beobachtungen entstanden
ist, in deren besondere Art und Anlage er begriindet liegt. Der Finster-

1) Physik. Zeitschr. 1924, S. 1—6.
2) Physik. Zeitschr. 1924, S. 95/96.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, III. 5
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niseffekt aber stimmt, und zwar ohne Extrapolation, so gut mit dem
theoretisch geforderten Einsteineffekt {iberein, als es der Schwierigkeit
der Messungen nach zu erwarten ist.

4. Zusammenfassung. Wir haben die drei Hauptpunkte diskutiert,
in denen die allgemeine Relativititstheorie eine Bestitigung von den
Astronomen erwartet. Mit Bestimmtheit kann man heute sagen:
nirgends tritt ein offener Widerspruch mit den Beobachtungen zutage,
vielmehy sprechen die Beobachtungen vein qualitativ dibevall fiir das Vor-
handensein der von der Theovie vorausgesagten Effekte. Etwas anderes
ist es mit der quantitativen Bestatigung der Theorie. Hier ist die Un-
sicherheit noch recht groB und kiinftige Beobachtungen miissen sie zu
verringern suchen. Iunnerhalb der durch die wmittleren Fehler der Be-
obachtungen gezogenen Grenzenm besteht auch quantitatty Ubereinstimmung
zwischen Beobachtung und Theorte. Im einzelnen kénnen zwar alle
beobachteten Effekte auch anders erklirt werden. Doch darf man dabei
eins nicht vergessen: bei allen derartigen Versuchen handelt es sich
um Hypothesen, die ad hoc aufgestellt wurden, um einen vorhandenen
Effekt zu erkliren. Im Gegensatze dazu forderte EINSTEIN aus theo-
retischen Uberlegungen heraus die Drehung der Perihele der Planeten-
bahnen, die Rotverschiebung der Spektrallinien und die Lichtablenkung
in Gravitationsfeldern und diese Effekte wurden teilweise erst auf Grund
dieser theoretischen Forderungen gesucht und gefunden. Dieser Ge-
sichtspunkt diirfte nicht unwesentlich sein beil der Entscheidung der
Frage, ob gewisse empirische Ergebinsse im Sinne der allgemeinen
Relativititstheorie gedeutet werden diirfen oder ob man einer auf den
speziellen Fall zugeschnittenen besonderen Erklirung den Vorzug geben.
soll.



Uber den Durchgang von Elektronen
durch Atome.

Von R. Minkowski, Hamburg und H. Sponer, Gottingen.
Mit 5 Abbildungen.

Schon in den ersten seiner klassischen Untersuchungen iiber Ka-
thodenstrahlen konnte LENARD (I) zeigen, daf3 ein in einem Gase parallel
laufendes Kathodenstrahlbiindel eine mit der Linge des durchlaufenen
Weges zunehmende Schwachung seiner Intensitat erfahrt, und daB gleich-
zeitig das Biindel seine scharfe Begrenzung immer mehr verliert. Diese
beiden Erscheinungen, Schwichung der Intensitit des Biindels und all-
mihlich abnehmende Schirfe seiner Begrenzung, werden von LENARD
als Absorption und Diffusion bezeichnet. Bei der Absorption wird
im weiteren Verlauf der Untersuchungen (nach dem Nachweis des
Vorkommens der Reflexion) echte und unechte Absorption unter-
schieden. Die echte Absorption besteht darin, daB ein Elektron von
einem Atom festgehalten und auf diese Weise aus dem Strahlenbiindel
ausgeschieden wird. Die unechte Absorption, auch echte Reflexion
genannt, beruht auf ZusammenstsBen von Elektronen mit Atomen
mit Richtungsinderungen von groBerem Betrage. Das Wesentliche
bei der Absorption ist, daB ein Elektron beim Auftreffen auf ein
Atom plitzlich aus dem Strahlenbiindel ausgeschieden wird. Die Dif-
fusion beruht auf ZusammenstsBen von Elektronen und Atomen mit
ganz geringer Richtungsinderung. Da nach mehreren solchen Zusam-
menst6Ben auch gréBere Richtungsinderungen eingetreten sein kénnen
(Riickdiffusion), trigt auch die Diffusion zur Schwichung der Intensitit
des Strahles bei. Die Abnahme der Intensitit 148t sich, wenn nur die
Schwachung durch Absorption betrachtet wird, streng, wenn auf eine
Trennung der Wirkung von Absorption und Diffusion verzichtet wird,
naherungsweise durch das Exponentialgesetz I = I e ~“* beschreiben.
Dabei bedeutet I die Intensitit in der Entfernung x von der Ausgangs-
stelle, an der die Intensitat I, herrscht. Gaskinetische Uberlegungen
ergeben, daB der Absorptionskoeffizient ¢ mit dem gesamten Wir-
kungsquerschnitt ¢ der in der Volumeneinheit des durchstrahlten Gases
befindlichen Atome identisch ist. Unter Wirkungsquerschnit wird
dabei mit LENARD der Bruchteil des Atomgquerschnitts verstanden,
der fiir Elektronen der betreffenden Geschwindigkeit undurchlissig
ist. Das benutzte Bild ist also folgendes: Man greife aus dem Me-

5*
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dium eine diinne Schicht senkrecht zur Richtung des Strahlenbiindels
heraus und projiziere die in der Schicht liegenden Atome auf eine Ebene
senkrecht zur Strahlrichtung. Scheidet nun ein Bruchteil der Elek-
tronen beim Durchlaufen der Schicht aus, so wird angenommen, daf
der gleiche Bruchteil der Fliche von den Projektionsbildern der un-
durchlissigen Teile der Atome bedeckt wird ; diese stellen den wirksamen
Querschnitt dar, den die Atome den Elektronen darbieten. Die gesamte
von den Projektionsbildern bedeckte Flache ist also der gesamte wirk-
same Querschnitt fiir das in der Schicht liegende Volumen. Betrachtet
man nur die Wirkung der Absorption, so wird vom absorbierenden
Querschnitt gesprochen, verzichtet man auf eine Trennung der Wirkung
von Absorption und Diffusion, so spricht man vom Wirkungsquerschnitt.
Andert sich die Zahl der ausgeschiedenen Elektronen mit ihrer Ge-
schwindigkeit, so wird dies darauf zuriickgefiihrt, daf die GréBe des
wirksamen Querschnitts von der Geschwindigkeit der Elektronen ab-
hingig ist. Durch Division mit der Zahl der Atome in dem betrachteten
Volumen erhilt man den Querschnitt pro Atom. Dieser steht mit der

mittleren freien Weglinge durch die Beziehung ]i = N . g in Verbin-

dung, wo N die Anzahl der Atome pro ccm bedeutet. A ist dabei die
Strecke, die die Elektronen im Mittel ohne Geschwindigkeits- und
Richtungsdnderung zuriicklegen.

Diese Definitionen, die vom Experiment zunichst gefordert wurden,
sind fiir die Beschreibung des Verlaufes eines Kathodenstrahlbiindels
eingefithrt worden. Wenn es jedoch darauf ankommt, nicht das Verhalten
eines Kathodenstrahlbiindels, sondern die Wechselwirkung zwischen
einem einzelnen Elektron und einem Atom zu beschreiben, ist es bei
dem heutigen Stande unserer Anschauungen tiber den Bau der Atome
zweckmifBiger, die Unterscheidung von Diffusion und Absorption zu
verlassen. Man wird dann folgende zwei Klassen von Zusammen-
stoBen zwischen einem Elektron und einem Atom unterscheiden:

1. Der ZusammenstoB kann elastisch erfolgen, d. h. die kinetische
Energie und der Impuls werden nach dem Energie- und Impulssatz beim
Stof im vollen Betrage in kinetische Energie und Impuls der StoSteil-
nehmer aufgeteilt. Da das Elektron eine mindestens 18oomal kleinere
Masse hat als das Atom, so behilt es beim elastischen StoB praktisch
seine ganze Energie.

2. Der ZusammenstoB kann unelastisch erfolgen, d. h. es gelten fiir
den StoB zwar der Energie- und Impulssatz, doch findet eine Energie-
ibertragung von einem StoBteilnehmer auf den anderen derart statt,
daB die kinetische Energie des einen ganz oder zum Teil sich in poten-
tielle oder innere Energie des anderen verwandelt.

Der unelastische Sto kann darin bestehen, daB3 das Elektron sich
dem Atom anlagert und auf diese Weise ein negatives Atomion gebildet



Uber den Durchgang von Elektronen durch Atome. 69

wird — echte Absorption nach LENARD. Die kinetische Energie des
Elektrons kénnte dabei etwa als Spektrallinie ausgestrahlt werden. Da
alle Geschwindigkeiten méglich sind, miiBte hierbei ein kontinuierliches
Spektrum mit einer scharfen Grenze nach langen Wellen hin (ent-
sprechend der Geschwindigkeit o) und allmahlich abfallender Inten-
sitat auf der kurzwelligen Seite des Spektrums entstehen (Elektronen-
affinitatsspektrum von J. FRANCK (2)). Die Existenz dieses Spektrums ist
bisher noch nicht sichergestellt. Weiter kann vollstindiger Geschwin-
digkeitsverlust eintreten, wenn die kinetische Energie des Elektrons
gerade ausreicht, um im Atom einen Quantensprung anzuregen oder
das Atom zu ionisieren. Hat das Elektron eine groBere Energie, als fiir
einen solchen ProzeB erforderlich ist, so behilt die tiberschiissige Ener-
gie praktisch nur das Elektron. Diese zuerst von J. FRaANCK und
G. HErTz (3) nachgewiesenen unelastischen Sto8e, die unter quantenhaf-
tem Energieverlust des Elektrons zur Anregung oder Ionisierung des
Atoms fithren, sind im letzten Jahrzehnt Gegenstand auBerordentlich
zahlreicher Untersuchungen gewesen, die unsere Vorstellungen iiber den
Bau der Atome bestitigt und erweitert haben. Als unelastischen Sto
hat man auch den Fall zu bezeichnen, in dem die Energie des Elektrons
beim Auftreffen auf ein Atom als Wellenstrahlung (Bremsstrahlung)
ausgestrahlt wird. Das dabei ausgesandte kontinuierliche Spektrum hat
eine scharfe Grenze nach kurzenWellenldngen. Diese Vorginge sind zum
Teil in dem LENARDschen Absorptionsbegriff enthalten. SchlieBlich ist
der Vollstindigkeit halber zu erwahnen, dafl beim Zusammensto8 eines
Elektrons mit einem angeregten Atom die Anregungsenergie des Atoms
unter Riickkehr in den unangeregten Zustand in kinetische Energie
der StoBteilnehmer verwandelt werden kann. Ebenso kann ein Zu-
sammenstoB zwischen einem positiven Atomion und zwei Elektronen
erfolgen, bei dem ein neutrales Atom gebildet wird und die Ionisierungs-
energie und kinetische Energie dem tibriggebliebenen freien Elektron
beim Stof als kinetische Energie mitgegeben wird (O. KreiN und
S. RosserLanD (4), J. Franck (5), G. HorLst und E. OoSTERHUIS (6),
A. H. FowLER (7).

Die elastischen Zusammenst$Be duBern sich in der von A. GEHRTs (8)
im AnschluBl an Versuche von v. BAEYER zuerst festgestellten Reflexion
langsamer Elektronen an Metalloberflichen und in der von J. FRANCK
und G. HerTz (9) in einatomigen Gasen und Dampfen nachgewiesenen
elastischen Zuriickwerfung.

Bei der groBen Bedeutung, die die Arbeiten LENARDs fiir dieses
ganze Gebiet besitzen, scheint es uns angebracht, die Bezeichnungs-
weise LENARDs mit der eben dargestellten zu vergleichen. Denn es
ist nur natiirlich, daB seine Definitionen, die das damals zuerst von
ihm untersuchte Gebiet mittlerer und gréBerer Geschwindigkeiten um-
faBten, die heute meist unter einem etwas verianderten Gesichtspunkt
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gebrauchten Definitionen, die sich aus der allmahlichen Erweiterung
des Gebietes ergeben haben, iiberschneiden. Die folgende Tabelle mége
den Vergleich erleichtern. |

Beim Zusammentrefien eines Elektrons LENARD erklirt die Vorgiinge im Kathoden-

mit einem Atom konnen stattfinden: strahlbiindel, das ein Gas durchliuft, als '
A. unelastische Stifie. A. Absorption.
1. Bildung von negativen Ionen ———————> 1. echte Absorption
2. Bildung von positiven Ionen. (Ioni- < <
S

sierung)

. Bild . -
3. Bildung von angeregten Atomen. (An 2. unechte Absorption (echte

regung) _» Reflexion)

4. Ausstrahlung eines Brems- goﬁe\ —¢
et
spektrams B e\‘"e'“e“ i@ )
e nd A
Ge‘_,c\\*ﬂ %

groBie .
B. clastische Stiffe —=———————> B. Diffusion -
Geschwindigkeit 5 .
eschwindie enthdlt auch die Rickdiffu-

sion (unechte Reflexion)

Prinzipiell kénnen verschiedene Arten unelastischer und elastischer
StsBe nebeneinander auftreten, sobald Elektronen von einer bestimmten
Geschwindigkeit ab, die von Gas zu Gas verschieden ist, mit Atomen
zusammentreffen. Dabei hingt die Haufigkeit jedes einzelnen Vorganges
ab von der Elektronengeschwindigkeit, der Art der Atome und den ex-
perimentellen Bedingungen, wie z. B. von der Atomdichte. Das gleich-
zeitige Nebeneinanderstattfinden mehrerer verschiedener Elementar-
prozesse hat zur Folge, daB aus Messungen der Absorption im allge-
meinen nicht auf die Haufigkeit eines bestimmten Elementarprozesses
geschlossen werden kann, da sich sowohl die Bildung negativer Tonen,
als auch, wenn der Geschwindigkeitsverlust geniigend gro ist, Zusam-
menst6Be mit quantenhafter Energieabgabe, als auch elastische SteBe
(elastische Reflexion) als Absorption bemerkbar machen. Es gibt jedoch
einen Fall, in dem offenbar nur elastische St6Be vorhanden sein konnen.
Dieser tritt ein, wenn die Absorption bei Elektronengeschwindigkeiten,
die Kkleiner sind, als der niedrigsten Anregungsstufe des getroffenen
Atoms entspricht, in einem Edelgas oder einatomigen Metalldampf
gemessen wird. In diesen Gasen und Dampfen ist bisher noch nie Bil-
dung von negativen Atomionen beobachtet worden.

Die ZusammentsBe bei groBen und mittleren Geschwindigkeiten
sind von LENARD und seinen Mitarbeitern eingehend untersucht worden.
Die GroBe der Ablenkung des Elektrons aus seiner Bahn wéchst hier
mit steigendem Atomgewicht und mit sinkender Elektronengeschwindig-
keit. Es ist moglich, daB auch individuelle Eigenschaften der Atome
im Zusammenhang mit dem natiirlichen System der Elemente wirk-



Uber den Durchgang von Elektronen- durch Atome. 71

sam sind. LENARD (I) gibt an, daB die Zahl der StoBe, die erfolgen
miissen, um eine mittlere Bahnablenkung der Elektronen von 10 ° herbei-
zufiihren, folgende Werte besitzt:
Bei einer Geschwindigkeit von 0,92 Lichtgeschwindigkeit fiir
H, 450 000, Al 53 000, Au 4300;
bei einer Geschwindigkeit von 0,35 Lichtgeschwindigkeit fiir
H, 1600, Al 160, Au 33%).

Diese Zahlen sagen, daB bei sehr groBen Elektronengeschwindigkeiten
die Elektronen beim ZusammenstoBen mit den Atomen ihre Richtung
kaum #ndern. Mit kleiner werdender Geschwindigkeit werden die Ab-
lenkungen hiufiger und groBer. FaBt man diese Erfahrungen zu-
sammen, so ergibt sich, daB der Wirkungsquerschnitt der Atome
von einem sehr kleinen Wert bei groBen Geschwindigkeiten mit sinken-
der Geschwindigkeit anwichst. Man kann dieses Resultat auch so
ausdriicken, daB die Atome fiir immer rascher werdende Elektronen
durchlissiger werden. Dieses Verhalten hat bekanntlich schon 1903
LENARD zu der Annahme gefiithrt, die einen wesentlichen Schritt
in der Richtung der heutigen Atomtheorie bedeutet, daB sowohl die
negative als auch die positive Elektrizitit im Atom auf sehr kleine
Raume konzentriert sei. Mit immer kleiner werdender Geschwindigkeit
schien nach den bis zum Jahre 1921 vorliegenden Ergebnissen der Wir-
kungsquerschnitt sich etwa dem gaskinetischen Querschnitt des Atoms
zu nahern, und bei den Kkleinsten Geschwindigkeiten unterhalb einiger
Volt konstant zu bleiben.

Bei Messungen des Wirkungsquerschnitts fiir kleine Geschwindig-
keiten erhielten nun C. RAMSAUER (I0) und gleichzeitig H. F. MAYER
(11) in den leichten Edelgasen ein ganz unerwartetes und sehr {iber-
raschendes Resultat. Wéahrend sie fiir Wasserstoff und Stickstoff den
oben skizzierten Verlauf des Wirkungsquerschnitts in Abhingigkeit
von der Elektronengeschwindigkeit bestitigten, ergab sich in Helium,
Neon, vor allem besonders stark ausgeprigt im Argon mit sinkender
Geschwindigkeit wieder ein Ansteigen des Wirkungsquerschnitts bis
zu einem Maximum, das ein Vielfaches des gaskinetischen Wertes ergibt.
Im weiteren Verlauf sinkt der Wirkungsquerschnitt bis§ zu der kleinsten
untersuchten Geschwindigkeit von 0,75 Volt weit unter den gaskine-
tischen Wert. Im AnschluB an diese Arbeiten sind von verschiedenen
Seiten Untersuchungen in der gleichen Richtung vorgenommen worden,
die zu einer Bestitigung und Erweiterung dieser Ergebnisse gefiihrt
haben. Von den dabei angewandten Methoden méchten wir nur die
von RAMSAUER benutzte ausfiihrlich beschreiben, die bei weitem
die zuverlassigste und einwandfreieste ist, wihrend wir die — mit der

1) Die StoBzahlen sind berechnet unter Benutzung der — etwa aus der
inneren Reibung folgenden — gaskinetischen Atomquerschnitte.
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RavsavErschen Methode mehr oder weniger verwandten — von
H. F. MAYER, G. Her1Z (12) und R. MinrkowsKI und H: SPONER (13)
und die mehr indirekte Methode von TowNSEND und BAiLEY (I4) nur
kurz skizzieren.

Die Ramsavuersche Methode besteht in einer direkten Messung der
Intensitiat, die ein Elektronenbiindel nach Durchlaufen zweier verschie-
den langer Wege noch besitzt. Die Elektronen werden lichtelektrisch
an einer Zinkplatte Z (siehe Abb. 1) ausgeldst und durch ein Magnet-
feld auf einen kreisfsrmigen Weg gezwungen, der durch eine Anzahl
Blenden geometrisch festgelegt ist. Die gewiinschte Geschwindigkeit
der Elektronen wird durch eine zwischen Zinkplatte und erste Blende
gelegte Spannung erzeugt und das Magnetfeld passend gew#hlt. Nach
Durchlaufen der Kreisbahn bis Blende B, treten die Elektronen in einen
Auffangkafig 4,, aus dem
sie nach Durchlaufen eines
Viertelkreises in einen zwei-
ten Auffangkifig A, gelangen
konnen. Es werden nun elek-
trometrisch die Zahlen der
Elektronen gemessen, die
in beide Auffangkifige zu-
sammen und die nur in den
letzten Auffangkifig ein-
treten. Die Differenz beider
Zahlen ergibt dann den In-
tensititsverlust,  der beim
Durchlaufen des Viertel-
kreises im ersten Auffang-

£ 2 kafig eintritt; dieser kann

Abb. 1 (nach RAMSAUER). auch direkt gemessen wer-

den, indem man die Zahl der

im ersten Kifig allein aufgefangenen Elektronen feststellt. Da jedes

Elektron, das eine Richtungs- oder Geschwindigkeitsinderung erfahrt,

aus der durch die Blenden festgelegten Kreisbahn entfernt wird, gibt

der Intensititsverlust die Gesamtzahl der Elektronen an, die auf dem

seiner Lange nach bekannten Wege im ersten Auffangkifig ihre Richtung

oder Geschwindigkeit geandert haben. Mit Hilfe des Exponentialgesetzes

fiir die Absorption, das fir diese Anordnung streng gilt, 14Bt sich un-

mittelbar die freie Weglinge und daraus bei bekanntem Druck des

untersuchten Gases der gesamte wirksame Querschnitt des Atoms
berechnen.

H. F. MAYER benutzt ein von einem Glithdraht ausgehendes Elek-
tronenbiindel, das durch Blenden begrenzt ist; dieses fillt nach Durch-
laufen einer Strecke im Gase in einen Kifig, der im Vakuum verschieb-
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bar ist, so daB die Linge der durchlaufenen Strecke verinderlich ist.
Auch hier wird der Intensititsverlust bei einer bekannten Anderung
des Weges gemessen und daraus der Wirkungsquerschnitt berechnet.

G. Hertz 1aBt die von
einem Glithdraht aus-
gehenden Elektronen in
einen Kasten eintreten,
dessen eine Seitenwand
aus Drahtnetz besteht,
und miBt die Zahl der
Elektronen, die nach
elastischen Reflexionen
an Gasatomen seitlich
herausgelangen; diese
Zahl hingt nur ab von
der freien Weglinge.
Es werden die Drucke
festgestellt, bei denen
die Zahlen der heraus-
tretenden Elektronen,
also die freienWeglidngen
in verschiedenen Gasen
gleich sind. Die Wir-
kungsquerschnitte ver-
halten sich dann umge-
kehrt wie die Drucke.
Diese Methode gestattet
also nur relative Mes-
sungen. Die von R. MIN-
kKowskl und H. SPONER
angegebene Methode eig-
net sich nur zum quali-
tativen Nachweis einer
Abhingigkeit der freien
Weglinge von der Ge-
schwindigkeit. Man be-
schleunigt Elektronen
zwischen einem Glith-
draht und einem ihn eng
umgebenden Netz und
miBt die nach Durch-
laufen eines feldfreien
Raumes auf einen Auf-
fanger gelangende Elek-

SYUISIIN BYISYUIYSDD
|

+

b

Helium +
Neon

Stickstoff.

|

|
Y

- Geschwindgkert in VVolf —>

|
3

Flektronen

7

-

|
6

)
5

]
2

-~ 3 S S
YOI Uty PUR, () 13G Uiy I Ul ppups.aanbsBunyiyy

.
Ot
0 R
0 N o
%

Argon .

Xenon ,
Krypton ,
Wasserstoff -

YIS AINFY
FISYIYSDY

!

i
[w}
-~ 9

00 -

<

| i
3 4 5 6 7
Elektronen- Geschwindigkeit in VYol —>

2

[y
YOR(T Wlitlf. PUR, () 18 13/ 144 L1 JysIanbsBunip

Abb. 2 (nach RAMSAUER).



74 R. MixkowsKI und H. SPONER:

tronenzahl. Die Stromspannungskurve muf3 dann bei konstanter freier
Wegliange und Fehlen unelastischer StoBe zunichst nach dem V */z-Gesetz
ansteigen und nach erreichter Siattigung konstant bleiben. Jede Abwei-
chung von diesem Verlauf beweist bei Geschwindigkeiten, bei denen noch
keine unelastischen St6Be auftreten, eine Abhingigkeit der freien Weg-
lainge von der Geschwindigkeit. TowNSEND und BAILEY messen die
Verbreiterung eines lichtelektrisch ausgelésten Elektronenbiindels und
seine Ablenkung im Magnetfeld und bestimmen daraus die mittlere Ge-
schwindigkeit der ungeordneten Bewegung der Elektronen und ihrer
Fortschreitungsgeschwindigkeit im elektrischen Felde. Die Ergebnisse
lassen sich zur Berechnung der freien Weglinge der Elektronen be-
nutzen.

Die in den Arbeiten aller dieser Autoren am hiufigsten untersuchten
Stoffe sind die Edelgase, fiir die die Resultate aller Forscher qualitativ
iibereinstimmen. Als die besten Werte diirfen wohl die von RAMSAUER
gemessenen gelten, die in der Abb. 2 wiedergegeben sind, in der fiir alle
Edelgase die Querschnittssumme pro ccm, d. h. die reziproke freie Weg-
lange als Funktion der Geschwindigkeit eingetragen ist. Wie man sieht,
ist bei allen Edelgasen der Verlauf des Wirkungsquerschnitts der gleiche;
mit sinkender Geschwindigkeit wird zuerst ein Maximum des Wirkungs-
querschnitts erreicht, das ein Mehrfaches des gaskinetischen Quer-
schnitts betrigt, dann folgt ein starkes Abnehmen bis zu Werten, die
bei Argon, Krypton und Xenon den gaskinetischen Querschnitt weit
unterschreiten. Bei Ne, A, Kr und Xe riickt die Lage des Maximums
mit groBerem Atomgewicht zu kleineren Geschwindigkeiten, seine ab-
solute Hohe steigt dabei an. ILage des Maximums bzw. GroBe der
maximalen Wirkungsquerschnittssumme pro ccm sind bei 0° und 1 m
Druck fir ‘

He 3,2 Volt bzw. 21 cm?

Ne 25 . " 13 ,,
A 132 , 8
Kr 11,3 ,, ,, 98 ,,
Xe 6,4 ,, , I4T ,,

He fallt mit einem Maximum von 21 cm?® bei 3,2 Volt aus der Reihe der
anderen Edelgase heraus, bei denen, wie die oben stehenden Zahlen
zeigen, auch kein einfacher Zusammenhang zwischen Lage oder Hshe
des Maximums und Atomgewicht oder Ordnungszahl besteht. Ein dhn-
liches Verhalten des Wirkungsquerschnitts ist nach Messungen von
R. Minkowskr (15) bei Cd und Hg anzunehmen, doch scheint hier die
Abnahme erst bei den kleinsten Geschwindigkeiten merklich zu werden.
In CO, fand H. F. MAYER wieder einen bei den kleinsten Geschwin-
digkeiten konstanten Wert des Wirkungsquerschnittes. Noch nicht
endgiiltig geklart erscheint die Lage beim Wasserstoff. Hier sprechen
die Werte von H. F. MAYER und RAMSAUER, die sich recht gut mit
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ilteren Werten von LENARD (7) und ROBINSON (I6) zu einer glatten Kurve
zusammenschlieBen, dafiir, daB der Wirkungsquerschnitt von etwa
4 Volt ab nach unten mit dem Vierfachen des gaskinetischen Wertes
konstant bleibt. TowNSEND und BAILEY finden andererseits ein flaches
Maximum des Wirkungsquerschnittes bei etwa 4 Volt. Neuerdings hat
GLOCKLER (I7) Messungen in Methan mit der von den Verfassern an-
gegebenen Methode versffentlicht, wiahrend BropE (18) das Methan
nach der RamsavueErschen Methode untersucht hat. Aus diesen Ar-
beiten ergibt sich, daf auch CH, fiir langsame Elektronen starke
Durchlassigkeit zeigt. Stickstoff ist von H. F. MAvER und C. Rams-
AUER mit {ibereinstimmendem Resultat untersucht worden. Aus ihren
Messungen ergibt sich ein von 4 Volt nach kleineren Geschwindigkeiten
hin konstanter Wert des Wirkungsquerschnitts, der etwas gréBer als
der gaskinetische ist. GLOCKLER hat im Gegensatz dazu bei Messungen
mit der von den Verfassern angegebenen Methode in Stickstoff Kurven
erhalten, die die Méglichkeit zulassen wiirden, daB auch hier eine Ab-
hingigkeit des Wirkungsquerschnitts von der Geschwindigkeit bei
kleinsten Geschwindigkeiten vorliegt. Auch Brope erhilt fiir Stick-
stoff eine anscheinend komplizierte Abhingigkeit der freien Weglinge
von der Geschwindigkeit. Daher kann man das Verhalten von Stick-
stoff langsamen Elektronen gegeniiber noch nicht als véllig geklart be-
trachten.

Die bei den Edelgasen erhaltenen Resultate legen den Gedanken
nahe, daB mit abnehmender Geschwindigkeit der Wirkungsquerschnitt
immer weiter abnimmt, daf also Elektronen mit nicht merklich von Null
verschiedener Geschwindigkeit beim Zusammentreffen mit einem Atom
dieses ohne Ablenkung durchqueren. H. SPONER (19) ist bei Messungen
in den schweren Edelgasen in der Tat zu dem Ergebnis gelangt, daB3
der Wirkungsquerschnitt mindestens bis zu Elektronengeschwindig-
keiten von 0,1—o0,2 Volt stindig weiter abnimmt. Andererseits haben
TowNseEND und BAILEY ein Minimum des Wirkungsquerschnitts bei
etwa 0,4 Volt in A gefunden; es ist jedoch bei ihrer Methode gerade bei
den Kkleinsten Geschwindigkeiten eine Stérung durch Raumiadungs-
wirkung zu erwarten, die einen Anstieg des Wirkungsquerschnitts vor-
tduschen kann. Es liegt also selbst bei vorsichtiger Beurteilung der Er-
gebnisse kein Grund gegen die Annahme vor, daB der Wirkungsquer-
schnitt bei den kleinsten Geschwindigkeiten seinen kleinsten Wert
annimmt.

Die prinzipielle Bedeutung der Abnahme des Wirkungsquerschnitts
bei kleinen Geschwindigkeiten bis auf Betrige, die weit unterhalb
des gaskinetischen Querschnitts liegen, ist, daB der Zusammenstof3
auch bei kleinsten Geschwindigkeiten einen Durchgang des Elek-
trons durch das Atom mit mehr oder weniger grofer Beeinflussung
bedeutet. Diese Anschauung bewdhrt sich auch bei den Ergebnissen,
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die amerikanische Forscher neuerdings bei der Untersuchung der Re-
flexion von Kathodenstrahlen an festen Oberflichen erhalten haben.

Beschiefit man eine Metallplatte mit Elektronen, so gehen von dieser
Platte, wie zuerst AusTIN und STARKE (20) 1902 gezeigt haben, wieder
Elektronen aus. Die Untersuchung dieser Erscheinung kann in der
Weise erfolgen, daB man das Kathodenstrahlbiindel abwechselnd in
einen Auffangkifig und auf die Metallplatte auffallen 148t. Dann ergibt
der Strom zum Auffangkifig die Gesamtzahl der einfallenden Elektronen,
der Strom zur Platte diese Zahl, vermindert um die Zahl der von der
Platte ausgehenden Elektronen. Eine andere Méglichkeit ist die, daB
man der untersuchten Platte einen Auffangkifig gegeniiberstellt, in
dem dann die zuriickgehenden Elektronen direkt zur Messung gelangen.
Bringt man diesen Auffinger drehbar an, so 1aBt sich die Richtungs-
verteilung der von der Platte ausgehenden Elektronen untersuchen. Die
Geschwindigkeitsverteilung dieser Elektronen kann man in beiden
Fillen so untersuchen, dafl man durch Anlegen eines variablen elek-
trischen Feldes alle Elektronen mit Geschwindigkeiten unterhalb eines ge-
wissen Wertes am Verlassen der Platte hindert. LENARD (J) hat gezeigt,
daB bei groBer Geschwindigkeit der Primirelektronen die Geschwindig-
keit der groBen Mehrzahl der von der Platte ausgehenden Elektronen
bedeutend kleiner als die Primargeschwindigkeit ist. Diese langsamen
Sekundirelektronen sind bei unelastischen Zusammenst6B8en der Pri-
mirelektronen mit den Metallatomen freigemacht. Ihr Auftreten erfolgt
ebenso wie bei den zur Ionisierung und Anregung fithrenden unelastischen
StoBen in Gasen erst, wenn die Primdrgeschwindigkeit einen bestimmten
Wert iiberschreitet. A. GEHRTS konnte dann zeigen, daf3 auch unterhalb
dieser kritischen Primirgeschwindigkeit Elektronen von der Platte aus-
gehen, und zwar solche, deren Geschwindigkeit nicht merklich verschie-
den ist von der Primirgeschwindigkeit. Untersuchungen iiber dieses
Gebiet sind spiter von verschiedenen Seiten unternommen worden und
haben mancherlei Aufschliisse ergeben, jedoch haben erst die neuesten
Untersuchungen von FARNSWORTH (2I) und DavissoN und Kuns-
MAN (22) volle Klarheit gebracht, und scheinen endgiiltig das Auftreten
und den Verlauf der Reflexion an festen Oberflichen festgestellt zu
haben.

FArRNSWORTH gelang es nachzuweisen, da3 die reinen Eigenschaften
der Metalloberfliche selbst dann noch nicht zur Beobachtung kommen,
wenn die benutzte Metallplatte sorgfiltig gereinigt und der ganze Ap-
parat zur Entfernung von Gasschichten unter stundenlangem Erhitzen
auf 400° hoch evakuiert wird, sondern erst, wenn die Metallplatte beim
Evakuieren lingere Zeit auf helle Rotglut gebracht wurde. Es ergab
sich, daB bei Nickel bei einer Primirgeschwindigkeit von 0,2z Volt in
merklichem MafBe reflektierte Elektronen aufzutreten beginnen, deren
Zahl bis etwa 4 Volt im Verhaltnis zum Primarstrom stark ansteigt,
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um dann bis 8,6 Volt konstant zu bleiben. Bei dieser Primargeschwindig-
keit setzt scharf die Aussendung von Sekundirelektronen ein, deren
Zahl mit steigender Primirgeschwindigkeit bestindig anwichst. Da-
neben aber konnte FARNSWORTH sicherstellen, daBl mindestens bis zu
einer Primargeschwindigkeit von 110 Volt in kleiner Zahl Elektronen
mit der nahezu unverminderten Primérgeschwindigkeit, also reflek-
tierte, von der Platte ausgehen. DavissoN und KuNsMAN haben gleich-
zeitig unter dhnlich reinen Bedingungen das Auftreten solcher schneller
reflektierter Elektronen bis zu Primirgeschwindigkeiten von 1500 Volt
an Platten aus Platin, Magnesium, Aluminium und Nickel beobachtet,
und bei der Untersuchung der Richtungsverteilung dieser reflektierten
Elektronen sehr interessante Resultate erhalten. Sie lassen ein enges

Priméinstrom x 70* Primérstrom x 70%

Abb. 3. Richtungsverteilung der an Mg reflektierten Elektronen.
(Aus Physical. Review Bd. 22, 250, 1923.) .

Elektronenbiindel, meist unter einem Winkel von 45°, auf die jeweils
untersuchte Metallplatte fallen, und messen nun die Anzahl der von der
Platte mit mehr als 9/;, der Primirgeschwindigkeit ausgehenden Elek-
tronen in verschiedenen Richtungen (15—135°) zur Einfallsrichtung.
Die so erhaltenen Richtungsverteilungskurven scheinen nun durchaus
charakteristisch fiir die Zugehorigkeit des untersuchten Metalls zu einer
bestimmten Periode des periodischen Systems zu sein. Bei Al und Mg
ist diese Kurve von gleicher Art. Bei Mg (Abb.3), das besonders ein-
gehend untersucht ist, zeigt die Richtungsverteilung bei Primargeschwin-
digkeiten bis 500 Volt einen Verlauf, der auf ein Maximum in der Ein-
fallsrichtung schlieBen 1aBt, bei groBeren Geschwindigkeiten verschiebt
sich das Maximum bis zu go°. Bei Ni tritt zu diesem Maximum ein seit-
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liches Maximum dazu, dessen Richtung von der Primirgeschwindigkeit
in der Weise abhingt, daB sie bei 200 Volt einen Winkel von 70° mit
der Einfallsrichtung bildet, wihrend bei gréBeren und kleineren Ge-
schwindigkeiten der Winkel groBer ist. Bei Pt (Abb. 4), das bis etwa
250 Volt Primirgeschwindigkeit nur ein Maximum in der Einfallsrich-
tung erkennen 148t, treten bei gréBeren Geschwindigkeiten immer deut-
licher mehrere Maxima hervor. Zwischen 500 und 1000 Volt werden
vier Maxima gefunden, eines in der Einfallsrichtung und drei in einem
Winkelbereich von 15—135° zur Einfallsrichtung, also zwei seitliche
Maxima mehr als bei Ni.

Vergleicht man die Zahl der Maxima bei den verschiedenen unter-
suchten Stoffen mit der Zahl der Elektronengruppen, die in den be-
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.Abb. 4. Richtungsverteilung des an Pt reflektierten Elektronen.
(Aus Physical. Review Bd. 22, 248, 1923.)

treffenden Atomen nach der Borrschen Theorie des Atombaues vor-
handen sind, so sieht man, daB die Zahl der Maxima jeweils um zwei
Kleiner ist als die Zahl der Elektronengruppen. Das legt den Gedanken
nahe, diese Resultate mit einem geeignet idealisierten Atommodell ab-
zuleiten unter der Annahme, daB die schnellen reflektierten Elektronen
in ein Atom eindringen und es ohne merklichen Energieverlust wieder
verlassen kénnen. Setzt man die Giiltigkeit der Elektrodynamik fiir die
Beschreibung der Bewegung des Elektrons in einem Atom voraus, so
erfahrt ein Elektron in dem Feld eines Atoms eine Ablenkung unter der
Wirkung der elektrostatischen Anziehung zwischen Kern und Elektron
und gleichzeitig einen Energieverlust durch Ausstrahlung infolge der Be-
schleunigung. Dieser Energieverlust wird um so gréBer, je mehr das Elek-
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tron ausseiner Bahn abgelenkt wird. Beihinreichend groBer Geschwindig-
keit der Elektronen wird nur eine sehr kleine Anzahl von Elektronen, deren
Bahn gentigend dicht am Kern vorbeifithrt, einen merklichen Energie-
verlust erfahren, so dal man von dem hier praktisch bedeutungslosen
Energieverlust durch Ausstrahlung wird absehen kénnen, ohne eine
wesentliche Beeinflussung des Resultats befiirchten zu miissen. Bei
kleinen Geschwindigkeiten wird dagegen der Energieverlust immer be-
trichtlicher, bis er zuletzt unterhalb einer vom Kernabstand der An-
fangsrichtung des Elektrons abhingigen Geschwindigkeit die kinetische
Energie des Elektrons iibersteigt. Dann kann das Elektron das Atom
nicht mehr verlassen, es muB} sich auf einer Bahn bewegen, die sich
immer mehr dem Kern nihert, und schlieBlich in den Kern geraten.
Diese Folgerung steht sichtlich in offenem Widerspruch gegen die Er-
fahrung. Es ist also von vornherein zu erwarten, daB unter Voraus-
setzung der Giiltigkeit der Elektrodynamik eine Beschreibung der Vor-
ginge bei kleinen Geschwindigkeiten nicht zu erzielen ist, und daB es
notig sein wird, Einschrinkungen der Elektrodynamik zu treffen, um
mit der Erfahrung in Ubereinstimmung zu kommen. Solche Ein-
schrankungen sind von F. HuNp bei der theoretischen Deutung der
Rawmsavuerschen Ergebnisse vorgenommen worden. Hierauf soll weiter
unten ausfithrlich eingegangen werden, wogegen bei der folgenden Be-
sprechung des Verhaltens schnellerer Elektronen von dem Einflufl
der Ausstrahlung abgesehen wird.

DavissoN und KunsMan ersetzen das Atom durch ein Modell, das
aus einem Kern mit der Ladung E und einer einzigen Schale mit der
Ladung — E und dem Radius ¢ besteht. Dann wird die Intensitat,
die in einer Richtung mit dem Winkel v zur Einfallsrichtung zuriick-
geht, wenn pro sec und qecm N Elektronen mit der Geschwindigkeit
V (in e. st. E.) auffallen:

2 Zld —1 *
J‘P = Ve ((2(;’ — 1)*(1 + cos ) 4 (1 — cos ) ) !
VI;Q ist. Diese Richtungsverteilung (siehe Abb. 5) zeigt also ein

wo 3 =

Maximum in der der Einfallsrichtung entgegengesetzten Richtung ¥ =o,
solange § <C1ist. Wird § >>1, so liegt einMaximum in der Einfallsrichtung,
d. h. aber, daB bei groBen Geschwindigkeiten die geringen Ablenkungen
am hiufigsten sind. Sie itberwiegen um so mehr, je groBer die Geschwin-
digkeit und je kleiner die Kernladung ist. Das ist aber gerade das von
LeNARD erhaltene Resultat, das wir auf S. 71 bereits angegeben haben.
Vergleichen wir die dort angegebenen Zahlen mit der aus der obigen

Formel berechneten mittleren Ablenkung fiir eine Durchquerung, die

sich bei geniigend groBen Geschwindigkeiten (§ > 1) proportional ~IE;;;
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ergibt, so ist von vornherein keine quantitative Ubereinstimmung zu
erwarten. Insbesondere wird die Abhingigkeit von der wahren Kern-
ladung schwicher als quadratisch sein, weil nur ein Teil der Elektronen
so tief in das Atom eindringt, daB er in das Gebiet der ungeschwachten
Kernladung gerit, und auch dieser Teil durchliuft zunichst Gebiete,
in denen die Kernladung durch die Elektronen des Atoms mehr oder
weniger abgeschirmt ist. In der Tat zeigen die LENARDschen Werte
eine noch etwas schwicher als lineare Abhingigkeit von der wahren
Kernladung. Ebenso mufl die Abhangigkeit von der Geschwindigkeit
in Wirklichkeit schwicher als quadratisch sein, und zwar um so mehr,
je groBer die wahre Kernladung ist. Das 148t sich daraus am einfachsten

14
ersehen, daB bei groBer Kernladung im Innern~E—9noch so klein sein

kann, daB das Maximum der Richtungsverteilung in die der Einfalls-
richtung entgegengesetzte Richtung fillt, wihrend fiir die dulleren Teile

14
T} schon so groB ist, daf} die kleinen Ablenkungen {iberwiegen. In der

Tat verhalten sich die Quadrate der Voltgeschwindigkeiten in den beob-
achteten Zahlen rund wie 1 : 500, wihrend die Durchquerungszahlen
bei H, etwa wie 1 : 300, Al 1: 400 und Au 1 : 140 sich verhalten. Am
besten ist die Ubereinstimmung bei Al, wo auch das der Rechnung zu
Grunde gelegte Modell der Wirklichkeit am nachsten kommen sollte.

Will man nun, wie es DavissoN und KuNsMAN getan haben, die
experimentell gefundenen Richtungsverteilungskurven mit den berech-
neten quantitativ vergleichen, so ist zu beriicksichtigen, daf die ge-
messenen Kurven nicht rein die Wirkung der Streuung in einem ein-
zelnen Atom wiedergeben, weil ein Teil der Elektronen seine Ablenkung
auf einem lingeren Weg bei mehreren Zusammenstéfen erhalten haben
wird. Der Einfluf} dieser Stérung muf} am schwichsten sein in der Rich-
tung senkrecht zur Oberfliche der Metallplatte, am starksten in der
Richtung der Platte, in der auch stets die Intensitit o gemessen wird.
Da dieser Fehler symmetrisch zur Normalen der Platte verlaufen mu8,
wird man erwarten, da8 das Verhiltnis der Intensititen in Richtungen,
die nach entgegengesetzten Seiten um gleiche Winkel vom Einfallslot
abliegen, nur wenig verfilscht ist, und deshalb dieses Verhiltnis mit
dem aus der Formel berechneten vergleichen. Man sieht zunichst beim
unmittelbaren Vergleich der experimentellen (Abb. 3) und theoretischen
(Abb. 5) Verteilungskurven, daB das allgemeine Verhalten durchaus
gleichartig ist, bis auf einen Buckel in den gemessenen Kurven, der bei
Geschwindigkeiten bis zu 100 Volt im Winkelbereich von < 60°
hervortritt und bei gréBeren Geschwindigkeiten verschwindet. Die ge-
messenen Kurven zeigen bei kleinen Geschwindigkeiten zunichst ein
Maximum in der Richtung 1 = o, das mit wachsender Geschwindigkeit
anfangs ausgeprigter wird und dann abnimmt, bis schlieBlich die In-
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tensitat in der Richtung ¥ = o schwicher wird als in der Richtung
Y = g0°. Der in der oben skizzierten Weise durchgefiihrte genauere
Vergleich ergibt zwar zunichst nur eine qualitative Ubereinstimmung.
Eine einigermaBen quantitative Ubereinstimmung 148t sich jedoch er-
zielen, sobald man annimmt, daB die wahre Geschwindigkeit der Elek-
tronen beim Eindringen in die Schale gréBer ist als die Primir-
geschwindigkeit. Man kann, um dies zu erkliren, annehmen, daB die
Schale die Ladung des Kernes nicht vollkommen kompensiert, so daf3
ein duBeres Feld iibrigbleibt, in dem die Elektronen eine zusitzliche
Geschwindigkeit erhalten. Nach BoHR (23) besteht das Mg-Atom aus
einem Kern mit der Ladung + 12 ¢, zwei K-Elektronen, acht L-Elek-
tronen und zwei Valenzelektronen in der M-Gruppe. DaB ein positiver
Kern mit einer Schale nur ein sehr
roher Ersatz fiir das wirkliche Atom
sein kann, leuchtet ohne weiteres ein.
Um aber trotzdem den quantitativen
Vergleich zu ermoglichen, wird man
den Kern des Atoms zusammen mit
den K-Elektronen im Modell durch
einen Kern mit der effektiven La-
dung + 10e ersetzen, und annehmen,
daB die eindringenden Elektronen ihre
zusitzliche Geschwindigkeit im Gebiet
zwischen L- und M-Elektronen erhal-
ten. Fiithrt man nun in dieser Weise
den Vergleich durch, so erhilt man
als Besetzung der Schale des Modells
sechs Elektronen in einem Abstand
von 1,3+107% cm vom Kern, wihrend o
sich vier Elektronen weiter aullen be- Abb. 5 (aus Physical. Review
finden miissen. Der Abstand ist von Bd. 21, 642, 1923).

der richtigen GroéBenordnung, auch

die Abweichung der Besetzungszahlen von der wirklichen Verteilung
der Elektronen auf die Gruppen ist nicht so groB3, daB sie zu Bedenken
AnlaB gibt, zumal einerseits das Modell ein auBerordentlich roher Er-
satz fir das Atom ist und andererseits die Beobachtungen nicht rein
die streuende Wirkung eines einzelnen Atoms wiedergeben. Jedenfalls
ist die Ubereinstimmung zwischen der beobachteten Streuung und der
modellmifig zu erwarteten schon hinreichend, um die Annahme zu
rechtfertigen, daf die Mehrzahl der von DavissoN und KuNsMaN be-
obachteten Elektronen solche sind, die ihre Ablenkung beim Durch-
queren eines einzelnen Atoms erhalten haben. Der obenerwihnte Buk-
kel kann erkliart werden, wenn man bedenkt, daB3 eine Anzahl Elek-
tronen nur in dem Feld auBerhalb der hauptsichlich wirksamen Schale

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. ILI. 6
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abgelenkt werden muB3. Diese Elektronen miissen bei einem bestimm-
ten Winkel plétzlich zu der hauptsichlichen Verteilung hinzutreten
und von da ab nach groBeren Winkeln, d. h. kleineren Ablenkungen,
hin bemerkbar sein, weil von einer bestimmten Ablenkung an alle
Elektronen in die hauptsichliche Schale eindringen miissen. In der
Tat scheint der Buckel bei einem von der Geschwindigkeit abhingen-
den Winkel ziemlich scharf einzusetzen. Da auch diese Abhingigkeit
von der Geschwindigkeit befriedigend mit der modellmiBig zu erwar-
tenden iibereinstimmt, ist es wohl ziemlich sicher, daB3 der Buckel ein
weiteres und direktes Anzeichen fiir die Existenz der Valenzelektronen
in der M-Schale auflerhalb der hauptsichlich fiir die Streuung wirk-
samen L-Schale ist. Ein Anzeichen fiir die Existenz der K-Elektronen
ist in den Richtungsverteilungskurven nicht aufzufinden. Es mufl
dahingestellt bleiben, ob sich bei gesteigerter Genauigkeit doch noch
Einzelheiten ergeben, die auf die K-Elektronen zuriickzufithren sind.
Die seitlichen Maxima bei Ni und Pt lassen sich erkliren, wenn man
annimmt, daB hier mehrere Schalen deutlich wirksam sind. Sie ent--
stehen dann genau wie der Buckel beim Magnesium dadurch, daB ein
Teil der Elektronen nicht in eine innere Schale eintritt. Wie bei Mg
werden auch hier die K-Schale nicht und die Valenzelektronen héch-
stens bei kleinen Geschwindigkeiten sich im Verlauf der Verteilungs-
kurve bemerkbar machen. Dann mull die Zahl der Maxima {iber-
einstimmen mit der um zwei verminderten Zahl der Elektronengruppen
im Atom, wie es auch tatsichlich der Fall ist.

Uber das Verhalten der Atome kleinsten Elektronengeschwindig-
keiten gegeniiber hat F. HunD (24) theoretische Uberlegungen an-
gestellt. Hier wird, wie schon oben erwihnt wurde, die Strahlung
so merklich, daB die Elektronen unter Zugrundelegung der klassi-
schen Gesetze von den Atomen dauernd eingefangen werden-sollten.
Es miissen daher irgendwelche Einschrinkungen der Giiltigkeit der
Elektrodynamik vorliegen. Wenn man bedenkt, da RUTHERFORD
bei der Untersuchung der Streuung von a-Strahlen das Coulombsche
Gesetz bis zu einem Abstand von 10~ cm vom Kern bestitigt fand,
so liegt es nahe, zunichst anzunehmen, daB zwar die Gesetze der
elektrostatischen Anziehung giiltig bleiben, daB aber die Ausstrahlung
viel geringer ist, als sich aus der Elektrodynamik ergibt, so daB der
Energieverlust durch Ausstrahlung auch bei denlangsamsten Elektronen
vernachlissigt werden kann. Dann wiirden etwa die oben durchge-
fithrten modellmiBigen Uberlegungen auch hier anwendbar sein, und es
ergibe sich, daB fiir die langsamsten Elektronen beim Austritt aus dem
Atom alle Richtungen gleich berechtigt wiren, wie dies bei der elastischen
Reflexion der Fall ist. Es wire jedoch nicht méglich, daB eine groBe
Zahl der Elektronen das Atom ohne jede merkliche Beeinflussung
durchliuft, wie das zur Erklirung des von RaMSAUER gefundenen Ef-
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fektes erforderlich ist. Dagegen wire es prinzipiell moglich, daB das
Kraftfeld im Atom von solcher Art ist, daB die meisten Elektronen mit
der Geschwindigkeit, bei der der Wirkungsquerschnitt ein Minimum
hat, eine Ablenkung erfahren, die nahezu 2st oder 47 usw. betrigt,
was zur Deutung des geringen Querschnitts geniigen wiirde. Es ist
zwar, wie F. HUND gezeigt hat, moglich, solche Kraftfelder anzu-
geben, es fithrt jedoch die Annahme solcher Kraftfelder zu Wider-
spriichen mit der Erfahrung in anderen Punkten. Vor allem ist nicht
einzusehen, warum dieses spezielle Kraftfeld in allen schweren Edelgasen
auftreten soll. Ferner ist die weitgehende Ubereinstimmung der Groe
und des Verlaufs des Wirkungsquerschnitts bei den nach verschiedenen:
Methoden ausgefiihrten Messungen schwer verstindlich. Wiirden sich
die Ablenkungen, wie es bei dem speziellen Kraftfeld sein miiBte, in der
Nihe von 2 7, 4 7z usw. hiufen, so miilite der Betrag der Elektronen,
die als unabgelenkt gemessen werden, stark von der Versuchsanord-
nung abhingen. Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen z. B.
R. Ramsavirs und H. F. MAYERs zeigt, daB} eine stetige Anhiufung
der Ablenkungswinkel um ausgezeichnete Werte bei einer bestimmten
Geschwindigkeit nicht vorliegen kann, sondern daB ein Teil der Elek-
tronen streng geradeaus liuft, ein anderer Teil dagegen Ablenkungen
ohne Vorzugsrichtung erfihrt. Das bedeutet aber, dal es sich um
einen unstetigen Vorgang handelt, der nach der klassischen Elektro-
dynamik nicht zu verstehen ist. Auch ein Versuch von Zwicky (24),
durch Beriicksichtigung der Tatsache, daB3 das Feld im Atom in Wirklich-
keit ein Wechselfeld und kein statisches Feld ist, zu einem Verstindnis
der hohen Durchlissigkeit fiir kleine Geschwindigkeiten zu gelangen, kann
kaum als iiberzeugend angesehen werden. Es muB also die Einschrin-
kung der Giiltigkeit der Elektrodynamik, die in jedem Falle unvermeidlich
ist, in tiefergreifender Weise erfolgen, als wir zunichst angenommen ha-
ben. Die Uberlegungen, die F. HUND anstellt, lehnen sich an eine Theorie
des kontinuierlichen Réntgenspektrums von H. A. KRAMERs (26) an.

Es wird dabei angenommen, daB ein in das Kraftfeld eines Atoms
eindringendes Elektron nicht, wie dies von der Elektrodynamik gefor-
dert wird, unter Aussendung eines kontinuierlichen Spektrums aus seiner
geradlinigen Anfangsbahn in eine geradlinige Endbahn abgelenkt wird,
sondern daf3 die Ablenkungen als ein Quanteniibergang aus einer gerad-
linigen Bahn auf eine andere geradlinige Bahn beschrieben werden kénnen.
Die Energiedifferenz 4 E zwischen den beiden Bahnen wird nach der
Beziehung 4 E = hv monochromatisch ausgestrahlt. Die Wahrschein-
lichkeit fiir einen solchen Ubergang soll héchstens so groB sein, daB fiir
keine Frequenz eine groBere Intensitit auftritt, als dem nach der Elek-
trodynamik ausgestrahlten kontinuierlichen Spektrum entspricht. Die
maximale Frequenz, die dabei ausgestrahlt werden kann, bestimmt sich
aus der linearen Geschwindigkeit v des Elektrons nach der Gleichung

6%
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hv = 3 mv®. Das wirklich ausgestrahlte Spektrum unterscheidet sich
also von dem klassischen Spektrum dadurch, daB es bei einer bestimmten
Frequenz abbricht. Das auf diese Weise fortfallende Stiick des klas-
sischen Spektrums wird um so groBer, je kleiner die Geschwindigkeit
des Elektrons wird. Infolgedessen wird die Wahrscheinlichkeit fiir einen
Ubergang mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit schnell klein
gegen eins, da bei kleinen Geschwindigkeiten der {iberwiegende und
energiereichste Teil des klassischen Spektrums nicht zur Ausstrahlung
kommt. Es wird ein groBer Teil der langsamen Elektronen beim Zu-
sammenstoB iiberhaupt nicht strahlen. AuBer diesen Annahmen, die
eine konsequente Anwendung des Bohrschen Korrespondenzprinzips
darstellen, wird nun folgendes angenommen: Alle Elektronen, die keinen
Ubergang erfahren, werden beim Durchqueren eines Atoms iiberhaupt
nicht beeinfluft und laufen infolgedessen mit unveranderter Geschwin-
digkeit in ihrer Anfangsrichtung weiter. Mit diesen Voraussetzungen
erhalt man, wie eine Niherungsrechnung zeigt, fiir die Geschwindig-
keiten, bei denen eine hohe Durchlissigkeit vorhanden ist, jedenfalls die
richtige GroBenordnung. AuBerdem ergibt sich im Einklang mit der
Erfahrung, daB Elektronen, die einige Volt durchlaufen haben, bei
ZusammenstsBen schon so wenig Energie ausstrahlen, daB8 dieser Betrag
zu vernachlisssigen ist gegeniiber dem, der nach den Gesetzen des ela-
stischen Stofles auf die Translationsbewegung des Atoms tibergeht. Die
groBe Durchlissigkeit miiBte hiernach stets vorhanden sein, sobald die
langsamsten Elektronen in den Anziehungsbereich des Kernes kommen,
und das Gebiet groBer Durchlissigkeit mii3te um so breiter sein, je grofer
die Kernladung ist. Diese beiden Forderungen sind offenbar nicht erfiillt.
Nun ist es sicher nicht erlaubt, die abstoBende Wirkung vollkommen zu
vernachlissigen, die die Elektronen im duBeren Teil des Atoms auf das an-
kommende Elektron ausiiben. Man wird erwarten miissen, daf3 diese St6-
rung bei symmetrisch gebauten Atomen am kleinsten, bei unsymmetrisch
gebauten Molekiilen am grofBten ist. Damit wiirde in Einklang stehen,
daB die Durchlissigkeit am stirksten bei den schweren Edelgasen ist.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daBl die ZusammenstéBe von Elek-
tronen mit Atomen trotz Giiltigkeit des Energie- und Impulssatzes vol-
lig unmechanisch verlaufen und anscheinend nur nach den Gesetzen der
Quantentheorie beschrieben werden koénnen. Dies gilt nicht nur fiir
die sog. unelastischen StoBe, die an den getroffenen Atomen Quanten-
spriinge anregen, sondern auch fiir die sog. elastischen StéBe, bei
denen die stoBenden Elektronen in das Innere des getroffenen Atoms
eindringen und dort unter der Einwirkung der Kernladung Ablen-
kungen erfahren, die zwar bei groBen Geschwindigkeiten ohne Zu-
hilfenahme der Quantentheorie anscheinend ausreichend beschrieben
werden konnen, aber bei sehr kleinen Geschwindigkeiten vollkommen
von den mechanisch zu erwartenden abweichen.
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Ultrarotforschung.
Von G. Laski, Berlin.

Mit 5 Abbildungen.

§ 1. Die Uberbriickung des langwelligen Spektrums.

Die Probleme, die zu Untersuchungen in jenem Frequenzbereich
elektromagnetischer Strahlung fithrten, der zwischen Lichtwellen und
Hertzschen Wellen gelegen ist, waren groBtenteils auf das engste ver-
kniipft mit Fragen weittragender Bedeutung, deren Beantwortung
wesentlich zur Gestaltung des physikalischen Weltbildes der jeweiligen
Epoche beitrug.

Nachdem HERSCHEL (1800) durch die Feststellung, daB in einem
prismatischen Spektrum jenseits seines langwelligen Endes (bei etwa
0,8 1) die Temperatur héher war als im sichtbaren Gebiet, zum Entdecker
des ,,ultraroten’* Spektrums geworden war, vermeinten seine Nachfolger,
die neue unsichtbare Strahlengattung durch den Namen ,,Warmewellen‘
treffend zu charakterisieren. Die Erforschung der Eigenschaften dieser
Strahlung muBte vom Anfang des 19. Jahrhunderts an ein Programm-
punkt der Physik werden. Vertieft wurde diese Fragestellung durch die
Notwendigkeit, die Hypothese AMPEREs, daB Licht- und Warmewellen
gleicher Wesensart seien, zu priifen.

Aber die Maxwellsche Theorie und ihre durch HERTZ bestitigte
Folgerung, da Licht-, Warme- und die neuentdeckten elektrischen
Wellen identischer Natur seien und ein kontinuierliches Spektrum
bilden, daB sie nichts anderes seien als ,,Wechselstréme*‘, die sich nur
durch ihre Periode unterscheiden, riickte auch fiir den Experimentator
die ganze Problemstellung in eine véllig neue, prinzipielle Beleuchtung.
Es galt, das Verhalten elektromagnetischer Strahlung hinsichtlich
Absorption, Reflexion, Polarisation, Brechung, Beugung usw. fiir alle
Wellenlangen festzustellen, es galt, den Zusammenhang elektrischer
und optischer Materialkonstanten von den optischen Frequenzen bis
zum elektrostatischen Falle (Dielektrizititskonstante) zu erweisen.

Diese Aufgaben, deren Lsungen in jedem Einzelfall eine Bestitigung
der klassischen Theorie des elektromagnetischen Feldes bildeten, boten
einen fortwihrenden Anreiz zu Versuchen, die tatsichliche Kenntnis
und Erforschung des Spektrums von den lingsten bekannten ultraroten
Wellen zu immer lingeren Wellen, von den schnellsten bekannten
Schwingungen Hertzscher Oszillatoren zu immer schnelleren auszu-
dehnen.
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Technische Schwierigkeiten in dreifacher Gestalt traten immer
wieder an den Physiker heran, so oft er sich sozusagen um die Breite
weniger Mikronen vom Sichtbaren her in das ungebahnte Gebiet weiter
vorwagen konnte: Die Auffindung von Strahlungsquellen hinreichender
Intensitit und Konstanz im erforderlichen Spektralbereich, die Methodik
der Monochromatisierung und Wellenlingenmessung, die Konstruktion
empfindlicher MeBinstrumente fiir die Strahlung. In einem wahren
Guerillakrieg mit den Tiicken der Materie haben schlieflich HeiNrICH
RuBEeNs und seine Mitarbeiter die Kenntnis des schon von LANGLEY
und PascHEN durch Prismenmethoden durchforschten Spektrums bis
23 p erweitert, diskrete Reststrahlengebiete bis 150 u isoliert, durch
die Quarzlinsenmethode die langwellige Strahlung der  Quecksilber-
lampe ausgesondert. SchlieBlich gelang RuBENSs (30) das Meisterstiick,
trotz der ungemein geringen Intensititen, durch Gittermessungen der
Spektren des Auerbrenners (bis 0o y) und der Quarzquecksilberlampe
kontinuierlich den Wellenlingenbereich bis gegen 400 u zu verfolgen.
Von der anderen Seite her konnten LEBEDEW, LAMPA und v. BAEVER,
durch Herstellung immer minutiéserer Hertzscher Oszillatorensysteme
nacheinander die Aussendung von Wellen von 6, 4 bzw. 2 mm Linge
erreichen. Damit betrug das Intervall unbekannter Frequenzen nur
mehr wenige Oktaven. Aber ‘dieses Intervall in befriedigender Weise
zu {iberbritcken ist mit Hilfe der bisherigen Methoden aussichtslos.
Wenn man auch die Lange der Vibratoren bis auf Bruchteile von Milli-
metern herabmindern kann, so 1Bt sich doch nicht ihre Breite in ent-
sprechendem MaBe verringern — daher nimmt die auszusendende Wellen-
lange A nicht mehr proportional der Vibratorenlidnge ! ab, sondern das

2
Verhialtnis 7 wichst mit abnehmendem ! — es wird also schlieBlich

manuell nicht mehr méglich, Vibratoren herzustellen, deren Grund-
schwingung nur mehr Bruchteile eines Millimeters betragt. Mit ab-
nehmender Periode dieser kurzen gedimpften Wellen nimmt aber auch
die Intensitit in erheblichem MaBe ab und ihre Messung bedarf duBerst
empfindlicher Anordnungen. Endlich aber werden so winzig kleine,
leicht verletzliche Vibratoren durch den {iberspringenden Funken so
schnell verbrannt und zerfetzt, daBl an eine Konstanz der ausgesen-
deten Strahlung nicht zu denken ist.

Allerdings zweifelte auch schon lange niemand mehr, daB das elektro-
magnetische Spektrum kontinuierlich und die Maxwellsche Theorie
bestitigt ist; von diesem Standpunkte aus spielte die Unkenntnis eines
kleinen Frequenzbereiches bloB die Rolle eines Schonheitsfehlers, der
das Bedirfnis nach vollstindiger und liickenloser Beweisfiihrung un-
befriedigt lieB. Aber heute ist dieses Gebiet des Uberganges quanten-
haft bestimmter Frequenzen zu den durch klassische Gesetze be-
stimmtén langsamen Wechselfeldern aus theoretischen Griinden inter-
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essant, abgesehen von der Tatsache, daB hier die Eigenfrequenzen
einer Reihe von Substanzen liegen, die zu kennen im Interesse der
Strukturforschung wichtig ist.

Freilich hat MoBius (27) gelegentlich einer Untersuchung mit
langeren Wellen, auch Wellen von einer Linge bis zu 0,1 mm (100 u)
gemessen. Aber solche Messungen waren niemals exakt reproduzierbar.
Es handelte sich dabei um Oberttne der gedimpften, mehrere Milli-
meter langen Wellen, die von den verwendeten Erregern ausgesandt
wurden, oder auch um die selbstindigen Schwingungen mikroskopisch
kleiner Teilchen, die durch den Funken vom Erreger losgerissen worden
waren. .

Nicuors und TEAR (28) erzielten schlieBlich 1923 in AuBerst miih-
samer Arbeit, durch Herstellung Hertzscher Oszillatoren von 0,5—0,2 mm
Durchmesser und 5—0,2 mm Linge, und von Empfingersystemen,
deren Gewicht */,—1 mg betrug, exakt meBbare Schwingungen
von der Wellenlinge 1,8 mm. Die Bestimmung dieser Wellenldngen
geschah in allen Fillen durch interferometrische Methoden.

Damit war in gewisser Beziehung dem rein formalen Bediirfnis
nach Liickenlosigkeit des bekannten Spektrums Geniige getan. Aber
fur die Zwecke der Ultrarotforschung, die sich heute im wesentlichen
mit strahlungstheoretischen Fragen und mit Fragen, die den molekularen
Aufbau der Materie betreffen, beschiftigt, war damit praktisch wenig
erreicht. Sie bedarf einer Strahlungsquelle fiir sehr lange Wellen,
die sich dem Nernststift, Auerbrenner, der Quarzquecksilberlampe an
Konstanz zur Seite stellt, sie an Intensitdt und kontinuierlicher Spektral-
verteilung worndoglich noch ibertrifft.

Ein recht aussichtsreicher Weg scheint nun in einer jiingst erschiene-
nen Arbeit von Frau GLAGOLEWA-ARKADIEWA (13) beschritten worden
zu sein. Sie folgt der Uberlegung, daB zur Erzeugung der erforderlichen
kleinen Wellenlangen mikroskopisch kleine Vibratoren notwendig sind,
daB die benétigte Intensitit nur durch die gleichzeitige Ausstrahlung
einer sehr groBen Zahl von solchen Vibratoren erreicht werden kann,
und daf} die Konstanz der Strahlung nur garantiert sei, wenn die Vibra-
toren in der Funkenstrecke so schnell ausgewechselt werden, daB sie
der verbrennenden Einwirkung des Funkens entzogen sind.

Die Versuchsanordnung ist die folgende: In einem Glastroge wird
durch einen Riihrer ein Brei, der durch eine dichte Suspension fein-
gesiebter Metallfeilspine in Maschinendl dargestellt wird, in Bewegung
gesetzt. In der Fliissigkeit rotiert eine Scheibe mit horizontaler Achse
so, daB sich um sie infolge der Zentrifugalwirkung eine Art fliissigen
Radreifens bildet. In diesen Radreifen tauchen die Zuleitungsdrihte
eines Induktoriums, so daB die Funkenentladung an einer Stelle ent-
steht, die sehr viele Feilspanchen in fortwihrendem Wechsel passieren.

Alle diese Teilchen werden in Schwingungen versetzt, je zwei von
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ihnen, die einander hinreichend nahe sind, bilden einen Hertzschen
Erreger und der ganze ,,Massenstrahler* sendet ein Spektrum aus, das
sich, wenn wir die Ergebnisse der Analyse von Frau ARKADIEWA als
gesichert annehmen wollen, von 50 mm bis etwa 0.1 mm Wellenlinge
erstreckt. Als Strahlungsmesser dienen selektive Empfinger, Thermo-
kreuze, die nur auf wenige diskrete Wellenlingen reagieren, in Verbindung
mit einemn Galvanometer fiir 5,10~ Voltempfindlichkeit. Es scheinen
hinreichende Intensititen vorhanden zu sein, die Konstanz der Strah-
lung ist bis auf einige Prozent erreicht. Die Wellenlingenmessung
geschah mit einem Boltzmanschen Interferometer, und auf die Existenz
von Wellen von einigen 100 ¢ im Spektrum wurde indirekt durch har-
monische Analyse der Interferenzkurven erschlossen.

Soweit man bisher sehen kann, verspricht die neue Strahlungsquelle
Entwicklungsfahigkeit fiir die Zwecke der Ultrarotforschung. Gelingt
es, die Strahlung noch zu monochromatisieren und zur Verwendung
noch kleinerer Resonatoren iiberzugehen, erweist sie sich ferner als
hinreichend intensiv, um spektrale Zerlegung und Messung mit nicht
selektiven Empfangern zu gestatten, so wire damit ein auBerordentlich
wichtiger Fortschritt erreicht.

§ 2. Das Programm der Ultrarotforschung.

Untersuchungen der jiingsten Zeit haben nicht nur, wie wir oben
gesehen haben, im langwelligen Gebiet, sondern auch auf der kurzwelligen
Seite des Spektrums die liickenlose Kontinuitit des bekannten Wellen-
langenbereiches bis zu den kiirzesten Wellen dargetan. Die altgewohnte
Einteilung des Spektrums in verschiedene Strahlungsgattungen, deren
jeder ein bestimmies Frequenzintervall zugeordnet wird (ultrarote
Strahlen, Lichtstrahlen, Réntgenstrahlen), wie wir sie alle wohl noch
in der Schule gelernt haben, ist lingst abgetan. I allgemeinen sind wir
heute daran gewdhnt, den Begriff ,,Strahlung’ von drei verschiedenen
Standpunkten aus zu betrachten: Als ;elektromagnetische Wellen®,
soweit es sich, kurz gesagt, um den Mechanismus der Wellenfortpflan-
zung®) im Raume handelt, als ,,Wirmestrahlung, wenn wir die Zu-
sammenhéinge von Temperatur, Frequenz, Energie ins Auge fassen wol-
len, wie sie in den Strahlungsgesetzen zum Ausdruck gebracht werden,
endlich tm Hinblick auf die mateviellen Resonatoren, die Strahlungs-
tmpuls vom Felde empfangen und wieder abgeben und auf die Gesetz-
maBigkeiten der von ihnen absorbierten und emittierten Frequenzen.

Um den im folgenden festgehaltenen Gesichtspunkt zu erliutern,
seien einige Bemerkungen erlaubt: die molekulare Theorie betrachtet

1) Auf Fragen des Strahlungsmechanismus, wie sie der Einsteinsche
Begriff der Nadelstrahlung, oder die neue Theorie von BoHR-KRAMERS-
SLATER aufrollt, einzugehen, ist hier nicht der Ort.
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als Bausteine der Materie letzten Endes geladene Massenteilchen (a, f
Partikel, Wasserstoffkerne). In sukzessiver Naherung an diesen letzten
Schritt der Strukturanalyse werden Systeme (Atome, Molekiile, Mole-
kiilverbande) solcher geladener Massenteilchen als Ganzes und in ihrer
Wechselwirkung untersucht, deren Eigenschaften sich jeweils in be-
stimmten Gruppen physikalischer Erscheinungen manifestieren.

Dabei kann im Hinblick auf bestimmte Zwecke niherungsweise an-
genommen werden, daB in Teilen des Systems so starke Bindungskrifte
zwischen gewissen Partikeln herrschen, daB ihre Gesamtheit selbst
als starr gegeniiber den anderen Massenteilchen oder Systemen ange-
sehen werden kann. So sieht die Spektraltheorie im allgemeinen den
Atomkern als starres Gebilde an, so behandelt die Gittertheorie mitunter
die Ionen als starre, geladene Korper.

Systemen materieller Punkte, zwischen denen wechselweise Krifte
wirken, kommt, so lehrt die Mechanik, eine Anzahl von Eigenschwin-
gungen zu, entsprechend der Zahl ihrer Freiheitsgrade, deren Frequenzen
Funktionen der Massen und der zwischen ihnen herrschenden Krafte
sind. Man kann nun cum grano salis behaupten, und einige Uber-
legung wird diese Behauptung rechtfertigen, daB das gesamte Sepktrum
aufgefallt werden kann als der Inbegriff der Eigenfrequenzen von Kon-
figurationen materieller Tetlchen.

Dabei zerfallt das Spektrum in einzelne, einigermallen begrenzte
Frequenzbereiche, je nach der Art der Trager der Schwingungen, wobei
Uberschneidungen der so definierten Frequenzintervalle keineswegs
ausgeschlossen sind. Unter Lichtwellen z. B. versteht man im Bohr-
schen Sinne alle jene Frequenzen, die durch die #duBeren Elektronen
einer Atomschale ausgesandt werden, unter ,,Hertzschen Wellen"* muB
man dann konsequenterweise diejenigen meinen, die durch makrosko-
pische Oszillatoren in elektrischen Schwingungskreisen entstehen.

Uber die begriffliche Abgrenzung der Bezeichnung ,,ultrarot” be-
steht in der Literatur vielfach noch groBe Verwirrung. Wir wollen
‘an folgender Definition festhalten:’

-~ Unler ultrarotem Spekirum verstehen wir den Inbegriff dev geordneten
Schwingungen von Atommassen, sei es, daB diese unter gegenseitiger
Beeinflussung ihrer Kraftfelder im Molekiilverbande oszillieren, sei es,
daB3 Komplexe einer geringen Anzahl von Atomen als Ganzes rotieren.

In dieser Fassung des Begriffes liegt bereits das zunichst wesentliche
Programm der Ultrarotforschung vorgeschrieben. So wie die Aufdeckung
der GesetzmaBigkeiten der Atomspektren letzten Endes Schliisse iiber
‘den Bau der Atome zum Ziele hat, so handelt es sich hier um die Unter-
suchung von Molekiilspektren und die Aufklirung der molekularen
Konstitution der Materie. Dabei haben wir nicht nur an die freibeweg-
lichen Molekiile von mehratomigen Gasen und von Fliissigkeiten zu
denken, sondern auch, sofern der Kristall als die periodische Wieder-
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holung einer Molekiilkonfiguration (Basisgruppe) aufgefat werden kann,
an die Kristallgitter. )

Als'nicht in unser Gebiet gehorig aber betrachten wir die Messungen
an Spektrallinien, die jenseits des roten Endes des sichtbaren Spektrums
liegen, deren Triger aber Elektronen beim Ubergang zwischen Bahnen
hoher Quantenzahlen im Innern einzelner Atome sind.

Die Richtung der im folgenden zu behandelnden ,,ultraroten
Arbeiten deutet fast ausnahmslos auf die Aufgabe hin, die selektiven
Schwingungen von Molekiilen und Molekiilgruppen auf spektroskopi-
schern Wege zu untersuchen. Uber diesem, ganz vom molekolar-theore-
tischen Gesichtspunkt aus formuliertem Programm diirfen wir nicht
der wichtigen Rolle vergessen, welche den Messungen der Hohlraum-
strahlung im Gebiete langwelliger Frequenzen zukommt. Haben doch
letzten Endes Beobachtungen von RuBENs und KuUrLBAUM (33) mit
den Reststrahlen von FluBspat und Steinsalz fiir die Abhangigkeit
der Strahlungsintensitit von der Temperatur einen  Zusammenhang
ergeben, der zur Formulierung des Planckschen Strahlungsgesetzes
und damit folgerichtig zur Quantenhypothese fithrte! Und ist doch
schlieBlich umgekehrt wieder das Plancksche Strahlungsgesetz durch
Messungen von der duBersten erreichbaren Préizision im Gebiete langer
Wellen von RuUBENS und MicHEL (34) sehr genau bestitigt worden!
Aber jeder weitere Fortschritt auf dem Gebiete der monochromatischen
Strahlungsmessungen des schwarzen Korpers ist, so scheint es, durch
eine Verbesserung der meBtechnischen Methoden bedingt. Si7e bilden
auch das Alpha und Omega fiir jede Entwicklung in der oben skizzierten
Richtung, und was an Verbesserung der Versuchsanordnungen in letzter
Zeit geleistet worden ist, soll in kurzem Uberblick zunichst zusammen-
gestellt werden.

§ 3. Einiges aus der experimentellen Methodik.

Zur Messung der Intensitdt ultraroter Strahlung dienen fast aus-
schlieBlich thermische Methoden. Die photographischen Verfahren
(z. B. Dicyaninsensibilisierte Platten, Photographie des Ultrarotspek-
trums durch seine ausléschende Wirkung auf belichtete Phosphore)
reichen alle nur bis zu einer Wellenldnge von hochstens 2 . TERENIN
(46) setzt eine gleichmaBig mit aktinischer Strahlung belichtete und
daher verschleierte photographische Platte ultraroter Strahlung aus
und erhilt, infolge der zerstérenden Einwirkung langwelliger Strahlung
auf den Schleier, bei der Entwicklung ein positives Bild des ultraroten
Spektrums. Aber auch diese Methode reicht nicht viel tiber T u Wellen-
lange hinaus und kann daher praktisch fiir unser Gebiet nur in Einzel-
fallen in Frage kommen. Meist wird fiir die Messung langwelliger
Strahlung die Thermosiule in Verbindung mit einem hochempfind-
lichen Galvanometer oder das Mikroradiometer verwandt. Uber die
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Versuche zu referieren, die Thermosidule zu verbessern (VOEGE 48)
oder das Mikroradiometer etwa durch Wahl geeigneter Dimensionen
dem theoretisch erreichbaren Maximum der Empfindlichkeit niher zu
bringen, ist hier nicht der Ort.

Hingegen seien iber Fortschritte in der spektroskopischen Anord-
nung einige Worte gesagt: Amerikanische Physiker (47) bedienen sich
in den letzten Jahren vorwiegend sehr lichtstarker und auflésungs-
fahiger ,,Echelettegitter, mit denen es Imes (17), CorBy, MEYER und
BRONK (9), BARKER (I) u. A. gelungen ist, duBerst genaue Aufnahmen
der Absorptionsspektren von Alkalihalogeniden zu machen. Diese so-
genannten Echelettegitter sind Reflexionsgitter, deren Furchenprofil
(meist ein ungleichseitiges Dreieck) so gewihlt ist, daB die aus der Tiefe
der einzelnen Furchen in bestimmter Richtung reflektierten Strahlen
derart zur Interferenz kommen, daB ihre Energie sich in bestimmten
Spektren auf der einen Seite des Mittelbildes konzentriert, wofiir
Energie dem Mittelbilde selbst und den anderen Spektren entzogen
wird. Dadurch kann man es z. B. erreichen, daB fiir ein bestimmtes
schmales Frequenzgebiet das Spektrum o-ter Ordnung (Mittelbild) prak-
tisch ausfallt und sich die entsprechende reflektierte Energie dafiir in
einem Spektrum héherer Ordnung wiederfindet. Und unter giinstigen
Bedingungen tritt der Fall ein, daB der gréBte Teil der verfiigbaren Inten-
sitdt in esmem Spektrum einer bestimmten Ordnung zusammengedringt
wird. Je hoherer Ordnung aber dieses Spektrum ist, um so groBer ist
die Dispersion, und so 148t sich der Vorteil hoher Dispersion erzielen,
ohne daBl man eine EinbuBe an Intensitit in demselben MaBe wie bei
gewohnlichen Gittern in Kauf nehmen mubB.

Die Gitter kénnen in einer Breite von mehreren Zoll hergestelit
werden und mit den bertithmten amerikanischen Teilmaschinen werden
auberst feine Teilungen erzielt. So teilte z. B. BARKER (I) ein Gitter
mit 2800 Furchen pro Zoll, das das Maximum seiner Intensitit im Ge-
biete um 3,4 4 im Spektrum erster Ordnung zeigt. Mit diesem Gitter
konnten die Messungen von IMEs an der HCl-Bande iibertroffen und
39 Linien im Bereiche von 3,2—4,I u aufgelést werden.

Fiir die Untersuchung lingerer Wellen (bis 150 u) ist noch immer
die bekannte Reststrahlenmethode (32) bei weitem die bequemste.
Die Zerlegung der Strahlung mit Drahtgittern, wie sie RUBENs (30)
angewandt hat, begegnet mit zunehmender Wellenlinge wegen der
Intensititsfrage groBen Schwierigkeiten, bedingt durch die rapide ab-
nehmende Intensitit der Strahlungsquellen, die notwendige Vorzer-
legung, die Einschniirung des Strahlenbiindels und Beugung am Spalt
und am Gitter. Darum vermeidet man, wo es angeht, die Verwendung
von Gitterspektrographen und sucht lieber nach anderen Methoden
der Monochromatisierung, wenn sie auch nicht denselben Grad von
Selektivitat erzielen. So nimmt man z.B. den spektralen Verlauf
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des Reflexionsvermoégens von Substanzen im Langwelligen auf, in-
dem man den Prozentualbetrag der reflektierten Intensitat fiir eine
Reihe einigermaBen monochromatischer Strahlenbiindel bekannter
Frequenz bestimmt, deren jedes durch eine Reststrahlenanordnung
ausgefiltert wird. Eine solche Aufnahme entspricht einer Gittermes-
sung mit sehr breitem Spalt.

Das Prinzip der Aussonderung von Reststrahlwellenlingen beruht
bekanntlich in folgendem: Die Eigenfrequenzen der Kristalle werden,
wie dies spiter noch ausgefithrt wird, in besonders hohemr MaBe (me-
tallisch) reflektiert, die ihnen benachbarten Wellenlingen zu beiden
Seiten mit einem abnehmenden Bruchteil ihrer einfallenden Intensitit,
wihrend im iibrigen Teil des Spektrums das Reflexionsvermégen gering
jst. Last man nun die Strahlung nacheinander an mehreren Platten
derselben Substanz reflektieren, so wird bis auf einen kleinen Prozent-
satz der Anteil kurzwelliger Strahlung (bei ca. 4 #), der in der einfal-
lenden Gesamtintensitit um GroBenordnungen den der langwelligen
Strahlung iibertrifft, geschwicht und es bleibt die ,,Reststrahlung*‘
iibrig. Dabei nimmt mit der Zahl der Reflexionen zwar auch die Ge-
samtintensitit der Reststrahlen ab, weil bei jeder Reflexion selbst die
Eigenfrequenz etwas geschwicht wird (R = 70—909%,), aber die ibrig-
bleibende Strahlung wird gleichzeitig auch homogener.

Der Vorteil der Reststrahlmethode besteht in der Moglichkeit,
mit weitgeoffneten Strahlenblindeln zu arbeiten und damit die ein-
strahlende Intensitit gut auszunutzen. Dafiir bedarf man aber auch
einer Anzahl (3—5) ziemlich groBer Kristallplatten (etwa 10 X I0 cm)
und nicht bei allen Substanzen stehen hinreichend grofie Kristalle zur
Verfiigung. Bei regulidren Substanzen kann man sich zwar oft dadurch
helfen, daB man aus pulverisierter Substanz Platten preBt und poliert;
-aber nicht jedes Material gestattet diese Behandlungsweise, und die
Herstellung von brauchbaren Reflexionsplatten aus mosaikartig zu-
sammengesetzten, geschliffenen kleinen Kristallen, die zudem, wenn
das Material irregular kristallisiert, noch sorgsam orientiert werden
miissen, erfordert groBe Miihe.

Wegen der Materialersparnis kommt zur Aussonderung von Rest-
strahlung ein Verfahren in Betracht, das M. CzerNy (II) in seiner
Berliner Dissertation ausgearbeitet hat. Es beruht auf folgender
Uberlegung. :

Strahlung, die auflerhalb der Gebiete selektiver Reflexion liegt,
gehorcht bei der Reflexion den Fresnelschen Formeln. Ist sie also
linear polarisiert, mit elektrischem Vektor in der Einfallsebene, so
nimmt bei wachsendem Einfallswinkel das Reflexionsvermogen ab,
beim Polarisationswinkel wird nichts mehr reflektiert.

Wird also die gesamte einfallende Strahlung zunéchst in der iiblichen
Weise durch Reflexion an einem Selenspiegel, der im Ultrarot keine
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Dispersion der. Polarisation zeigt, polarisiert und fillt dann unter dem
fiir eine mittlere Frequenz der kurzwelligen Strahlung berechneten
Polarisationswinkel auf eine Kristallplatte, so reflektiert diese nur
das Gebiet metallischer Reflexion, die reine Reststrahlung, die nicht
den Fresnelschen Formeln gehorcht. TFreilich hat diese Form der
Methode den Nachteil, dafl die Reststrahlung selbst auch erst polarisiert
werden muBl und somit einen Intensititsverlust erleidet. Auch ist
das so ausgesonderte Spektralgebiet noch ziemlich breit, der praktische
Vorteil einer weitgehenden Homogenitdt der ausgefilterten Rest-
strahlung wird stark eingeschrankt.

Um den Intensititsverlust moglichst herabzumindern, gleichzeitig
aber auch um die ausgesonderte Strahlung wenigstens etwas homogener
zu machen, kann man statt des beschriebenen ,,Einplattenverfahrens‘’
das ,,Zweiplattenverfahren verwenden. An Stelle des Selenspiegels
als Polarisator wird eine zweite Kristallplatte der gleichen Substanz
benutzt, auf die das Spektrum tnter dem Polarisationswinkel der kurz-
welligen Strahlung einfillt. An ihr wird die ,,Fresnelsche Strahlung‘
weitgehend polarisiert, nur ein kleiner Bruchteil natiirlichen Lichtes
bleibt iibrig, weil die Polarisation der Platte nicht dispersionsfrei ist,
also nicht alle Wellenlingen unter dem gewihlten Winkel vollkormmen
polarisiert werden. Die Reststrahlung aber bleibt unpolarisiert. Aller-
dings gelangt jetzt auch die unpolarisierte, kurzwellige ,,Verunreinigung“
mit in das Radiometer. Gelingt es auch, diese zum gréBten Teil un-
schidlich zu machen, indem man als Schirm vor dem Mikroradiometer
eine fiir die kurzwellige Strahlung durchsichtige Substanz benutzt, so
daf3 die durch sie hindurchgehenden Wellen dauernd auf das Instrument
wirken, so kommt doch beim Hochziehen der Klappe mit der zu messen-
den Strahlung auch der an der Klappe reflektierte Bruchteil der ,,Ver-
unreinigung’’ jetzt mit hinein und filscht den Ausschlag des Galvano-
meters. Um auch noch diesen Rest an verunreinigender Strahlung
praktisch unwirksam zu machen, wendet CZERNY einen kleinen Trick
an: Er bringt bei hochgezogener Klappe ein Gitter in den Strahlengang,
das die Gesamtstrahlung um denselben Prozentsatz schwicht, um den
die verunreinigende Strahlung durch die Reflexion an der Klappe ge-
schwicht wird. Es biit zwar dann auch die Reststrahlung um den-
selben kleinen Betrag an Intensitit ein, die wichtige Frage, ver-
unreinigende Strahlung zu eliminieren, ist aber gelost.

Fir die Bestimmung der Wellenlingen hat man eine Reihe von Ver-
suchen gemacht, bekannte interferometrische Methoden auf das Ultrarot
zu idbertragen. RUBENS und HoLLNAGEL (32) bestimmen die Schwer-
punkte der Reststrahlengebiete und der durch Quarzlinsen ausgesonderten
Strahlung mit einem Interferometer nach dem Fabry-Perotschen
Prinzip, bei dem das einfallende Biindel eine von zwei planparallelen
Quarzplatten durchsetzte Luftschicht variabler Dicke durchsetzt. Die
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Ausschliage des Mikroradiometers als Funktion der Dicke der Luftschicht
geben das Interferenzbild. Nun bekommt man aber nur bei sehr homo-
gener Strahlung eine einigermaBen scharfe Ausbildung der Maxima
und Minima, ist die Strahlung inhomogen, so werden die Interferenz-
kurven sehr verwischt. Durch Reflexion entstehen im Innern der
Quarzplatten selbst Interferenzwirkungen, die fiir eine homogene Welle
nur eine konstante Phasenverschiebung der gesamten Interferenzkurve
verursachen. Besteht jedoch die zu analysierende Strahlung aus ver-
schiedenen Frequenzen, so wird dann die Analyse ndch weiter erschwert.
Wegen des starken Absorptionsverlustes hat man es aber bisher ver-
mieden, diesen Fehler durch Erhshung des Reflexionsvermdgens an den
Grenzen der Luftplatte zu umgehen und zugleich das Interferenzbild
zu verschirfen, indem man die Quarzplatten innen in monomolekularer
Schicht versilbert. Fir die Schwerpunkte der Reststrahlengebiete
geben aber die Interferometermessungen zuverlissige Resultate, wie
aus ihrer Ubereinstimmung mit der Berechnung von Wellenlingen
aus Messung der an Reststrahlenplatten reflektierten Strahlung des
schwarzen Korpers bei verschiedenen Temperaturen und Anwendung
des Planckschen Strahlungsgesetzes auf die so gewonnenen Isochro-
maten hervorgeht (25). Auch mit dem Boltzmannschen Interferometer,
wie es bisher zu Messungen elektrischer Wellen benutzt wurde, lassen
sich deutliche Interferenzbilder nur bei stark selektiven Frequenzen
erzielen.

Das Michelsonsche Interferometer mit FluBspatoptik hat M. RuscH (35)
zur Bestimmung der Wellenlinge von Kalkspatreststrahlen (bei 6,7 u)
benutzt. Dieselbe Anordnurig 148t sich ohne weiteres auch fiir die
Frequenzbestimmung im langwelligeren Gebiet durch Verwendung von
Quarzoptik modifizieren.

Fiir die Aufnahme von Spektren mit interferometrischen Methoden
ergibt es sich auch im Ultrarot als selbstverstindliche Notwendigkeit,
zunichst durch eine Vorzerlegung schmale Spektralgebiete auszu-
blenden, deren Feinstruktur, bzw. mittlere Wellenlinge interferometrisch
untersucht wird. Zu den bekannten Methoden der Vorzerlegung geben
Nichols und Tear ein neues Verfahren zur Homogenisierung des Spek-
trums an, mit dem sie u. a. die langwellige Strahlung der Quarzqueck-
silberlampe untersucht haben. Sie benutzen ein Reflexionsstufen-
gitter, bestehend aus einer Reihe planparalleler Messingblécke von
gleicher Hohe, die in Stufen gleicher Breite iibereinandergeschichtet
sind. Bei einein bestimmten Einfallswinkel und konstanter Stufen-
breite wird dann eine gewisse Wellenlinge aus dem einfallenden Spek-
trum in maximaler Intensitit reflektiert, wihrend die iibrigen durch
Interferenz geschwicht werden. Zur Analyse der Strahlung dient
ein zweites solches Echelon, dessen Stufenkanten normal zu denen des
ersten orientiert sind und bei dem die Stufenbreite kontinuierlich variiert
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wird. Derartige,,Echelons‘ sind auch von MiLENTZ in Moskau verwendet
worden.

Die Benutzung dispersionsfreier und gut ,,schwarzer’ Schwarzungs-
mittel ist fiir die Ultrarottechnik sehr wesentlich. Bei Strahlungs-
messungen spielt ja die ,,Schwirzungskorrektur’® immer eine aus-
schlaggebende Rolle und auch fiir die Empfindlichkeit von Mikroradio-
metern ist es von EinfluB}, ob die Schwirzung der Lotstelle des Thermo-
elementes eine gute und gleichmiBige Absorption der Strahlung aller
Wellenlingen ermoglicht. RuBeNs und HoFFMANN (31) untersuchen
die Emission geschwirzter Flichen fiir eine Reihe von Schwirzungs-
mitteln fiir die Gesamtstrahlung und spektralzerlegte Strahlung im
Bereiche von 0,0—117 u, sie messen auch die Durchlissigkeit diinner
Schichten in einem groBen Frequenzgebiet (bis 300 u), und geben eine
,,-absolut graue’ Farbe (Gemisch aus Natronwasserglas und RuB}, nach
genauer Vorschrift bereitet) an, die sich in dem untersuchten Spektral-
bereiche als Absorptions- und Emissionsfliche eignet. HOFFMANN (I6)
findet eine Temperaturabhingigkeit des wahren Emissionsvermogens
dieser Substanz im Intervall von 184—100°, und dieses Resultat macht
eine Untersuchung von MicHEL und KussMANN (26) iiber das Ab-
sorptionsvermogen geschwirzter Flichen bel Zimmertemperatur not-
wendig, deren Kenntnis man z. B. fiir die nach der Gerlachschen Methode
ausgefithrten Bestimmungen der Konstante der Gesamtstrahlung bedarf.
In zwei Berliner Dissertationen wird die Konstante ¢ des Stefan-Boltz-
mannschen Gesetzes mit Benutzung der ,,grauen Farbe‘* bestimmt, HoFF-
MANN (I6) findet nach der Westphalschen Methode

0 = 5,76, Watt - cm—" . grad—*,
wahrend KussmManN (21) nach der Methode von Gerlach
0= 5,79, - 10~ ** Watt . cm—* . grad—*

bestimmt. Das steht mit den zuverldssigsten bekannten Messungen
in gutem Einklang. :

§ 4. Die Bandenspektren der Gase.

Die Theorie der Bandenspektren, wie sie von BJERRUM (2), SCHWARZ-
SCHILD (42), HEURLINGER (15), LENz (22), SPONER (43), KRATZER (20)
u. a. entwickelt wurde, hat in Bd. I dieser ,,Ergebnisse’* von berufener
Seite eine so klare und eingehende Darstellung erfahren, daB hier nur
tibrigbleibt, das Notwendigste zu rekapitulieren und iiber die Fort-
schritte, die die Versuche, die Struktur der Banden im Ultrarot zu
entwirren, seit dem Jahre.1g2z gemacht haben, zu berichten.

Betrachten wir das einzelne Gasmolekiil als ein System geladener
Massenteilchen (Atomkernen und Elektronen) zwischen denen An-
ziehungs- und AbstoBungskrifte wirken, so zerfallt das Spektrum seiner
Eigenfrequenzen zunichst in drei Gruppen: Die Frequenzen der Elektro-
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nen, der intramolekularen Schwingungen der Kerne, der Prazessionen?),
bzw. Rotationen, die das Molekiil als Ganzes ausfiihrt.

Da die Konfiguration der Elektronen und damit ihre Energie bisher
nur im einfachsten Falle, dem des ionisierten Wasserstoffmolekiils,
explizit angebbar ist, so kénnen wir aus der bloBen Kenntnis der Zahl
der Massen und ihrer Ladungen noch nicht, wie dies das ideale Ziel der
Strukturtheorie ist, die Kohisionskrifte, die Lage der Kerne, die Eigen-
frequenzen berechnen.

Die allgemeinen, auf Stérungsrechnungen basierenden Methoden, die
die Grundlage fiir eine systematische Theorie der Bandenspektren bilden
sollen, sind jiingst von BorN und HEISENBERG?) (4) bereitgestellt worden.
Sie entwickeln die Energiefunktion nach Potenzen eines Parameters,
dessen Quadrat von der GréBenordnung des Verhiltnisses der Elektronen-
masse zur Kernmasse ist, und zeigen, daB3 die sukzessiven Naherungen
ihrer Entwicklungen ungefihr den sukzessiven Verallgemeinerungen
entsprechen, die, historisch betrachtet, die Theorie der ultraroten
Spektren der Molekel bisher erfahren hat. Im Speziellen weisen sie darauf
hin, daB eine Methode, die Rotationsenergie beliebiger Molekiile zu
quanteln, die KRAMERS (I8) jiingst verdffentlicht hat, von ihrer Theorie
mit umfafBt wird.

Der empirische Befund zeigt, daB3 Molekiile im allgemeinen Triger
dreier Arten von Bandenspektren sein kénnen. Man unterscheidet die
,» Rotationsbanden'‘, Systeme nahezu dquidistanter Linien im langwelligen
Ultrarot (bei einer Wellenlange von etwa 100 u), die Kernschwingungs-
banden im kurzwelligen Ultrarot (bei einigen ) und schlieBlich die kornpli-
zierten optischen Bandensysteme im sichtbaren oder ultravioletten Gebiet.

Die Gesamtenergie des Molekiils setzt sich zusammen aus der Energie
der Rotationsbewegung W,,, des Gesamtsystems im Raume, aus der
Energie der oszillatorischen Bewegung W, die die Atomkerne gegen-
einander ausfithren und aus der Elektronenenergie W,. Dazu kommen
noch die Wechselwirkungsglieder, der EinfluB einer Anderung der
Elektronenkonfiguration auf das Triagheitsmoment, der gegenseitige
EinfluBl von Zentrifugalkriften und Trigheitskriften, der Beitrag, den
die kreisenden Elektronen zur gesamten Rotationsenergie liefern.

Alle diese einzelnen Energieanteile k¢nnen sich nur unter Einhaltung
ihrer Quantenregeln dndern, und das Molekil wird gem48 der Bohrschen
Frequenzbedingung eine Frequenz

W,.—w, AW
Y= 7 = (1)

1) Wir sprechen im folgenden immer von Rotation, auch wenn wir
nicht diesen einfachen Spezialfall, sondern den allgemeinen Fall einer
Kreiselbewegung meinen.

2) Thre Formeln gelten nicht fiir den entarteten Fall, daB alle Atom-
kerne in einer Geraden liegen, speziell also nicht fiir zweiatomige Molekiile.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III. 7
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emittieren oder absorbieren, wenn die Gesamtenergie W von einem
quantenmaBig bestimmten Zustand W, in einen quantenmifig be-
stimmten Zustand W, iibergeht.

Das bedeutet aber weiter, wenn wir die Faktoren der Wechsel-
wirkung in den drei Hauptbestandteilen der Schwingungsenergie be-
ricksichtigen, wegen W =W, + W, + W,

AW, AW, AW,
V=g T T = e e @)

Die Gesamtheit der Frequenzen # konstituiert die Bandenspektren.

Oder genauer: Bei quantenhaften Anderungen der Elektronen-
energie W, werden Spektrallinien ausgesandt, deren Anordnung, wie
man vermuten darf, analogen Gesetzen gehorchen wird, wie die Serien-
spektren der Atome. Betrachten wir nun eine bestimmte dieser Linien
mit der Frequenz #,! Andern sich z. B. in allen Molekiilen, die
die Frequenz #, emittieren, gleichzeitig die Kernschwingungsenergien,
indem sie alle ihnen méglichen Spriinge ausfithren, dann emit-
tiert das Gas simultan die im Ultrarot liegenden Schwingungs-
frequenzen 5%, #s*....#". Aber auch im optischen Gebiet entsteht
ein System von Schwingungslinien, das den Frequenzen v. - ',
v, -+ " .... 9 -+ v* entspricht. Fithrt aber gleichzeitig auch die
Rotationsenergie der verschiedenen Molekeln alle ihr erlaubten Spriinge
aus, so ergibt sich folgendes Bild: Im langwelligen Ultrarot entsteht
das Rotationsspektrum, im kurzwelligen Ultrarot spaltet sich jede
Schwingungslinie #; in eine Teilbande des Kernschwingungsspektrums
mit den Frequenzen ¥ —- %,.; entsprechend spaltet sich auch jede
Schwingungslinie im optischen Gebiet in eine Teilbande, die ihrerseits
wieder aus mehreren Zweigen besteht.

So gruppiert sich um jede im Sichtbaren oder Ultraviolett liegende
Elektronenfrequenz eine Bande, die durch Uberlagerung der kleineren
Frequenzen der Massenkerne und der noch kleineren der Rotationen
entsteht. Wir wollen hier auf die Strukturanalyse der optischen Ban-
den als zu weit fithrend nicht eingehen, und verweisen beziiglich aller
nidheren Details auf den zitierten Aufsatz. Ihr Studium gehért aber
durchaus in den gedanklichen Zusammenhang des von uns umgrenzten
Gebietes der Ultrarotforschung, denn in dem EinfluB der Ultrarot-
frequenzen im optischen Gebiet dokumentiert sich die Lage der Kern-
massen und ihre Bindungskriafte. Und bei homdopolaren symrmetrischen
Molekiilen (H,, N,), die kein elektrisches Moment aufweisen, tritt die
Bewegung der Massen nur hier in Erscheinung (weil die Elektronen-
spriinge ein elektrisches Moment verursachen), wihrend im langwelligen
Gebiet {iberhaupt keine Linien auftreten.

Wenden wir uns also dem uns hier besonders interessierenden, ein-
fachen Fall zu, in dem die Quantenzahlen der Elektronenenergien un-
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geandert bleiben (v.,=10). In einem zweiatomigen Molekiil (Hantel-
modell) schwingen die Kerne langs ihrer Verbindungslinie mit endlicher
Amplitude und (in erster Niherung) einer Energie:

W,=mnhy, (1—xn) n=1,2,3...) (3)

Dies ist der Ausdruck fiir die Energie eines anharmonischen Oszilla-
tors, ¥, entspricht der Frequenz des entsprechenden harmonischen
Oszillators, der mit unendlich kleiner Amplitude schwingt. Der kleine
Faktor x ist die ,,Verstimmung®’, in ihm ZuBert sich der EinfluB der
asymmetrischen Bindungskrafte, die von den Elektronen herriihren.
Ein solcher anharmonischer Oszillator fithrt keine reine Sinusschwingung
aus, sondern seine Schwingung stellt sich gemif einer Entwicklung
in eine Fourierreihe als Uberlagerung von Grundton und Obert6nen
dar. Die Quantenzahl des anharmonischen Oszillators darf sich um
beliebige Einheiten dndern.

Die Frequenzen der Schwingung sind:

Vs = (%1 - nz) Yo— (nl — ", 2) Vo - (4)
Aus den Experimenten ist bekannt, daB bei gewshnlichen Temperaturen
der schwingungslose Zustand (#, = 0) der wahrscheinlichste ist. Das
Molekiil wird also auch bei Strahlungsvorgingen fast immer in diesen
Endzustand zuriickkehren®). In diesem Falle hat das System der
Schwingungslinien die folgenden Frequenzen:

v, (I —2%), 2v,(I—2%), 39, (I—3%)....

Ist aber der Endzustand ein hoher energetischer, speziell z. B. n, =1,
dann tritt ein zweites System von Kernschwingungen auf, das nun-
mehr gegen das erste (gemiB dem EinfluB des in # quadratischen
Gliedes) etwas verschoben ist. .

Um das gesamte Kernschwingungsspektrum zu berechnen, muf
man nach dem oben gesagten nun auch noch die Rotationsenergie
kennen. Die Frage der Quantelung der Rotationsenergie ist eine sehr
schwierige, wenn man bedenkt, daB die Kreiselbewegungen des Molekiils
durch den Drehimpuls der kreisenden Elektronen im Molekiilinnern
mitbestimmt werden. Alle Impulse und Drehimpulse sind gemal der
Quantentheorie als ganze Vielfache von %/2 7z von gleicher GroBenord-
nung. Daher ist der EinfluB des Elektronenimpulsmomentes bei Berech-
nung von W, nicht zu vernachlissigen.

KRraMERS (8) betrachtet in der schon erwidhnten Untersuchung
beliebige, mehratomige Molekiile, die er, mit ruhenden Kernen, als
starre Korper auffaBt, in deren Innern die Elektronen frei um eine
feste Achse, die mit der Figurenachse starr verbunden ist, rotieren.
Er stellt den Energieausdruck fiir solche ,, Kreiselkorper mit eingebautem
Schwungrad® auf. In Gemeinschaft mit Pauri (19) spezialisiert er

1) Das gilt fir die Emission; bei Absorptionsvorgdngen ist natiirlich
n. die Quantenzahl des Anfangszustandes, #: die des Endzustandes.

7*
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seine Formeln fiir den Fall zweiatomiger Molekile mit esnem Tragheits-
moment J. Der gesamite Drehimpuls der Molekel ist gleich 2"7};, worin

m eine ganze Zahl ist. In gleicher Ebene wie die Resultierende des
Gesamtimpulses und die Kernverbindungslinie liegt auch noch das
resultierende Impulsmoment des ,,Elektronenkreisels’, unter einem
beliebigen, aber quantenmiBig bedingten Winkel zur Kernverbindungs-
linie. Die Rotationsenergie des gesamten Korpers wird:

h? _
Wt = 5—+ 2 — 0% —¢)*=m**hB
= gy (=7 — = 5
h
wenn wir m* = }m* — o*—¢, B= 872] setzen.

Darin bedeuten ¢ und & die Komponenten des Elektronenimpulses
parallel, bzw. senkrecht zur Kernverbindungslinie.

Zu einem analogen Ausdruck gelangt KRATZER (20), der allgemein
mit Hilfe der Stérungstheorie ein System von Elektronen und zwes
Atomkernen durchrechnet. Auch er nimmt, mangels genauer Kenntnis
der Elektronenkonfiguration, an, daf3 die Resultierende des Elektronen-
impulses unter einem Winkel zur Kernverbindungslinie liegt. Er be-
trachtet aber die Molekel nicht als starr, sondern beriicksichtigt, daB
das Tragheitsmoment infolge der Kernschwingung periodisch verinde-
lich und sein Mittelwert von der Oszillationsquantenzahl # und der
Elektronenkonfiguration abhéingig ist. Dann folgt.:

W ot = m**hB (1 — an). (6)

Dabei miissen in der als starr betrachteten Molekel # und & gleiches
Vorzeichen haben; im Falle der Deformierbarkeit kann die Molekiil-
rotation auch entgegengesetzt zum Elektronenimpuls erfolgen. o ist
ein kleiner Faktor, der die Abhingigkeit von der Elektronenkonfigura-
tion beschreibt.

Ist speziell 0 = o, so steht das Elektronenimpulsmoment senkrecht
zur Kernverbindungslinie; die Molekel fiihrt eine reine Rotation, keine
Prazessionsbewegung aus. Dann wird m* = m — ¢, das Korrespondenz-
prinzip erlaubt fiir m die Uberginge == 1 und fiir die Rotationsfrequenzen
folgt (mit Vernachlassigung des kleinen Faktors a#)

Vyp=(IZEZ2(m—¢)B=ax2m®)B m=1,2,3.... (%)

Die GréBe m* = m — ¢ wird als ,,Laufzahl” bezeichnet.

Leider ist bis jetzt noch kein Rotationsspektrum eines zweiatomigen
Molekiils aufgelost worden, so daB Formel (7) nicht an der Erfahrung
gepriift werden kann. Fiir das Kernschwingungsspektrum aber resul-
tiert aus (4), (6) und (7) das System:

y=(m,—n,) v’ — n,"—n,")xv° 4 (T =2m*¥) B+ .... (8)
[(m* = 1) *n, — m**n, ] a B
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und dieser Ausdruck 1Bt sich an den vorliegenden Messungen fiir
Halogenwasserstoffe einer Priifung unterziehen. Zunichst ist aus
(8) und (4) zu schlieBen, daB die Schwingungslinie #; nicht in der
Bande auftritt; das ist auch mit der Erfahrung in Einklang zu bringen.

Abb. 1 (4) zeigt die Darstellung der Doppelbande des Chlorwasser-
stoffes (Grundfrequenz), nach den neuesten Messungen von COLBY,
MeveEr und BroNk (9). Bei zunehmenden Frequenzen riicken die
Linien naher aneinander, entsprechend dem EinfluB des Wechsel-
wirkungsgliedes von Oszillation und Rotation in (8). Die Bande hat
einen positiven und einen negativen Zweig, entsprechend den erlaubten
Quantenspriingen 4m = == 1, die sich in erster Ndherung symmetrisch
um die Wellenlinge 3,46 u gruppieren. Die Nullinie, die man erhilt,

A) Grurdbande (7=3009%

wenn man in der Serienformel (8) m = o, also die Laufzahl m*= —¢
B) Oberbande l | ll |

setzt, fillt aus.
bertar lll l I‘ i

1854 1604 1754

|l!'|

|Hauptiinien (rny=0)
i schwatte Linien (nzT)

NERRnn

4l 40e  J9u  3su 374 J6u 354 Jhu

lltﬂillw

Abb. 1 (aus Astrophysical Journal Bd. 57, 1923).

Dieses Ausfallen der Nullinie hat frither den Theoretikern viel
Kopfzerbrechen gemacht. DaB der rotationslose Zustand (m = o)
an und fiir sich sehr unwahrscheinlich ist, auch als Anfangs- oder End-
zustand der Rotation, ist anzunehmen. Schwierigkeiten aber bereitete
die Tatsache, daBl die Breite der Liicke zwischen den beiden Banden-
zweigen fast genau doppelt so groB ist, wie die Distanz zweier benach-
barter Linien. Wenn aber die Spriinge m = 1 — o (Emission) oder
m = 0 — I (Absorption) nicht auftreten, dann kann man die Breite
dieser Liicke nur so erkliren, daB man fiir ¢ den Wert Y/, setzt, also
die Laufzahl m* = m — */, halbzahlige Werte annehmen 14Bt.

Fiir diese halben Laufzahlen hat sich in der Literatur vielfach der
Name ,,Halbquanten eingenistet. Da eine solche Bezeichnung leicht
zu dem MiBverstindnis AnlaBl geben konnte, als ob die Theoretiker sich
bereit gefunden hitten, die quantenmiBig bedingten Impulse beliebig
zu unterteilen, so sei ausdriicklich betont, daB in der Tatsache, daB
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man die Resultierende des Elektronenimpulses gleich p zifr (p = beliebige
7

gebrochene Zahl) setzt, nichts anderes liegt, als daB man den Gesamt-
effekt von Wirkungen, die man im einzelnen nicht kennt (Elektronen-
bewegungen), als Rechengréfe in die Serienformel einfithrt und aus
dem Experimente bestimmt. Damit ist aber nicht gesagt, daB irgendeine
Quantenregel verletzt werden miifite, wenn man, falls die Konfiguration
der Elektronen heute schon?) genau bekannt wire, aus ihr diese GroBe
zahlenm#Big berechnen wolite.

Bei den ultraroten Halogenwasserstoffbanden und bei manchen
optischen Banden hat sich nun gerade die Wahl des Zahlenwertes */,
fir & als zweckmaBig erwiesen.

Mit Hilfe dieses Parameters hat neuerdings CorLBy (8) den Verlauf
der Grundbande des Kernschwingungsspektrums von HCl unter Be-
riicksichtigung aller neu gemessenen Linien dargestellt und die Kon-
stanten der Kratzerschen Formel neu berechnet. Entspricht dieses
bei Zimmertemperatur gemessene Spektrum dem Oszillationsquanten-
sprung #, = I, #, = 0, so stellt Kurve B die von IMES gemessene
zugehorige Oberbande (Oktave) (17) (n, =2, #, = 0) dar. In ihr
wird bekanntermaBen das Auftreten neuer schwacher Linien zwischen
den Hauptlinien durch die Wirkung der Isotopen des Chloratoms
erklart.

CorBY, MEYER und Bronk (9) beobachteten ferner in der Grund-
bande das Auftreten neuer schwacher Absorptionslinien (in der Abbil-
dung gestrichelt in der Gegend 3,9 — 4,I u gezeichnet), wenn sie das

.HCl-Gas auf etliche Hundert Grad erhitzten. Zu ihrer Erkliarung ziehen

sie folgende Uberlegung heran. Nach dem Verlaufe der spezifischen
Warme der Gase bei hohen Temperaturen ist anzunehmen, dal3 im er-
hitzten Gase ein Teil der Molekel auch dann intramolekulare Schwin-
gungen aufweisen wird, wenn sie nicht durch Strahlung angeregt werden.
Es werden also schon zu Beginn des Strahlungsprozesses sich ein Teil
der Molekel in einem Schwingungszustand (#, == o) befinden. CorLpY
berechnet nun gemiB dem Kombinationsprinzip aus den Konstanten
und Frequenzen der Grund- und ersten Oberbande bei Zimmertempera-
tur die Schwingungsfrequenz, die den Oszillationsquantenzahlen n;, = 2,
7, = I entspricht, und die Lage der Linien in ihrer Rotationsschwin-
gungsbande. Es ergibt sich durch die konsequente Annahme halber
Laufzahlen eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten mit der
bei hohen Temperaturen gemessenen Serie.

Aber noch einen dritten unabhingigen Beweis, da die verwendeten
Annahmen in dem Bau der HCl-Molekel eine reale Basis finden, erbringt

1) Es sei daran erinnert, daB man an vielen Stellen der Atomtheorie
(Zeemaneffekt, Magnetonen usw.) gleichfalls gezwungen ist, mit unganzen
»effektiven® Quantenzahlen zu rechnen.



Ultrarotforschung. 103

E. F. BArRkER (I). HETTNER hat (1920) gezeigt, dafl ein elektrisches
Feld als Analogon zum Stark-Effekt eine Aufspaltung der ultraroten
Absorptionslinien der Gase in mehrere Komponenten zur Folge haben
mifite. Bei den HCl-Linien wire mit den erreichbaren Mitteln dieser
Aufspaltungseffekt im allgemeinen nicht beobachtbar, nur bei einer
Linie nahe der Bandenmitte miilte, wenn man mit HETTNER ganze
Laufzahlen annimmt, eine deutlich beobachtbare Aufspaltung eintreten.
Durch die Annahme halber Laufzahlen im Sinne unserer obigen Aus-
fithrungen miifte aber, wie KRAMERS und PAULI bemerken, die Sonder-
stellung dieser Linie verschwinden. BARKER untersucht nun das Ver-
halten der HCl-Bande bei 3,5 4 in einem elektrischen Felde und findet
keinerlei beobachtbaren Aufspaltungseftekt. So leitet auch dieses Re-
sultat wieder zu der Folgerung, dafl im HCIl-Molekiil die Resultierende
des Elektronenimpulsmomentes mit der Kernverbindungslinie einen
rechten Winkel einschlieBt.

Eine systematische Untersuchung der Oberschwingungen von CO,
HCl und HF fithren SCHAFER und THOMAS (39) bei Zimmertemperatur
durch und geben eine Zusammenstellung eigener und fremder Mes-
sungen. (Tabelle 1.)

Tabelle 1.
Gr}md~ Oktave | Duodezime

schwingung

|
CO. ., 467 2,35 1,573
HCIl . 3,46 1,76 1,10
HF. . 2,52 1,27 —
HBr . 3,31 1,98 —

Die Werte Grundton: Oktave: Duodezime verhalten sich, der Theorie
entsprechend, bei CO und HCl wie

V(T — ) 12w, (T — 2%) : 30,(T — 3%)
und erlauben, die ,,Verstimmung® x genau zu ermitteln (39). Die Fest-
legung der hoheren Oberténe ist sehr schwierig, weil ihre Intensitit
rapide abnimmt. Dennoch scheint die Folgerung von TARTAKOWSKY (44),
daB theoretisch tiberhaupt nur eine endliche Anzahl von Oberténen
auftreten darf (d. h. die Oszillationsquantenzahl #, soll eine end-
liche obere Grenze haben), nicht zutreffend zu sein.

Wir haben im HCI ein Molekiil betrachtet, das eine einfache Rota-
tionsbewegung ausfithrt. Wie steht es nun aber mit komplizierter ge-
bauten, z. B. mehratomigen Molekiilen?

Wenn die Komponente des Elektronenimpulses um die Figuren-
achse, 0, nicht verschwindet, so fiithrt die Molekel eine allgemeine Kreisel-
bewegung (Prizession) aus. Nach dem Korrespondenzprinzip sind fiir
solche Systeme auch Zustinde erlaubt, bei denen mit einer Anderung



104 G. LAskKI:

der Oszillationsenergie (4% = beliebige ganze Zahl) nicht auch zu-
gleich eine Anderung der Rotationsenergie verbunden ist. Es darf also
auch der Fall #/m = o eintreten, d. h. es tritt die Schwingungslinie (7s)
bzw. ein ,,Nullzweig* in der Bande auf.

Abb. 2 zeigt einen Teil der Absorptionsbanden des Ammoniaks,
NH,, die SCHIRKOLK (40) im Gebiete von I1—13 ¢ aufgenommen hat.
Die serienmaBige Darstellung dieser Banden wurde wegen ihrer Kom-
pliziertheit noch nicht durchgefiihrt; die Abbildung zeigt aber sehr schén
die drei Zweige der Teilbande bei 6 u (positiver, negativer, Nullzweig).

CooLEY (10) stellt auch in der Methanbande (CH,) bei 3,3 4 den
Nullzweig fest. Bei tiefen Temperaturen (wenn groBe Quantenzahlen
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nicht mehr auftreten) wird der Nullzweig in seiner Breite stark redu-
ziert und zieht sich auf das Zentrum zurtick. Die Serie 148t sich auch
hier wieder formell angendhert durch halbe Laufzahlen darstellen
(BARKER), aber dieser Darstellung liegt jetzt ein anderer physikalischer
Tatbestand, ein anderer Bewegungsmechanismus zugrunde, wie bei
der HCl-Molekel. Uber die Absorption komplizierter gebauter Mole- .
kille, z. B. auch organischer Verbindungen, liegen viele Messungen
vor. Die Versuchsresultate sind aber zu kompliziert und zu unsystema-
tisch, um sie theoretisch verwerten zu koénnen. ‘

Im groBen und ganzen ist das vorliegende experimentelle Material
an stark aufgelgsten ultraroten Absorptionsspektren, wie sie zur Auf-
klarung des Molekiilbaues dienen konnten, noch herzlich gering. Die
Theorie bote heute schon genug Handhaben, um Schliisse iiber die
Tragheitsmomente und die Lage der Kerne, sowie iiber ihre Bindungs-
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krafte aus den Konstanten der Bandenformel fiir einfach gebaute
Molekiile zu ziehen. Fiir den Experimentator liegt hier noch ein weites
Feld der Betitigung offen.

§ 5. Eigenfrequenzen der Kristalle.

Uber die Verteilung der Eigenfrequenzen der Kristalle sind von
M. BorN (3) und seinen Mitarbeitern allgemeine Resultate abgeleitet
worden unter der Annahme, daB das Kristallgitter als die Translations-
gruppe einer bestimmten Konfiguration von ¢ Partikeln ([o—p] Elek-
tronen und pAtomkernen), der sogenannten Basis, aufzufassen ist.
Einen solchen Kristall nennt man p-atomig.

Die Krifte, die zwischen den einzelnen Bausteinen eines solchen
Gitters wirken (Zentralkrifte) sind, wie man durch quantentheoretische
Uberlegungen®) annehmen muB, alle von ungefahr gleicher GréBen-
ordnung. Die Lage der Eigenfrequenzen wird also demnach wesent-
lich nach der Grofle der Massen ihrer Trager in zwei Gruppen zerfallen:
in eine Gruppe schneller (ultravioletter) Schwingungen der kleinen
Elektronenmassen, in eine Gruppe langsamer (langwelliger) Schwingun-
gen der groBeren Atommassen. Im allgemeinsten Falle ergibt sich,
daB, wenn die Zahl der Freiheitsgrade der Basiskonfiguration 3¢ ist,
3(¢—p) Elektronenschwingungen und 3 sehr langwellige (mechanische)
Eigenfrequenzen resultieren, die den Schwingungen des Gitters nach
den drei Translationsrichtungen des Raumes entsprechen. Die Zahl
der Etgenfrequenzen dev Atome aber ist 3 (p — 1), ihre Wellenlange liegt
in jenem Bereiche des Spektrums, den wir als den wltraroten abgegrenzt
haben. In Spezialfillen konnen, wie in jedem mechanischen System,
je nach den Symmetrieverhiltnissen der Anordnung, eine Anzahl von
Eigenfrequenzen zusammenfallen.

Es ist einleuchtend, wenn auch die Einzelheiten des physikalischen
Vorganges heute noch nicht aufklirbar sind, daB eine einfallende elektro-
magnetische Welle durch das Feld, das durch die Schwingungen eines
solchen Verbandes elektrisch geladener Oszillatoren, wie es der Kristall
darstellt, entsteht, affiziert werden muB3. Eine Welle, die sich durch
ein derartiges Aggregat geladener, schwingender Partikel durchdringen
will, wird natiirlich in ihrer Fortpflanzungsgeschwindigkeit (Brechungs-
exponent) entsprechend beeinfluBit. Diese Beeinflussung hingt ab von
der GroBe der gegenseitigen Bindungskrifte der Teilchen und von ihren
Massen, — also von den Eigenfrequenzen des durchsichtigen Mediums
und von der Wellenldnge der einfallenden Strahlung.

Der Gedanke, den Verlauf des Brechungsexponenten durchsichtiger
Medien in Abhingigkeit von der Wellenlinge mit der Lage der Eigen-

1) Es miissen alle Impulse endlich fein und zwar ganzzahlige Viel-

fache von i .
27
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frequenzen in Verbindung zu bringen, lag wesentlich in seiner heutigen
molekulartheoretischen Form schon der Dispersionstheorie in der Fas-
sung von DRUDE zugrunde. Die Drudesche Theorie gab Veranlassung,
die Lage der Eigenfrequenzen angenihert aus der Dispersionskurve
zu erschlieBen und experimentell zu suchen, sie fithrte RUBENS zur
Entdeckung der ultraroten Reststrahlen.

Die Lage der Eigenfrequenzen durchsichtiger Medien dokumentiert
sich bekanntlich im Spektrum durch Stellen hohen Reflexionsvermégens
und hoher Absorption, die praktisch nahezu zusammenfallen. Durch
Absorptions- und Reflexionsmessungen sind nun in neuerer Zeit im
ultraroten Spektrum vielfach die Eigenfrequenzen ermittelt worden.

Wenn man die Bindungen zwischen den Atomen und den ihnen zu-
gehorigen Elektronenschalen zunéchst als starr betrachtet, so kann man
mit dieser Vernachldssigung den gesetzm#Bigen Aufbau des Kristalls aus
Atomen oder Ionen untersuchen. Von den Kohisionskriften, die
zwischen diesen Bausteinen herrschen, und die nach den modernen
Anschauungen wesentlich elektrischer Natur sind, werden die Krifte
bedingt, die notwendig sind, das Gitter zu deformieren. Da nun einer-
seits die Kohasionskrifte mit den Werten der ultraroten Eigenfrequenzen
enge zusammenhingen, anderseits die Deformationsverhéltnisse sich in
den elastischen Konstanten ausdriicken, so ist einzusehen, da sich
gesetzmiBige Beziehungen zwischen den elastischen Konstanten (Kom-
pressibilitit usw.) und den gemessenen Reststrahlfrequenzen?) ergeben
miissen, aus denen riickwirts wieder bei bekannten Massen auf die
Gitterkrafte geschlossen werden kann.

Aber nicht nur die mechanischen Krifte, die das Gitter deformieren
koénnen, auch die thermischen Energien (spezifische Warme, Schmelz-
warme, Sublimationswirme) die notwendig sind, um den Gitterverband
zu lockern oder aufzuldsen, sind bestimmt durch die Kohisionskrafte.
Daher ist es klar, daB fiir die modellmaBige Deutung aller dieser GroBen
die Kenntnis der Reststrahlfrequenzen eine bedeutsame Rolle spielt.

Hinsichtlich ihrer Dispersion ist aber nicht nur der Verlauf des
Brechungsexponenten, sondern auch die Lage der optischen Symmetrie-
achsen im Kristall (RuBENs, GOns) und die spezifische Drehung der Pola-
risationsebene des Lichtes in Kristallen (z.B. in NaClO,, NaBrO,) durch
die Gitterstruktur und damit durch die Massenschwingungen bedingt.

Experimentell hat man durch Reiflexionsmessungen zwei Gruppen
von FEigenfrequenzen der Kristalle festgestellt: die im langwelligen
(30—150 u) Gebiet liegenden Maxima, die Rubens (23) und seine Mit-
arbeiter grofitenteils durch Verwendung von Reststrahlanordnungen
gemessen haben. Und eine im kurzwelligen Ultrarot (etwa 2—40 u)

1) Die experimentell bestimmte Reststrahlwellenlinge mu3 dabei nach
einer von FORSTERLING (1920) angegebenen Methode auf die Eigenwellen-
linge korrigiert werden (3).
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liegende Gruppe von Eigenschwingungen, die nur bei mehr als zwei-
atomigen Kristallen auftritt. Mit ihrer Untersuchung haben sich
besonders eingehend im Gebiete von z—20 # CL. SCHAFER und seine
Mitarbeiter befaBt (38, 6, 37, 41).

Das Charakteristische ist nun, daf3 die kurzwelligen Eigenschwin-
gungen bei allen Verbindungen, die das gleiche komplexe Ion haben,
z. B. bei allen Karbonaten, Sulfaten, Chloraten, wie SCHAFER und
SCHUBERT zuerst festgestellt haben, nahezu die gleichen Frequenzen
zeigen, fast unabhingig vom Metallion. Bei den langwelligen Rest-
strahlen 148t sich keinerlei derartige GesetzmiBigkeit auffinden.

Man schreibt daher die ,,kurzwelligen Eigenfrequenzen den nneren
Schwingungen des CO;-, SO,-, C10;-Ions zu. Der Annahme, dal deren
Atomkerne durch besonders starke Bindungen gekoppelt sind, ent-
spricht auch die Tatsache der groBeren Frequenz dieser Schwingungen.
Die langsameren, duferen Eigenfrequenzen entstehen, indem das Gitter
der Anionen gegen das der Kationen schwingt.

Der charakteristische Unterschied der inneren und duBleren Schwin-
gungen zeigt sich auch bei der Auflésung des Kristalls: die inneren
Schwingungen bleiben in der Salzlosung erhalten, die &duBeren ver-
schwinden infolge der Dissoziation. Es geht also auch daraus hervor,
daB die Kriafte, die die Komplexgruppe zusammenhalten, groBer sind
als die Krifte, die zwischen Anion und Kation wirken.

Als Beispiel innerer Schwingungen seien die Frequenzen der NO,
Gruppe zusammengestellt:

Substanz Y8 Az A3
NaNO; .| 7,124 12,04 4 | 14,44
KNO; .| 7,18 12,35 15,14
RbNOS . 7,14 12,32 15,24
SrNO; .| 7,28 12,36 15,36
BaNOS . 7,30 13,74 ISvSS
RbNO; .| 7,72 13,94 15,92
HgNO; .| 8,06 12,50 15,92

Aber die schwingende Molekiilgruppe mu8 nicht immer das Anion,
sie kann auch das Kation bilden; so treten in den von REINKOBER (29)
beobachteten Ammoniumhalogeniden durchwegs Reflexionsmaxima bei
3,20, 5,85, 7,00 auf; bei NH, SO, und NH, NO, kommen auBerdem
aber noch die der Sulfat- bzw. Nitratgruppe eigentiimlichen Frequenzen
vor. Hingegen hat das NaNO, seine langwelligen Frequenzen bei 461
und 110 &, PbNO; eine Frequenz bei 79 u, NH,Cl bei 51.5 4, NH, Br
bei 59.3 1 ohne dafl man hier GesetzmaBigkeiten erkennen konnte.

Will man das Spektrum der Eigenfrequenzen eines Kristalls voll-
standig erforschen, so gilt es, Sorge zu tragen, daBl neben Schwingungen
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groBer Intensitdt nicht diejenigen schwacher Intensitit der Beobach-
tung entgehen. Im langwelligen Ultrarot wird man dies nur unter
Anwendung grofler Vorsicht vermeiden koénnen; bei Messung des
Reflexionsvermoégens nur fiir sehr diskrete Spektralgebiete, wie dies
RUBENSs tat, werden schwache Maxima leicht der Messung entgehen.
Das gleiche kann aber auch vorkommen, wenn die Wellenlinge eines
Reflexionsmaximums gerade mit einer starken Absorptionsbande des
Wasserdampfes, der in der Zimmerluft enthalten ist, zusammenfillt.

Unvergleichlich gréBere Genauigkeit ist der Messung mit Prismen-
spektrographen zuzuschreiben, wie sie im kurzwelligen Gebiete még-
lich ist. Aber auch hier kénnen leicht schwache Reflexionsmaxima
neben den starken Maximis {ibersehen oder zumindest sehr undeutlich
beobachtet werden. Die empfindlichste und zugleich bequemste Methode
ist unstreitig die der Messung der Absorption. Selbst bei Stellen
schwacher Absorption kénnen die Schichten so dick gemacht werden,
daB ein hinreichender Effekt beobachtbar ist. So werden gerade an
Stellen, wo das Reflexionsvermogen eine schwache Erhebung (schwache
Intensitit der Eigenfrequenzen) zeigt, die Absorptionsmessungen alle
Details enthiillen. Aber an Stellen sehr hohen Reflexionsvermogens
versagt die Absorptionsmethode — weil hier der Absorptionskoeffizient
in dem ganzen, der Eigenwelle benachbarten Gebiet so groB wird, daf3
man nicht hinreichend diinne Schichten der Substanz herstellen kann,
umn noch Unterschiede in der Absorption bei verschiedenen Wellenlingen
festzustellen.

Aber nicht alle Frequenzen der Eigenschwingungen, die das Gitter,
als mechanisches System betrachtet, ausfithren kann, miissen auch
tatsachlich optisch beobachtbar sein. Auf eine einfallende Strahlung
kann nur dann Resonanz eintreten, wenn bei der betreffenden Eigen-
schwingung ein elektrisches Moment auftritt, das eine Komponente
parallel zur Richtung des Strahlungsfeldes hat. Wenn der Vektor des
bei einer Eigenschwingung auftretenden Momentes normal steht zu
dem elektrischen Vektor einer einfallenden polarisierten Strahlung,
dann tritt kein Reflexionsmaximum auf. Und selbstverstindlich
dokumentiert sich die Eigenschwingung nicht, wenn das elektrische
Moment tiberhaupt Null ist.

Schwingungen, bei denen kein elektrisches Moment auftritt, heiBen
inaktive. Im Gegensatz dazu werden die im Strahlungsfelde beobacht-
baren Eigenfrequenzen akfive genannt. Samtliche aktiven Eigenfre-
quenzen sind nur in reguliren Kristallen nach allen Achsenrichtungen
gleich ausgepragt. Im einachsigen bzw. zweiachsigen Kristall werden
nach den zwei bzw. drei verschiedenen Achsenrichtungen auch die
bei den Eigenschwingungen auftretenden elektrischen Momente ver-
schieden gerichtet sein. Dafl die Richtungen der Eigenschwingungen
im anisotropen Medium eine Rolle spielen, sieht man ja auch schon
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darin, daB der Dispersionsverlauf des Brechungsexponenten und somit
die Konstanten der Dispersionsformel nach den verschiedenen Achsen-
richtungen nicht gleich sind. Man wird also den einachsigen Kristall
parallel oder senkrecht zur optischen Achse, den zweiachsigen Kristall
nach jeder seiner drei Achsenrichtungen a b ¢ orientiert, im polarisierten
Licht untersuchen, um festzustellen, welche Eigenschwingungen den
verschiedenen Achsen zuzuordnen sind. Abb. 3 zeigt als Beispiel den
Dichroismus des einachsigen Natrium-Kaliumsulfats. Alle anisotropen
Sulfate zeigen ein gemeinsames Maximum der Reflexion bei g u, dessen
Struktur, im natiirlichen Lichte untersucht (mittlere Kurve), deut-
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lich komplex ist. Beleuchtet man aber den Kristall mit polarisiertem
Licht, mit elektrischem Vektor normal oder parallel zur optischen
Achse, dann treten im ordentlichen und im auBlerordentlichen Strahi
zwei scharf ausgeprigte Eigenschwingungen auf, die nicht nur ver-
schiedene Wellenldnge, sondern auch verschiedene Dampfung haben.
Abb. 4 fithrt den Trichroismus eines zweiachsigen Kristalls (Célestin
Sr SO,) fiir das Reflexionsmaximum bei g 4 vor Augen. Abb. 5 zeigt
die Messungen von RUBENs und LIEBISCH am Colestin im langwelligen
Gebiet. Es entspricht also die Form sowohl der duBeren wie der inneren
Schwingungen den Symmetrieverhiltnissen des Gitters. Daraus geht
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hervor, daB auch die inneren Schwingungen der Molekiilkomplexe
Raumgitterschwingungen sind.

Die Zahl der aktiven Eigenschwingungen des Gitters aus einer Be-
trachtung der Symmetrieverhiltnisse fiir alle 230 moglichen Raum-
gitter theoretisch erschlossen zu haben, ist das Verdienst einer in Got-
tingen ausgefithrten Arbeit von BRESTER (42). Er zeigt, daf die
Schwingungsformen, d. h. die Art, wie die Ionen im Gitter gegen-
einander schwingen, mit den Symmetrieeigenschaften des Kristalles
zusammenhingen. Es gelingt ihm, fiir alle 32 Symmetrieklassen (end-
liche Punktgruppen) die bei den Kristallen vorkommen, diese Schwin-
gungsformen festzulegen, unter der Annahme, dafBl die p Atomkerne
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einer jeden Basisgruppe starre Ionen sind, zwischen denen konservative
Krifte wirken. So kann er auf die fiir jede Symmetrieklasse auftretende
Anzahl von aktiven und inaktiven Schwingungen und auf die Richtung
der dabei auftretenden elektrischen Momente schlieBen. Es ergeben
sich nun einerseits durch den analogen Bau der Schwingungsgleichungen )

1) Jedes einzelne der p Partikel, die die Basis bilden, und die in der
durch die drei Grundvektoren des Gitters aufgespannten ,,Elementarzelle«
des Kristalls liegen, ist fiir alle unendlich vielen Zellen gleichwertig. Durch
eine auffallende polarisierte. langwellige Strahlung werden sie auch in glei-
cher Weise beeinfluBt. Verbindet man alle Partikel gleicher Frequenz und
Amplitude zu einem starren Raumgitter, so baut sich der ganze Kristall
aus p einfachen ineinandergeschachtelten Gittern auf und hat 3(p—1)
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anderseits auf Grund des kristallographischen Gesetzes des ,,Isomorphis-
mus“ die Moglichkeiten, die fiir endliche Punktgruppen gewonnenen
Resultate auf die unendlichen Raumgitter zu iibertragen.

BRrESTER (42) vergleicht seine Resultate mit den experimentellen
Befunden und findet im groBen und ganzen so gute Ubereinstimmung,
wie man bei der Einfachheit seiner Annahmen und der teilweisen Un-
zuverlassigkeit der Messungen nur erwarten kann. Wo weniger Eigen-
frequenzen beobachtet sind als berechnet, kann man sich damit trésten,
daB schwache Maxima der Beobachtung entgangen sind. Unaufgeklart
ist der Fall des FluBspats (CaF,), wo nach der Theorie nur e;» Maximum
auftreten darf und RUBENS deren zwei (bei 23 und 33 ) beobachtet hat.

Aber in den meisten Fillen stimmt die Theorie mit der Erfahrung:
fiir den einachsigen Kalkspat z. B. sollen drei aktive Schwingungen
mit elektrischem Moment parallel zur optischen Achse, fiinf mit Moment
senkrecht dazu existieren. Tatsichlich haben sich fiir den ordentlichen
Strahl im langwelligen Gebiet 3, im kurzwelligen 2, also im ganzen
5 Maxima ergeben, fiir den auBerordentlichen Strahl hingegen 2 lang-
wellige und 1 kurzwelliges, wie erwartet.

Aus diesen Ergebnissen entspringen die Méglichkeiten, auf Grund
von Ultrarotmessungen die Resultate der Réntgenanalyse {iber Kristall-
struktur zu kontrollieren und eventuell zu korrigieren.

Allerdings werden die einfachen Voraussetzungen BRESTERS noch
revidiert werden miissen.

Die Theorie der Kristalle hat zu der Annahme gefithrt, daB die
Schwingungen der Partikel gegeneinander notwendig mit endlicher
Amplitude vor sich gehen miissen. Man kénnte sonst die thermische
Ausdehnung der Kiristallgitter und den Anstieg der spezifischen
Wairme bei hohen Temperaturen iiber den Dulong-Petitschen Wert nicht
erklaren. Sind aber die Schwingungen der Partikel anharmonisch,
dann miissen wie bei den freien Gasmolekeln, auch im Kristall Oberténe
und Kombinationsténe auftreten.

SCHAFER und THOMAS (36, 14, 39) haben systematisch bei festen
Korpern nach solchen (schwachen) Oberbanden gesucht. Sie finden
in Absorption bei Colestin (SrSO,) neben der Grundfrequenz bei g u
(8,35 bzw. 9,05), die (schon vorher beobachtete) Oktave bei 4,5 u, die
Duodezime bei 3 4, die entsprechend der Grundfrequenz in zwei Maxima
geteilt ist, schlieBlich die Doppeloktave bei 2,30 . Auch bei Langbeinit
und Carborund (SiC) werden die Oberschwingungen aufgefunden. Es
ist selbstverstindlich, daB8 auch in Kristallen, wie bei Gasen, nicht die
reinen, sondern etwas ,,verstimmte ‘“Oberténe auftreten.

Freiheitsgrade wie die Basis. Zu jedem aus peinfachen Gittern zusammen-
gesetzten Raumgitter gibt es ein aus pPunkten bestehendes dquivalentes
Punktsystem, das dieselben Schwingungsformen zeigt wie das Raumgitter.
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Sehr kompliziert ist das Absorptionsspektrum des Kalkspats (mit
Grundfrequenzen bei6, 7, 12 und 14 y) in dem SCHAFER und THOMAS auch
nach Kombinationsschwingungen mit den langwelligen Frequenzen, die
bei 30, 55 und g4 u liegen, suchen. Inzwischen ist noch eine genauere
Durchmessung des Kalkspatspektrums erfolgt, wie aus einer Mitteilung
von SCHAFER (39) hervorgeht. Es muB aber noch viel Material ge-
sammelt werden, um iiber die Bindungskrifte und die Deformationen,
die die Komplexionen im Kristallverband erleiden, AufschluBl zu ge-
winnen.

In diesem Zusammenhange mull erwidhnt werden, daB auch die
Struktur des Kristallwassers (38) sich nach den Messungen von
SCHAEFER und SCHUBERT den Symmetrieverhdltnissen des Gitters an-
paBt. Beim Wasser sind sowohl im gasférmigen, fliissigen, wie festen
Zustande eine Reihe von kurzwelligen Eigenschwingungen bekannt;
diese Schwingungen treten bei den kristallwasserhaltigen Salzen auch
im Gitterverbande auf, nur sind sie pleochroitisch (2—3 Maxima),
entsprechend den Achsenrichtungen im ein- bzw. zweiachsigen Kristall.
Zu dem gleichen Resultat sind auch VEGARD und ScHJELDERUP durch
Rontgenanalyse der Alaune gekommen.

Um iiber die Deformation der Tonen und Molekel genaueres zu er-
fahren, fehlt es noch sehr an systematischen Studien {iber die zunichst
vernachlissigten kleinen Abweichungen, die die Frequenzen der inneren
Schwingungen eines Ions (z. B. CO,) zeigen, wenn sie in verschiedenen
Verbindungen auftreten. Auch iiber die Krifte, die gleichen Verbin-
dungen im Dampfe, der Fliissigkeit und dem festen Zustande zukommen,
weill man noch nichts. Theoretisch haben BorN und HEISENBERG (§)
jingst den Einflufl der Ionendeformation auf optische und chemische
Konstante untersucht und sind zu einer Berechnung der ultraroten
Frequenzen diatomiger Molekiile und Ionen aus Atomkonstanten ge-
langt. Aber es fehlt an spektroskopischen Daten im Ultrarot, um ihre
Resultate priifen zu kénnen. In der gleichen Mitteilung kiindigen die
Autoren an, daB es ihnen gelungen sei, auch die inneren Schwingungen
mehratomiger Ionen (CO,, SO,) auf Grund von Strukturannahmen
zu berechnen.

v. D. LINGEN findet durch Réntgenanalyse, daB p-Azoxyanisol im
erstarrten und plastischen Zustand keine Strukturverinderung aufweist.
Die ultraroten Absorptionsspektren der gleichen Substanz zeigen im
festen, anisotrop-flissigem und amorph-fliissigemn Zustand keinen Unter-
schied. Es wire wohl der Miithe wert, diese interessanten Resultate
nachzupriifen und &hnliche systematische Untersuchungen folgen zu
lassen.

Uber den EinfluB der Temperatur auf die ultraroten Spektren
hat man noch wenig Material. Man weil nur, daf bei Temperatur-
erhohung, entsprechend der Lockerung der Bindungskrifte, alle Schwin-
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gungslinien nach lingeren Wellen riicken. Das Reflexionsvermégen fiir
duBere Schwingungen ist haufig sehr hoch (70—qo09%); die kurzwelligen
inneren Schwingungen sind im allgemeinen viel schwicher, das deutet
darauf hin, daB in dem engen Verbande eines mehratomigen Ions
leicht Stérungen vorkommen, durch die einfallende Strahlungsenergie
in kinetische Energie (St683e zweiter Art) verwandelt wird.

Bei tiefen Temperaturen verschwindet die ungeordnete Wéirme-
bewegung. Infolgedessen nimmt hier auch das selektive Reflexions-
vermdgen bedeutend zu (REINKOBER (29).

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, daB auch bei Fliissig-
keitsmolekeln die hier und im vorigen Paragraph besprochenen Ge-
setzmiBigkeiten aufgefunden worden sind. Eriis (I2) findet z. B.
bei organischen Fliissigkeiten (Olen) eine Reihe von Banden im kurz-
welligen Ultrarot bis ins Sichtbare hinein. Diese Schwingungen schreibt
er dem CH-Ion zu, dessen Grundschwingung COBLENTZ bei 6,9 1 be-
obachtet hat, und stellt noch den siebenten Oberton fest.

Bei Flissigkeiten treten Eigenfrequenzen auch im sehr langwelligen
Gebiet (elektrische Wellen) auf, die fiir den Dispersionsverlauf der
Dielektrizititskonstante maBgebend sind. MoBIUS (27) bzw. TEAR (45)
untersuchen neuerdings die Absorptions- und Reflexionsmaxima fiir
kurze Hertzsche Wellen (4—27 mm) bei Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol und Glyzerin. So liefern sie neue Beitrage fiir die Kenntnis der
Dipolmomente dieser Substanzen.

Wir haben in diesem Uberblick nur kurz und unvollstindig die
zahlreichen Fragen beriithren konnen, mit denen die Erforschung der
Massenschwingungsspektren in Zusammenhang steht. Ihre Losung
“greift vielfach in der Physik benachbarte Gebiete iiber; so erwartet
der Kristallograph Beitrige zur Strukturanalyse, den physikalischen
Chemiker interessiert die Beantwortung thermischer Fragen, ins-
besondere die Darstellung des Verlaufes der spezifischen Wirmen
fir alle Temperaturen. Von der Auflssung der Bandenspektren in
Emission und Absorption darf aber auch der reine Chemiker hoffen,
iiber viele Verbindungen (so die Wasserstoffverbindungen der Metalle)
und die Bedingungen der Molekiilbildung Aufschliisse zu -erhalten.
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Elektrizitatsleitung in kristallisierten
Stoffen unter Ausschlull der Metalle.

Von Bernhard Gudden, Gottingen,
Mit 4 Abbildungen.

§ 1. Wir unterscheiden zwei Arten von Elektrizititsleitung: solche
mit Materietransport (Ionen- oder elektrolytische Leitung) und solche
ohne Materietransport (Elektronen- oder metallische Leitung). Die
erste ist bekannt an Lésungen von Salzen, Siuren und Basen, in geringem
Mafie'auch an einheitlichen Fliissigkeiten, und besonders an geschmol-
zenen polaren Verbindungen (Salzschmelzen). Die Leitfahigkeit nimmt
mit steigender Temperatur zu, meist gerade entsprechend den Zihig-
keitsianderungen. Die zweife finden wir bei den Metallen und inter-
metallischen Verbindungen.. Die Leitfihigkeit nimmt etwa im Ver-
haltnis der absoluten Temperatur ab. Beimengungen und Stérungen
aller Art wirken wie Temperaturerhohung leitfihigkeitsmindernd. In
beiden Gruppen ist die Stromdichte in aller Strenge der Feldstarke
proportional (Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes).

Zwischen und neben den genannten groBen Gruppen gibt es eine
Fille verschiedenartiger, einheitlicher, kristallisierter Stoffe mit Be-
sonderheiten der Elektrizitatsleitung. Wir koénnen an ihnen etwa fol-
gende Einteilung machen:

a) Halbleiter (viele Metallsulfide und -oxyde) mit Elektronenleitung.

b) Feste Elektrolyte mit merklicher Leitfahigkeit (bspw. Silberhalo-

genide bei Zimmertemperatur).

c) Isolierende Ionengitter (beispielsweise Alkalihalogenide bei Zim-

mertemperatur).

d) Molekiilgitter (beispielsweise Antimonhalogenide, Schwefel)
Allen diesen Stoffen gemeinsam ist starke Leitfahigkeitszunahme mit
steigender Temperatur. Bei d) bleibt jedoch der Absolutwert der Leit-
fahigkeit zum Unterschied von a)—c) bis zum Schmelzen und auch in
der Schmelze sehr gering. Die praktische Bedeutung der Elektrizitits-
leitung in diesen Nebengruppen steht naturgemif weit hinter der der
Hauptgruppen zuriick, aber die Erforschung gerade dieser Ubergangs-
und Grenzfille ist geeignet, unsere Kenntnis der Elektrizitatsleitung und
des Aufbaues des festen Korpers zu vertiefen. Gerade im Hinblick
auf eine Aufklarung der uns auch heute noch vollig ritselhaften metal-
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lischen Leitung, haben sich immer wieder Forscher mit diesen Fragen
befalit; zurzeit scheinen jedoch diese Leitungsuntersuchungen vor
allem fiir Atomphysik, Kristallbau und Zusammenhinge von che-
mischer Konstitution und physikalischen Eigenschaften Nutzen zu
bringen.

Wir werden im folgenden eine Reihe von Fortschritten etwa des
letzten Jahrzehntes ohne Anspruch auf Vollzihligkeit behandeln und
uns dabei auf folgende Fragestellungen beschrinken:

1. Welche Stoffe leiten elektronisch und welche elektrolytisch?
2. Welche GesetzmaBigkeiten zeigt die selbstdndige Leitung in festen
Tonenleitern?
3. Was wissen wir iiber die wumnselbstindige Leitung in Kristallen?
(Lichtelektrische Leitfahigkeit.)
Wir werden sehen, daB die Beantwortung dieser Fragen in den letzten
Jahren eine merkliche Férderung erfahren hat und manches unerwartete,
wichtige Ergebnis gewonnen ist.

§ 2. Grundfrage ist die nach der Natur der Leitung. Vor Aufklirung
von Einzelheiten muf sichergestellt sein, ob Ionen- oder Elektronen-
leitung, moglicherweise sogar gemischte Leitung vorliegt. Versium-
nisse in dieser Beziehung haben schon manchen FehlschluB3 zur Folge
gehabt. Diese Frage nach der Natur der Leitung in verschiedenen festen
Stoffen ist seit Jahrzehnten gestellt und behandelt worden. Trotzdem
ist es eigentlich erst im letzten Jahrzehnt gelungen, in einer Reihe von
Fillen eindeutige Antwort zu geben.

Da die geschmolzenen Salze elektrolytisch leiten und die festen
Salze alle in der Nihe des Schmelzpunktes merkliches Leitvermégen
erhalten, hat man schon lange auch in den erwirmten festen Salzen
Ionenleitung angenommen. In anderen Stoffen.hat man aus dem
Fehlen von Polarisdtionsspannungen und Elektrolysenprodukten, aus
Leitfahigkeitsabnahme beim Schmelzen, aus hohen Leitfahigkeits-
werten im festen Zustand auch bei gewohnlicher Temperatur auf Elek-
tronenleitung geschlossen. Alle solchen Schliisse und Feststellungen
haben jedoch nur bedingte Beweiskraft. Einzig und allein der Nach-
weis genauer Giiltigkeit des Faradayschen Uberfithrungsgesetzes be-
weist retme Ionenleitung, wahrend andererseits Abweichungen oder gar
das Fehlen von Elektrolysenprodukten nur dann teilweise oder reine
Elektronenleitung verbiirgen, wenn irgendwelche Stérungen der Elektro-
lyse mit Sicherheit ausgeschlossen sind. Wie auBerordentlich schwer
unter Umstinden solche Storungsireiheit zu erzielen ist, wird aus dem
folgenden hervorgehen. Es mag dahingestellt bleiben, ob ein Hall-
effekt in vollig homogenem Material ein sicherer Beweis fiir Elek-
tronenleitung ist. Bedenklich ist, daB eine theoretische Erklirung
dieser. Erscheinung wegen ihres wechselnden Vorzeichens noch aus-
steht.
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§ 3. Zum ersten Male?) ist die wenigstens angeniherte Giiltigkeit
des Faradayschen Uberfithrungsgesetzes an einem einheitlichen festen
Salz von HaBER und Torrutzko (40) im Fall des BaCl, gezeigt worden.
Die Elektrolyse erfolgte zwischen Nickeltiegel als Anode und Graphit-
kathode bei 600°. Dabei entstand in sekundirer Reaktion BaCl an der
Kathode.

Die nichsten festen Stoffe, an denen reine Ionenleitung nachgewiesen
werden konnte, waren regulires Jodsilber (BRUNI und Scarea §, Tu-
BANDT und Lorenz 64) und die Silbersalze des Chlor und Brom
(TuBaNnDT und LoRENZ 64). In diesen Fallen wurde der Gewichtsverlust
einer Silberanode bestimmt und in Ubereinstimmung mit dem Strom-
dquivalent gefunden. Der Befund an a-AgJ ist deshalb so wichtig,
weil das hohe Leitvermogen des festen Jodsilbers (g,,°= 1,31, 0,5,° =
2,64 Ohm~* cm™* gegeniiber einer NaCl-Schmelze bei 850°, ¢ = 3,5
und bebtleitender Schwefelsiure ¢;3° = 0,74 Ohm~*cm™*) und vor
allem die Abunahme des Leitvermogens beim Ubergang in den ge-
schmolzenen Zustand, das Vorliegen metallischer Leitung wahrschein-
lich machte.

§ 4. Die Verwendung einer solchen, mit dem Anion des Elektrolyten
eine leitende Verbindung eingehenden Anode behebt eine bei derartigen
Versuchen auftretende Schwierigkeit. Es kann sonst entweder durch
Bildung einer isolierenden Schicht der Strom unterbrochen werden,
wie es bei Glaselektrolyse mit Quecksilberanode der Fall ist, oder es
kann das Anion etwa gasférmig entweichen und dadurch unabhingig
von der eigentlichen Elektrolyse eine irrefithrende Gewichtsinderung
hervorgerufen werden.

Viel ernsthafter ist eine andere Fehlerquelle, die sich schon bei den
genannten Versuchen sehr stérend bemerkbar machte und eine Aus-
dehnung der Untersuchungen auf andere Stoffe sogar vereitelte. Die
kathodische Metallabscheidung erfolgt ndamlich in festen Elektrolyten
fast durchweg nicht in gleichmaBiger Schicht, sondern in Form von
zarten Dendriten oder Faden, die rasch riickwirts zur Anode hin wachsen
und bald eine metallische Verbindung zwischen den Elektroden her-
stellen.

Ahnliche Formen der Metallabscheidung sind auch in {fliissigen
Elektrolyten bekannt (Bleibaum in Bleiazetatlosung); was jedoch dort
Ausnahme, ist hier im festen Kérper die Regel. Der metallische Kurz-
schluBl zwischen den Elektroden, in dem des viel hoheren Leitvermogens
wegen die Elektrizititsleitung sodann ausschlieBlich vor sich geht,

1) Wir koénnen von der Elektrolyse des Glases (WARBURG 1884) ab-
sehen, da es sich um eine unterkiihlte Fliissigkeit, also letzten Endes einen
Schmelzelektrolyten handelt. Auch die Elektrolyse des Quarzes (WARBURG
u. TEGETMEIER 1888) gehort nicht hierher, da die Leitung offenbar in bei-
gemengtem Natriumsilikat erfolgt.
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kann schon erfolgen, wenn die abgeschiedene Metallmenge noch kaum
wagbare Betrage erreicht hat; auch bilden sich diese Fiden und Metall-
briicken ebensogut weit oberhalb des Schmelzpunktes des betreffenden
Metalles. Die Ausbildung der Faden 1aBt sich mit dem Auge verfolgen,
aber auch am dauernden Steigen der Stromstirke bei konstant gehal-
tener Spannung erkennen, einer bei Gleichstrommessungen an festen
Elektrolyten sehr bekannten Erscheinung.

Diese Vorginge lassen sich einem gréBeren Kreise sehr gut in Pro-
jektion vorfithren, wenn man einen durchsichtigen Steinsalzkristall bei
600 —700° mittels einer Gleichspannung von 200—400 Volt elektroly-
siert. Man sieht dann das rasche Wachsen der violett erscheinenden
Natriumfaden von der Kathode her, die Steigerung der Stromstirke,
und den Abbau bei Umkehr der Stromrichtung. Beim Erkalten zer-
fallen die Faden in zahllose mikroskopische und ultramikroskopische
Natriumkristillchen, die den Kristall rétlich, gelblich oder bliulich
farben.

Das Wachsen der Fiden etfolgt um so rascher, je hoher die Feld-
starke, und kann innerhalb von Sekunden, ja noch schneller beendet sein,
so dal fast unmittelbar nach Stromschluf aus einem elektrolytischen
ein metallischer Leiter entstanden ist. Im Augenblick, in dem ein Faden
die Anode erreicht, wichst die Stromstirke in ihm und bedingt durch
Joulewiarme unter Umstinden ein ,,Durchbrennen‘ des Fadens. Die
Verbindung stellt sich natiirlich immer wieder her, doch machen sich
diese Vorginge, solange die Anzahl der Faden gering ist, durch stoB-
weise Stromschwankungen bemerkbar. Erst mit zunehmender Zahl
und Dicke der Faden wird die Stromstirke konstanter, die Galvano-
metereinstellung ruhiger. Auch diese Erscheinung ist oft beobachtet.
Es hiangt ganz vom Material ab, ob sich die einmal gebildeten Fiden
dauernd halten, oder ob zumal bei hoherer Temperatur nach Abschal-
tung der Spannung ein mehr oder minder vélliger Zerfall eintritt. Je
nachdem blesbt eine dauernde Widerstandsminderung oder sie wird
groBenteils wieder riickgdngig. Die Abhingigkeit der Fadenausbildung
von der Feldstarke verursacht scheinbare Abweichungen vom Ohmschen
Gesetz; der Strom wichst stirker als die Spannung.

Wie es kommt, daB die Fadenbildung in esmem Stoff ausgeprigter
ist als im anderen, bleibt noch aufzukliren. Sie ist stark von der zu-
falligen Struktur abhingig, z. B. verschieden fiir erstarrte Schmelzen,
gepreBte Pulver, einheitliche Kristalle usw. Keineswegs ist nur der
spezifische Widerstand maBgebend, etwa in dem Sinne, daB bei einer
zufalligen Verkiirzung der Strombahn wegen der dort gesteigerten
Feldstirke der Strom ausschlieBlich dorthin konzentriert wiirde.

Solange die Metallfiden sichtbar sind, wird sich ein aufmerksamer
Beobachter nicht so leicht tiuschen lassen und diese Fehlerquelle min-
destens erkennen. Schlimmer liegt es bei undurchsichtigen und womog-
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lich unlsslichen Stoffen. Hier wird man nur mittelbar auf Fadenbildung
schlieBen konnen. Es ist das groBe Verdienst von TuBANDT, mit Nach-
druck auf diese, keineswegs neu gefundenen Erscheinungen hingewiesen
zu haben.

Ein naheliegendes, aber nur in Einzelfillen zum Ziel fithrendes Ver-
fahren zur Vermeidung dieser Fehlerquelle besteht darin, daBl man den
Elektrodenabstand so gro3 und die Strommenge so klein wihlt, daf3 die
von der Kathode aus wachsenden Faden bis zur Beendigung des Ver-
suches die Anode noch nicht erreicht haben. In manchen Fillen sind
jedoch groBe Abstinde wegen der zu geringen Leitfahigkeit des Stoffes
nicht anwendbar, in anderen Fillen sind die abgeschiedenen Metall-
mengen bei SchlieBung der Metallbriicken selbst bei mehreren Zenti-
metern Elektrodenabstand noch zu geringfiigig fiir zuverliassige Wa-
gungen.

§ 5. TusanDT (65) tiberwand die Schwierigkeit in besonders ein-
facher und hiibscher Weise und konnte so auch noch eine Reihe
anderer wichtiger Tatsachen feststellen. Besonders bemerkenswert er-
scheint, daB seine Erfolge ohne Benutzung neuartiger Hilfsmittel ge-
wonnen wurden. Bei seiner gemeinsamen Untersuchung der Silber-
halogenide mit LoreNz hatte er gefunden, daB bei der Elektrolyse
reguliren Jodsilbers die kathodische Silberabscheidung abweichend
von der Norm in zusammenhingender Schicht erfolgt und das Silber
nur allmahlich in derben Kristallen zur Anode hin wichst. Die Gefahr
von Metallbriicken entsteht hier erst nach Abscheidung sehr betracht-
licher Silbermengen. TUBANDT schaltet nun regulires Jodsilber zwischen
seine zu untersuchenden Stoffe und die metallische Kathode und er-
reicht dadurch, daB die an der kathodischen Seite des untersuchten
Stoffes ankommenden Metallionen sich dort nicht entladen konnen,
sondern an der Grenze des Jodsilbers als Jonen unter Jodidbildung fest-
gelegt werden, wihrend die Silberionen des Jodsilbers weiter wandern
und, an der Metallkathode entladen, in zusammenhdngender Schicht
ohne Fadenbildung abgeschieden werden. Falls ein unmittelbarer
Ubergang aus dem zu untersuchenden Stoff in Ag] untunlich ist, wird
ein weiterer geeigneter Elektrolyt eingeschoben. Beispiele werden wir
unten finden. Das Wesentliche ist, daB Metallbriickenbildung nur von
einer Metallelektrode ihren Ausgang nehmen kann, verlegt man die
Jonenentladung in regulires Jodsilber, so ist damit die Gefahr gebannt.

Bedauerlich ist nur die Beschrinkung der Anwendbarkeit auf den
Existenzbereich des reguliren Jodsilbers zwischen 552° und 114,6°
(Schmelz- und Umwandlungspunkte des regularen o-AgJ]). Bei Ab-
kithlung unter 144,6° wandelt sich a-Ag] in das hexagonale $-Ag]
um; dies zeigt eine besonders groBle Neigung zur Fadenbildung. Ein
anderer fester Elektrolyt mit den giinstigen Eigenschaften des a-Ag]J
ist noch nicht gefunden worden. Am a-Ag] selbst, ferner in der Kom-
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bination Silberanode — AgCl bzw. AgBr — a-Ag]J-Platinkathode, fiir
AgCl und AgBr, wurde zunichst die Giiltigkeit des Faradayschen
Uberfithrungsgesetzes auch durch Wagung des kathodisch ausgeschie-
denen Silbers mit der selbst in Lésungen kaum erreichbaren Genauigkeit
von weniger als 1°/,, bestitigt. Weiterhin wurde in gleicher Weise
reine lonenleitung streng bewiesen fiir f-Ag]*), AgNO;, PbF,, PbCl,
PbBr,, Pb]. (65, 66).

Meist wurden Zylinder von etwa 1 cm Durchmesser und Hoéhe aus
den betreffenden reinen Salzen geprefit und mit polierten Endflichen
gegeneinander bzw. gegen die Elektroden gedriickt. Es wurde bei-
spielsweise durch die Kombination: Silberanode — PbJ, — «-Ag]-
Platinkathode bei 240° etwa 2z Tage lang ein Strom von etwa 0,3 —40
Milliampere geschickt. In einem eingeschalteten Coulombmeter kamen
1,5392 g Silber zur Abscheidung; die Silberanode hatte 1,5417 g an Ge-
wicht verloren und an der Platinkathode waren aus dem a-AgJ 1,5383 g
Silber abgeschieden.

Nach neuen Versuchen SEELENs (99) 1Bt sich innerhalb weniger
Prozent das Faradaysche Uberfiihrungsgesetz auch am Steinsalz bei
400° bestitigen. Ferner konnte PETERs (494) zeigen, daB festes LiH
reiner Ionenleiter ist; in diesemn Fall wird bemerkenswerterweise der
Wasserstoff an der Anode abgeschieden.

Es braucht nicht niher ausgefithrt zu werden, daB, so einfach der
TusanDpTsche Kunstgriff ist, seine Anwendung doch erhebliche Schwie-
rigkeiten machen kann. Es ist sehr auf das Auftreten niedrig schmel-
zender Mischverbindungen an den Stoffgrenzen zu achten oder auf rein
chemische Umsetzungen. Ferner betont TuBANDT nachdriicklich die
Notwendigkeit voélliger Reinheit des Materials.

§ 6. Neben den angefithrten reinen Salzen, bei denen reine lonen-
leitung einwandfrei nachgewiesen ist, gibt es eine Reihe anderer, bei
denen zum mindesten das Vorhandensein von Ionenleitung festgestellt
und ausschlieBliche elektrolytische Leitung wahrscheinlich ist. Hier
sind als Beispiel zu nennen CaCOj, NaNO,, KCl, vermutlich auch SiO,.

Man wird daher jetzt ohne allzu groBe Gefahr verallgemeinern
diirfen und den kristallisierten Metallhaloiden, -carbonaten, -nitraten,
kurz den Metallsalzen und salzdhnlichen Verbindungen elektrolytische
Leitung zusprechen. Eine Ausnahme von der Regel bildet vorliufig
noch das Kupferjodiir (Cu]); auch TUBANDT (65) ist es bisher nicht
gelungen, die aus optischen und chemischen Analogiegriinden wahr-
scheinliche Ionenleitung dieses merkwiirdigen Stoffes nachzuweisen.

1) Es besteht die Moglichkeit, daB das untersuchte aus reguldrem Jod-
silber durch Abkiihlung entstandene g-Ag] noch merkliche Mengen «-AgjJ
enthilt, wie neue Untersuchungen mit Réntgenstrahlen gezeigt haben. DaB
die reine Ionenleitung nur dadurch vorgetduscht ist, ist nicht wahrschein-
lich, doch wire Nachpriifung beruhigend.
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Die Schwierigkeit beruht in der Reindarstellung; die praktisch unver-
meidlichen und schon bei Belichtung sich bildenden Spuren freien Jods
scheinen den Charakter der Leitung véllig zu verindern.

§ 7. Wesentlich unsicherer als bei den Salzen sind unsere Kennt-
nisse iiber die Natur der Leitung in Oxyden, Sulfiden und dhnlichen
Verbindungen. Es ist auBlerordentlich fesselnd und lehrreich, das Hin
und Her der Meinungen in dieser Frage durch eine stattliche Reihe von
Jahrzehnten zu verfolgen. Seit FARaDAY und HiTtTorF besonders um-
stritten sind Schwefelsilber (Ag,S) und Kupfersulfir (Cu,S). Eine
Reihe von Forschern schloB aus allerlei Beobachtungen auf Ionenleitung,
eine ganze Reihe anderer nahm mit gleicher Bestimmtheit Elektronen-
leitung dieser ziemlich gut leitenden und metallisch schwarzen Verbin-
dungen an. Letztere stiitzten sich besonders auf das Fehlen von Elektro-
lysenprodukten und Polarisationskriften auch nach stundenlangem
Durchgang kriftiger Stréme. Auch in diesem Fall verdanken wir
TuBaNDT und seinen Mitarbeitern die endgiiltige * Aufklirung (67).
Wegen der Wichtigkeit dieser Untersuchungen werden wir ausfiihrlicher
auf sie eingehen.

§ 8. Die Fehlerquellen in den fritheren Untersuchungen waren
wieder Verunreinigungen (es wurde mit mineralischem Silber- und Kup-
ferglanz gearbeitet, die weit davon entfernt sind, reines Ag,S bzw.
Cu,S zu sein) und Bildung von Metallbriicken. Diese Briicken bilden
sich hier dhnlich wie im f-Ag] mit fabelhafter Schnelligkeit aus, zumal
bei hoheren Spannungen und stirkeren Strémen. Bei kleinen Spannun-
gen verraten sie sich durch dauernde Widerstandsabnahme und dann
stoBweise Stromschwankungen. Thr unmittelbarer Nachweis ist schwie-
rig, weil das Material undurchsichtig schwarz ist und die Fadenmasse
kaum nach Milligramm rechnet. Werden jedoch zwei identische Ag,S-
Zylinder in gleicher Weise auf etwa 200° erwidrmt und langsam wieder
abgekiihlt, wihrend durch den einen dauernd ein Strom flieBt, so zeigt
sich der Widerstand des stromdurchflossenen um Gré8enordnungen ver-
ringert und es fehlt die starke Widerstandszunahme bei der Abkiithlung;
ein deutlicher Hinweis darauf, daB$ die Leitung in ihm nunmehr durch
Metallfaden tibernommen ist. Ohne AgJ]-Kombination beobachtet man
nur einen kaum merklichen Angriff auf eine Silberanode; ihr Gewichts-
verlust ist jedoch ein verhiltnismadBig um so groBerer Bruchteil des
Stroméaquivalents, je kleinere Strommengen geflossen sind.

Ag,S besteht aus zwei Kristallformen: erstens: regulir als a-Ag,S
oberhalb 179°; zweitens: rhombisch als $-Ag,S unterhalb 179°. Die
beiden Modifikationen verhalten sich verschieden.

Zur Untersuchung werden aus reinem Ag,S und Ag] geprefite Zy-
linder von etwa 1 cm Lange und Durchmesser zwischen Ag-Anode und
Pt-Kathode auf eine Temperatur oberhalb 179° gebracht. Beim Strom-
durchgang bleibt jetzt der Widerstand véilig konstant. Nach Beendigung
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des Versuchs zeigt sich die Silberanode gleichmiBig ausgehohlt, aber
silberweiB*); die beiden Zylinder lassen sich leicht voneinander trennen
und sind duBerlich unverandert; insbesondere hat der a-Ag,S-Zylinder
sein Gewicht nicht verdndert. Der Gewichtsverlust der Silberanode
ist genau gleich der Gewichtszunahme von Platinkathode + a-Ag]J-
Zylinder und stimmt mit dem Silberiquivalent der im ganzen durch-
geflossenen Elektrizititsmenge vorziiglich iiberein. Somit war auch
mit einer Genauigkeit von */,°/o, das a-Ag,S als reiner Ionenleiter
erwiesen.

§ 9. Viel merkwiirdiger sind die Verhiltnisse beim (-Ag,S. Es
leitet am Umwandlungspunkt viel schlechter als das a-Ag,S und mit
sinkender Temperatur nimmt die Leitfihigkeit stark ab. Ohne Ag]-
Kombination verhilt es sich genau wie a-Ag,S.

In kathodischer Kombination mit a-Ag]J, also zwischen 145° und
179°, treten dagegen auffallende Abweichungen ein. Man beobachtet
Schwefeldampfbildung, ein festes Zusammenwachsen von Sulfid- und
Jodidzylinder, auBerdem aber deutlichen und dauernden Angriff auf
die Silberanode und keine wesentliche Widerstandsinderung. Die Auf-

klarung dieses Verhaltens brachte die Kombination:
I

I
Silberanode —a-Ag] —p-Ag.S—a-AgJ —Platinkathode.
1

Hier zeigte sich an der Grenze a-Ag] —f-Ag.S eine Ausscheidung me-
tallischen Silbers in der vom a-Ag] her geliufigen zusammenhingenden
Form, ein biindiger Beweis dafiir, daB Silberionen im Kontakt mit
p-Ag,S entladen werden, dieses also metallisch leiten mufl. Andererseits
ist die hier gefundene Silbermenge nur etwa */; des Silberverlustes der
Anode bzw. der Silberabscheidung an der Kathode. Es miissen also
*/s der an der Grenze von $-Ag,S angelangten Silberionen als Ionen
weitergegangen sein, d. h. 8-Ag,S muB gleichzeitig auch Ionenleiter sein.
Entsprechend dieser Doppelrolle hat sich an der Grenze [-Ag,S—
a-Ag] der Jodsilberzylinder in den Sulfidzylinder hineingefressen, in-
dem das an sich an der metallischen Komponente des Ag,S frei wer-
dende Jod den Schwefel des Sulfids unter Jodidbildung verdriangt.
Der beobachtete Schwefeldampf ist somit gar kein wwmittelbares Pro-
dukt der Elektrolyse. (Die Méglichkeit der rein chemischen Reaktion
AgsS+Jod = AgJ-+-Schwefel hat TuBaxpT durch besondere Versuche
erwiesen.)

Mit diesen Versuchen ist zum erstenmal die Existenz eines gemischten
Leiters erwiesen worden®). Die wichtige Frage, wie sich das Verhaltnis

1) Gerade in der Nichtbildung einer schwarzen Schwefelsilberschicht
an der Kathode hatte man frither einen Beweis gegen Ionenleitung er-
blickt und iibersehen, daB die Silberanode einfach in ,Losung® geht.

2) Da das «-Ag.S in der Natur als Acanthit auch bei tiefen Tempe-
raturen vorkommt, ist es auch bei diesen Versuchen wie beim Ag] noch
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von Elektronen- zu Ionenleitung mit der Temperatur 4ndert, lieB sich
leider nur in dem kleinen Bereich von 179—145 ° untersuchen. In diesem
Bereich ergab sich keine merkliche Verschiebung; jedenfalls nimmt der
Anteil der Elektronenleitung mit sinkender Temperatur nicht zu!
Eine anscheinend geringe Bevorzugung der Elektronenleitung bei wach-
sender Stromdichte und damit Abweichungen vom Ohmschen Gesetz
bediirfen wohl noch weiterer Bestitigung und Aufklirung.

§ 10. Geht man bei der Untersuchung von einem Ag,S aus, das Ag
im UberschuB enthilt, wie es bei der Darstellung gewshnlich erhalten
wird und bei mineralischem Silberglanz die Regel bildet, so ist auch in
der Jodsilberkombination von elektrolytischer Leitung zunichst nichts
zu bemerken. Jetzt wirken die eingesprengten Ag-Kristillchen als
Zwischenelektrode; sie verbinden sich durch feinste Silberfiden metal-
lisch mit der Anode und werden auf ihrer der Kathode zugewandten
Seite elektrolytisch abgebaut. Ihr Abbau liBt sich nur durch die dem
Stromiquivalent genau entsprechende Gewichtszunahme des duBerlich
unverandert bleibenden Ag,S-Zylinders verfolgen. Erst nach volliger
Beseitigung des Silberiiberschusses beginnt der elektrolytische Angriff
auf die Silberanode (66)7). ,

§ 11. Noch schwieriger als beim Ag,S war die Entscheidung der
Leitungsnatur bei Cu,S, da hier einige neue Verwicklungen entstehen:

Erstens wird Schwefel wesentlich leichter von Cu,S unter CuS-
Bildung aufgenommen als von irgend einem anderen Metall, und dieses
CuS leitet metallisch und wichst, genau wie ein kathodisch abgeschie-
denes Metall zur Anode, nun seinerseits in feinsten Faden von der
Anode zur Kathode und stellt so einen metallischen KurzschluB her.
Andererseits ist auch die kathodische Kombination Cu,S—Ag] nicht
angangig, da sich CuJ bildet mit seiner anscheinend metallischen
Leitung. TusanDT half sich mit folgenden Kombinationen:

Silberanode —a-Ag,S—a-Cu,S —a-Ag,S —a-Ag] —Platinkathode.

Der anodische Schwefelsilberzylinder lieB sich eriibrigen bei sehr langen
Cu,S-Zylindern (5 cm) und sehr geringen Strommengen.

Das eindeutige Ergebnis dieser Versuche war, daB auch das a-Cu,S
resner Tonenleiter ist. Eine Untersuchung des unterhalb 91 ° sich bil-
denden rhombischen $-Cu,S hat sich bisher leider nicht durchfiithren
lassen. Wegen der Analogie zum (-Ag,S wire sie besonders wichtig.

nicht vollig ausgeschlossen, da3 das untersuchte g-Ag.S Beimengungen von
a-Ag.S enthalten hat. Dies ist jedoch um so unwahrscheinlicher, als bei
den Versuchen TuBANDTs anscheinend die Umwandlungstemperatur auch
nicht voriibergehend erreicht worden ist.

7) Es ist merkwiirdig, daB sich kolloidales Silber in den Silberhalo-
geniden nicht herauselektrolysieren 148t, wahrend das bei dem anscheinend
ebenso dispersen Natrium in Steinsalz ohne weiteres gelingt.
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§ 12. Wir haben diese Verhiltnisse so eingehend geschildert, weil
sehr wahrscheinlich dhnliches auch noch fiir viele andere Stoffe zutrifft,
die zurzeit noch als reine Elektronenleiter angesehen werden. Nur bei
genauer Beachtung und AusschlieBung der angefithrten Fehlerquellen
etwa nach dem TuBanDTschen Verfahren koénnen hier zuverlassige
Ergebnisse erwartet werden (vgl. auch § 26). Wir sind jedenfalls geneigt,
noch eine Reihe von Metallsulfiden, besonders allerdings auch die iso-
lierenden, durchsichtigen, beispielsweise der Erdalkalien, des Zn, Cd,
Hg usw. als Ionenleiter anzusehen; man beobachtet an ihnen ,,Wider-
standsabnahme’ bei steigender Spannung und irreversible Wider-
standsabnahmen, die sich am zwanglosesten aus der Bildung unsicht-
barer Metallfiden erkliren lassen. Noch unvollkommener sind unsere
Kenntnisse von der Leitungsnatur in Oxyden, Nitriden, Karbiden,
Siliziden usw. und den Elementen Kohlenstoff (als Diamant), Schwefel,
Phosphor, Selen usw. (auch hier vgl. §26). SchlieBlich ist esne Frage
noch vollig ungeklart, namlich die, ob es kontinuierliche Uberginge
von Elektronen- zu Ionenleitung und umgekehrt bei Temperaturinde-
rung gibt. Hier kénnen auch die nur in begrenztem Temperaturbereich
ausgefithrten TuBaNDTschen Arbeiten nichts aussagen. Einen Anhalt
fiir solche Uberginge konnte man z. B. in dem strahlend hellen Auf-
glithen des bei tiefen Temperaturen offenbar elektrolytisch leitenden
und erst im kurzwelligen Ultraviolett Licht absorbierenden SiO, beim
Erweichen erblicken.

§ 13. Wir wenden uns nun zu den Einzelheiten des Mechanismus
der selbstindigen Ionenleitung in kristallisierten Stoffen und betrachten
an erster Stelle die Uberfithrungszahlen. Bekanntlich nehmen wir bei
Elektronenleitung ausschlieBlich Wanderung negativer Elektrizitit an,
wihrend bei der Elektrolyse von Fliissigkeiten positive und negative
Ionen ziemlich gleichmiBig an der Stromleitung Anteil haben. Der
Bruchteil des Stromes, der von einer Ionensorte gefithrt wird, heift
Uberfiihrungszahl des betreffenden Ions. In Fliissigkeiten schwanken
die Werte der Uberﬁihrungszahl zwischen etwa 0,2 und 0,8. Nun hatten
WARBURG und TEGETMEIER schon in den achtziger Jahren gezeigt, dafl
bei der Elektrolyse von Glas und den Natriumsilikatbeimengungen von
Quarz ausschlieBlich das Na-Ion wandert, und HaBeR und Torruczko
hatten ebenfalls beim BaCl, alleinige Wanderung des Kations erschlossen.
Ferner war an Zeolithen und kiinstlichen wasserhaltigen Alkali-Alu-
miniumsilikaten (Permutiten) die weitgehende Austauschbarkeit der
Alkalikationen unter sich und mit anderen auch mehrwertigen Metall-
kationen bekannt. Es war daher wichtig, festzustellen, ob wirklich eine
allgemeine GesetzmiBigkeit derart besteht, daB im festen Korper die
Anionen ein starres Geriist bilden, innerhalb dessen die Kationen mehr
oder weniger frei verschieblich sind. Diese Ansicht ist in der Tat mehr-
fach vertreten worden. TUBANDT konnte diese Meinung wiederum durch
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sehr schone Messungen teilweise mit Hilfe seines Kunstgriffes wider-
legen (63). Wir wihlen als Beispiele AgBr und PbCl,.

§ 14. Drei aus AgBr gepreBte Zylinder wurden mit polierten End-
flachen gegeneinander bzw. gegen eine Silberanode und einen a-Ag]-
Zylinder mit Platinkathode gedriickt. Alle Teile wurden vor und nach
der Elektrolyse genau gewogen. Das Ergebnis war beispielsweise in
einem Versuch folgendes:

Im Coulombmeter abgeschiedenes Ag . . . . . OI2I1 g

Kathodisch aus dem a-AgJ abgeschiedenes Ag . . . OI2II ,,
Gewicht des Bromidzylinders an der Kathodenseite

vor Elektrolyse . 3,1787 ,,

nach ' . 31786 ,

" N » in der Mitte vor , . . . 20123,

» 2 s nach ,, . . . 20123,

” » ,» an d. Anodenseite vor ,, . . . 3,0904 ,,

» » 2 nach ,, . . . 3,0995 ,

Gewichtsverlust der Anode . . . . . . . . . . . 0,212,

Die vollige Konstanz der Gewichte der drei Bromidzylinder beweist,
daB eine genau dem Stromiquivalent entsprechende Silbermenge aus
der Anode entnommen und durch die drei Bromidzylinder an die Kathode
transportiert ist. Eine gleichzeitige Wanderung von Bromionen in um-
gekehrter Richtung kann nicht in merklichem Betrag erfolgt sein, da
sonst der anodische Bromidzylinder schwerer, der kathodische leichter
hitte werden miissen.

DaB es in dieser Weise moglich ist, die Gewichtskonstanz der drei
Teile so genau festzustellen, liegt an der hochst merkwiirdigen gliick-
lichen Tatsache, daB} trotz Durchtritts von 0,12 g Ag (in anderen Ver-
suchen noch viel mehr) keine Verkittung der polierten Flichen eintritt,
sie sich vielmehr nach der Elektrolyse wieder glatt voneinander 16sen
lassen. Dies tritt regelmillig ein, solange keine Schmelzung oder che-
mische Reaktion vorliegt, keine Metallfaden durch die Grenze gewachsen
sind und vollig reine Stoffe verwendet werden.

Genau wie beim AgBr ergab sich auch bei AgJ, AgCl, a-Ag,S und
a-Cu,S die Uberfﬁhrungszahl des Kation zu 1,00. Auf reine Kationen-
wanderung schlieBt ferner Jorrf (46) beim einheitlichen Kalkspat und
Natronsalpeter, schlieBlich findet sie auch v. SEELEN (59) an hinterein-
ander geschalteten einheitlichen Steinsalzkristallen. Er elektrolysiert
drei Steinsalzplatten zwischen Silberblechen bei 400° (unterhalb des
Schmelzpunktes des Eutektikums AgCl—NaCl) bei 440 Volt 5 Tage
lang und findet, dafl allein Na wandert, an der Kathode sich zunéchst
zu NaOH und dann Na,CO,; umwandelt, so daB das Gesamtgewicht

. CO . . . .
um das Stromiquivalent von —— gestiegen ist. Anodenkristall mit
2

Anode haben um das Na-Stromiquivalent verloren, es hat sich AgCl
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gebildet, Mittelkristall ist unverindert, Kathodenkristall mit Kathode

. . CO
ist um das Stromiquivalent von Na 4+ —— schwerer geworden.
2

§ 15. Soweit ist also iiberall Unbeweglichkeit der Anionen, einerlei
ob Halogen, Schwefel, Karbonat- oder Nitratgruppe gefunden worden.
Als Beispiel fiir das Gegenteil bringen wir die TuBanDTschen Messungen
an PbCl,. Wir greifen zwei Versuche heraus. Bei a) wurde die Kom-
bination gewahlt:

I I m

Silberanode — PbCl, — PbCl,— PbCl,— AgCl— a-Ag,S — a-AgJ-Platin-
kathode.

(Einschub von AgCl und Ag,S ist nétig, um die Bildung eines leicht

m
schmelzenden, zersetzlichen Salzgemisches an der Grenze PbCl,-Ag]
zu verhindern, andererseits zwingt ein unmittelbarer Kontakt AgCl-Ag]J
zur Verwendung von Temperaturen unterhalb 215 ° (eutektischer Schmelz-
punkt), bei denen die Leitfahigkeit des PbCl, noch zu gering ist.) Bei
b) wurde auf jede Kombination verzichtet; es gelang bei Verwendung
von lingeren Zylindern, die aus geschmolzenem PbCl, gepreBt waren
und rechtzeitigem Abbrechen des Versuches auch hier einwandfreie
Ergebnisse zu gewinnen.

a) b)
Temperatur . . . . - 1. (e ) 280°
Stromstédrke in Mllhamp .. e 5 5
Im Coulombmeter abgeschledenes Sllber . . . . 02117 g 0,1192 g
An der Kathode abgeschiedenes Silber . . . . . 0,2116 ,, —
Gewicht des AgCl Zwischenzylinders vorher . . 1,5053 —
» 5 . nachher . . 1,3144 , —
Gewicht des kathod Pb Cl. Zylinders vorher . . 20473 ,, 6,8014 ,,
» . . nachher . . 2,476 , 6,8523 ,,
Gewicht des mlttleren Pb Cl: Zylinders vorher . 2,5136 ,, 2,0773 »»
’ nachher . . 2,5133 ,, 2,0776 ,,
Gew1cht des anod PbCl. thnders vorher . . . 4,2179 , 3:5534 o
. . ' ' ' nachher . . . 4,4994 ,, 3,7118 ,,
Gewichtsabnahme der Anode . . . . . . . . 02IIQ,, 0,1194 »,

Es ist also diesmal aus dem PbCl, kein Metall kathodisch abgeschieden
worden, sondern wie die Gewichtsabnahme des kathodischen PbCl,-
Zylinders in b) bzw. des AgCl-Zylinders in a) zeigt, offenbar Chlor zur
Anode abgewandert. Berechnen wir aus der im Coulombmeter abge-
schiedenen Silbermenge das zugehorige. Chloriquivalent, so ergeben
sich folgende Zahlen:

Stroméquivalent Chlor . . . . . . . . . 000606g 0,0301 &
Von der Anode abgegebenes Sllber e e e e .. 02117, 0,1192

an der Anode demnach gebildetes AgCl berechnet 0,2813 g 0,1583 g



128 BERNHARD GUDDEN:

Gewichtszunahme des anodischen PbCl. Zylinders

gemessen . . . . . . . . . 0,2815 g 0,1584 g
Gewichtsabnahme des AgCl Zylinders . . . . . 0,289 ,, —
Aus dem AgCl Zylinder zur Kathode gewandertes Ag . 0,2116 ,, 3) —
Aus kathod. PbCl. abgewandertes bzw. aus AgCl

iibergetretenes C1. . . . . . . . . 00603 ,2) 00391 ,

Wir kénnen aus diesen Zahlen eindeutig entnehmen, da3 im PbCl,
ausschlieBlich die Anionen wandern und diesmal die Uberfithrungszahl
der Kationen o,00 ist. Das gleiche Ergebnis ist an PbF, erhalten.
TuBaANDT veranschaulicht das Ergebnis seiner Versuche sehr hiibsch
folgendermaBien (63):

,,Man kann aus mehreren festen Elektrolyten, etwa aus Chlorsilber
und Chlorblei Ringe zusammenstellen, in denen durch die Kontaktflichen
scharf getrennt, auf der einen Strecke nur der positive, auf der anderen
nur der negative Strom flieBt. An der einen Grenze flieBen die beiden
Elektrizititen auseinander, an der anderen aufeinander zu, die Grenzen
selbst sind in gewissem Sinn fiir beide Elektrizititsarten unpassierbar.
Chlorionen, die im PbCl, allein die Leitung des Stromes besorgen,
werden beim Zusammentreffen mit denen im AgCl ihnen entgegenwan-
dernden Silberionen in der Grenze festgelegt; an der anderen Grenzfliche,
von der nach der einen Seite das Silber, nach der anderen das Chlor
fortwandert, tritt das bis dahin festliegende Cl des AgCl zu dem durch
Abwanderung des Cl frei gewordenen Pb iiber und erlangt so freie
Beweglichkeit.

§ 16. Aus all diesen Versuchen wird man aber keineswegs den Schlufl
ziehen diirfen, da nun die einseitige Jonenwanderung ein notwendiges
Kennzeichen des festen Elektrolyten ist. Man wird vielmehr annehmen
koénnen, daBl es sich nur um auBerordentliche Unterschiede in der Be-
weglichkeit der beiden Ionenarten handelt. Diese mogen durch Gréfen-
und Gestaltunterschiede bedingt sein. DaB auch beide Ionenarten in
etwa gleichem MafBle wandern koénnen, schlieBt Jorrf (46) aus Beob-
achtungen am Quarz. In diesem Falle weil man aber noch nicht, was
fiir Ionen eigentlich vorhanden sind (Sit+++ und O——?). Leider ist
unsere Kenntnis der Jonenradien noch sehr ergidnzungsbediirftig, doch
liegen die bisherigen Befunde in der Richtung, daB das kleinere Ion die
Elektrizitatsleitung iibernimmt. Wichtig wiren in diesem Sinne Uber-
fiihrungsmessungen, etwa an AgF und PbJ,; im ersten Fall konnte
vielleicht das Anion, im zweiten das Kation abweichend von den iibrigen
Halogenverbindungen dieser Metalle wandern. Erwihnt sei immerhin,
daB kiirzlich LE BLANC die Vermutung geiuBert hat, daB vielleicht
durch geeignete Wahl der Elektroden und Wertigkeitsverhaltnisse

1) Folgt aus der bekannten ausschlieBlichen Kationenwanderung in
AgCl
2) Berechnet als Differenz der beiden vorangehenden Werte.
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eine einseitige Katione1-Wanderung in ebensolche Anfonen-Wanderung
und umgekehrt verwandelt werden konne; danach sollte die Uber-
fihrungszahl keine Materialkonstante sein (47a).

§ 17. An nichster Stelle besprechen wir die besonderen Verhiltnisse
an isolierenden Kristallen mit Ionenleitung. Hierhin gehéren an sich
alle bisher behandelten Stoffe bei tiefen Temperaturen. Gewdhnlich
beschiftigt man sich aber mit den schon beil Zimmertemperatur keine
merkliche Leitfihigkeit mehr aufweisenden Stoffen, wie Steinsalz,
Kalkspat, Quarz, FluBspat und ihren Verwandten. Bei héheren Tem-
peraturen von einigen hundert Zentigrad erhalten auch diese Stoffe
eine gute Leitfahigkeit und unterscheiden sich dann in ihrer Leitung
nicht von den oben behandelten Silber- und Bleihalogensalzen. Bei
tieferer Temperatur treten allerlei Besonderheiten auf. Die &ltesten
wichtigen Untersuchungen stammen von J. Curie (1889), in letzter
Zeit haben Jorrf (46) und seine Mitarbeiter im Anschlufl an gemein-
same Untersuchungen mit RONTGEN wichtige neue Ergebnisse und Auf-
klarungen alter Beobachtungen gebracht.

Die groBen Schwierigkeiten liegen in Oberflichenleitung, Undefi-
niertheit und Uneinheitlichkeit des Versuchsmaterials. « Im Gegensatz
zu den bisher behandelten Versuchen sind hier groBe einheitliche Kristalle
notig. So ist die Frage, ob ein ,,isolierender’’ Kristall iiberhaupt eine
bestimmte, wenn auch sehr kleine Eigenleitfihigkeit besitzt und welchen
Gesetzen sie folgt, bis in die letzte Zeit unentschieden geblieben.

§ 18. Legt man an eine ,,isolierende’* Kristallplatte eine Spannung,
so beobachtet man einen elektrometrisch meBbaren zeitlich abneh-
menden ,,Strom‘; schlieBt man dann die Plattenbelegungen ohne
Spannungsquelle iiber einen Strommesser kurz, so beobachtet man
wieder einen zeitlich abnehmenden ,,Strom‘ in umgekehrter Richtung.
Zur Erklarung dieser altbekannten Erscheinung sind eine Fiille von
Hypothesen aufgestellt worden. Erst JorF#, teilweise noch in Gemein-
schaft mit RONTGEN konnte {iberzeugend nachweisen, dalB es sich um
Bildung von Raumladungen erstaunlicher GroBe, Stabilitit und An-
ordnung handelt als Folge wirklicher Ionenleitung. Wir wollen das hier
meist gebrauchte Wort ,,Polarisation vermeiden, da es sich bei der
elektrolytischen Polarisation und der hier durch Ladungsanhiufung
bedingten Gegenspannung um grundverschiedene Vorgange handelt.

Jorrk behandelt zunichst an natiirlichem Kalkspat und Quarz die
Frage: Gibt es trotz der zeitlichen Stromabnahme eine bestimmte kon-
stante Leitfahigkeit? Ist die Stromabnahme vielleicht nur durch eine
Abnahme der wirksamen Spannung bedingt?

Schreibt man das Ohmsche Gesetz in der Gestalt J = —V#—,
wo ¥V, die auBen angelegte, V; die durch die Raumladung bedingte
allmihlich sich ausbildende innere Gegenspannung, und J Strom und W

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III. 9
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Widerstand ist, so gibt es zwei Moglichkeiten, die gesuchte Konstanz
von W nachzuweisen, entweder durch unmittelbare Messung von V;
oder durch Bestimmung des Quotienten AAV” = W, d. h. des Strom-

zuwachses bei kleinem Spannungszuwachs (eine Verinderung von V;
erfolgt nur allmihlich). Die unmittelbare Messung von V; erfolgt so,
daB die Gegenspannung im Kristall nach Abschaltung der dufleren
Spannung mit einem Elektrometer gemessen wird, das bereits so vor-
geladen ist, daB kein merklicher Riickstrom die Raumladung andert.
Zeigt das vorgeladene Elektrometer keine Verinderung, so ist die ihm
erteilte Spannung gerade gleich der inneren Gegenspannung des Kristalls.

Beide MeBverfahren ergaben in der Tat iibereinstimmend einen fiir
ein bestimmtes Kristallstiick von der angelegten Spannung und ihrer
Richtung unabhingigen, mit der Stromdauer jedoch langsam, zuletzt
asymptotisch steigenden spezifischen Widerstand. Die verwendeten
Feldstirken, beispielsweise am Kalkspat, gingen von 50—4000 Volt/cm.
Die zeitliche Zunahme des Widerstandes war bei allen Spannungen nur
etwa */, Minute lang nennenswert und betrug etwa 10%, Auch beim
Entladestrom fand sich der gleiche Widerstand. Da weiterhin dieser
Widerstand der Linge und dem reziproken Querschnitt an homogenen
Kristallen proportional ist, sind alle Kriterien einer dem Ohmschen
Gesetz folgenden Leitung erfiillt. Aufzukliren bleibt jedoch die bei
allen Feldstirken in gleicher Weise vorhandene Abklingung. Man wird
dabei an ein allmahliches Hinausspiilen {iberzihliger Ionen denken
konnen, wie es JAFFf fiur Fliissigkeiten gezeigt hat.

Bei Anwendung hoher duBerer Spannungen gelingt es, die innere
Gegenspannung auf mehrere Tausend Volt zu treiben. Man macht
ndmlich die iiberraschende Erfahrung, daB bei Verringerung der an-
gelegten Spannung eine Zeitlang ein Strom enfgegen einigen 1ooo Volt
zu flieBen vermag. Die erreichbare Gegenspannung ist um so hoher,
je besser der Kristall isoliert; allerdings braucht bei tieferen Tem-
peraturen die Ausbildung der Raumladung um so gréfere Zeiten. Zur
Demonstration der Vorginge bei Kalkspat ist der Temperaturbereich
von 100—200° am giinstigsten. Als Sitz dieser Raumladung ergab sich
beim Kalkspat eine ganz diinne Schicht an der Kathode. Die Raum-
ladung halt sich wegen der geringen Leitfahigkeit im offenen Strom-
kreis stundenlang; Berithren mit den Fingern, Putzen der Flache usw.
beeintrichtigt sie nicht. Es geniigt jedoch, eine Schicht von weniger
als */,oo mm an der Kathode abzuschleifen, um das ganze Gegenfeld
zu entfernen. Abschleifen an der Anode andert nichts. Jorr& hat die
zeitliche Ausbildung der Raumladung sehr eindriicklich durch Mes-
sungen des Potentialverlaufes mittels Sonden verfolgt (vgl. Abb. 1).

Die Deutung der Erscheinungen ist folgende: Die Stromleitung be-
steht in der Wanderung positiver Ca-Ionen zur Kathode, dort erfolgt
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zunichst keine Entladung und kein Durchtritt durch die Oberfliche
mit Metallabscheidung, sondern eine Anhiufung positiver Ladungen.
Erst oberhalb einer gewissen Ladungsdichte beginnt der Durchgang
und erst mit Erreichung von Feldstirken von Millionen Volt/cm hat
die Raumladung einen oberen Grenzwert erreicht.

Wie wir spater sehen werden, wird man sich vorzustellen haben, daB
irgendwelche zufillig im Kristallgitter lockeren Ca-Ionen im elektrischen
Feld abwandern, keineswegs aber diese Abwanderung an der Anode
beginnen muB. Demnach kénnten entweder iiberschiissige COz-Ionen
an den Orten der abgewanderten Ca-Ionen zuriickbleiben oder diese
CO;-Tonen ihrerseits zur Anode wan-

I, T g
dern und dort entladen werden oder % g
die abgewanderten Ca-Ionen ausRich- & v = — |®=g
tung der Anode her ersetzt werden, Z M= ég
wobei CO;z an der Anode frei wird und =~ ) - Vi/ %%
wohl als CO, und O, gasférmig ent- £ w > < >
weicht. Es soll natfirlich in keinem § % #% 1188
Fall behauptet werden, daB ein indi- & g [/ /7] 1] |Es
viduelles gelockertes Ca-Ion nun als 0 — |g"®
solches zur Kathode gelangte; viel- 700 o
mehr wird man einen dauernden z Eg
Platzwechsel vielleicht fiir wahr- PG Y =
scheinlicher halten (mindestens bei 40 S8
hoheren Temperaturen). Die erst- % EfLT**** a2 g
genannte Moglichkeit — iiberschiissige fZ 2] | N, =8
CO;-Ionen bleiben stehen — wird ’ ] N ‘z" rq;g
durch zwei Tatsachen widerlegt. Er- . .
Kristallinge

stens zeigen dife PotentialYerteilungs- Abb. 1. Zeitliche Anderung der
messungen keine Spur einer durch Potentialverteilung in einem Kalk-
den ganzen Kristall verteilten nega- spatkristall. AusAnnalen derPhy-
tiven Raumladung, zweitens stellt sik, Bd. 72, Arb. JoFFE.
der Entladestrom nicht etwa den ILIILIVsindSonden. Temp.157°
Ausgangszustand wieder her, sondern er flieBt so lange die Raumladung
an der fritheren Kathode abbauend und eine neue an der fritheren
Anode aufbauend, bis beide Ladungen sich das Gleichgewicht halten.
§ 19. Merklich anders sind die Verhiltnisse am Quarz. Hier findet
sich statt einer einseitigen positiven Raumladung eine weit verteilte
positive Raumladung in der kathodischen Kristallhilfte und eine un-
gefahr symmetrisch dazu verteilte negative in der anodischen Kristall-
halfte (vgl. Abb. 2; nach Jorrf). Die einfachste Erklirung ist die,
daB im Quarz Ionen beiden Vorzeichens mit nahezu gleicher Geschwin-
digkeit wandern. Ob es wirklich Sit+*+ und O~ —-Ionen sind, bleibt
aufzukliren. Die stationire Potentialverteilung hat groSe Ahnlichkeit
mit der in dichten Gasen.

9*
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Ob es noch andere Ausbildungsformen der Raumladungen gibt, muB3
weitere Untersuchung lehren. Man konnte beispielsweise am isolieren-
den PbCl,-Kristall eine flichenhafte negative Raumladung an der
Anode mutmaBen, entsprechend der ausschlielichen Wanderung der
Anionen. SchlieBlich deutet v. SEELEN (§9) seine Messungen an Stein-
salzkristallen in folgender Weise. Infolge von Inhomogenititen ist
die Leitfahigkeit schichtenweise verschieden. Das bedingt so lange
eine schichtenweise verschiedene Stromdichte, bis durch Ladungs-
aufstauung und Ausbildung von Raumladungen vor den schlechter
leitenden Schichten das anfinglich lineare Potentialgefalle soweit ver-
zerrt ist, daB die Stromdichte in jedem Querschnitt konstant ge-
worden ist. Die Elektrizititsbewegung setzt sich also aus 2 Teilen
zusammen: einem wahren Leitungsstrom, dessen Stirke anfangs durch
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Abb. 2. Zeitliche Anderung der Potentialverteilung in einem Quarzkristall
(3 Mittelsonden). Temp. 157° Aus Annalen der Physik Bd. 72, Arb. Jorr£.

die urspriingliche Feldstirke und den Widerstand der schlechtest
leitenden Schicht bedingt ist, und ferner einer Art Verschiebungs-
strom, der die Raumladungen schafft und mit deren Ausbildung ver-
schwindet. Letzterer liefert auch nach Abschaltung des duBleren Fel-
des den Riickstrom. Nach vélliger Ausbildung der Raumladungen
ist der Leitungsstrom gegen seinen Anfangswert vergrofert, da dann
die Feldstirke in der Schicht gréBten Widerstandes gewachsen ist.

§ 20. Nunmehr wollen wir den Einflu und die Bedeutung der Tem-
peratur fir den Leitungsmechanismus fester Ionenleiter behandeln.
Die Leitfahigkeit wird ganz allgemein abhingen miissen von der Anzahl
und der Beweglichkeit der Elektrizititstriger. Nun sind zwar in rein
heteropolaren Kristallen alle Gitterpunkte mit Ionen besetzt, aber
von diesen kommt nur ein je nachdem verschwindend kleiner Bruchteil



Elektrizititsleitung in kristallisierten Stoffen unter AusschluB d. Metalle. 33

fiir die Leitung in Betracht. Solange ein Ion im Kristallgitter eingebaut
ist, sind die es in seiner Gleichgewichtslage haltenden Krifte groB3 gegen-
itber allen dufBeren elektrischen Feldern; erst wenn das Ion durch Sto-
rungen irgendwelcher Art aus seiner Gleichgewichtslage herausgerissen
ist, vermag es dem duferen Feld zu folgen. Seine Beweglichkeit, einerlei
ob es sich um ein bestimmtes Individuum oder um dauernden Platz-
wechsel handelt, wird nun auch wiederum vom Grade der sonstigen
Storungen abhingen. Die Ionenlockerung und Forderung der Beweg-
lichkeit wird in der Hauptsache durch die Wirmeschwingungen her-
vorgerufen. ,

Eine andere gelegentlich geduBerte Ansicht iiber die Ionenleitung
in Kristallen widerspricht allen Beobachtungstatsachen und braucht
nicht weiter besprochen zu werden. Nach ihr soll die Leitung in Ver-
schiebung ganzer Ionenkolonnen bestehen.

Im Fall des Quarzes konnte Jorr£ den EinfluB der Temperatur auf
Tragerzahl und Trigerbeweglichkeit getrennt ermitteln. Vermutlich
wegen des verwickelten Gitterbaues — die genaue Struktur des Quarzes
ist immer noch unbekannt — halten sich im Quarz hervorgerufene
Stérungen sehr lang; man kann daher gewissermaBen die bei einer
bestimmten Temperatur gelockerten und nicht mehr ins Gittergeriist
gebundenen Ionen durch rasche Abkiithlung einfrieren und so die Leit-
fahigkeit des Quarzes messen bei einer Triagerzahl, die einer hohen Tem-
peratur entspricht und einer Beweglichkeit, die zu einer tiefen Tem-
peratur gehort. Aus dem Vergleich der Leitfahigkeiten bei zwei Tem-
peraturen # und ¢, und ferner nach rascher Abkiihlung von ¢, auf #
— im letzten Fall ergab sich ein zwischen den beiden anderen gelegener
Leitfahigkeitswert — erschloB Jorrf, daB im Quarz bei Erwirmung
von 0° auf 100° die Zahl der beweglichen Ionen verhundertfacht, ihre
Beweglichkeit sogar verzweihundertfacht wird. Entsprechende Mes-
sungen an den viel einfacheren Gittern des CaCO; oder NaCl*) scheinen
deshalb nicht durchfithrbar, weil sich dort bei Abkiihlung in jedem
Augenblick die Anzahl ungebundener Ionen der Temperatur ent-
sprechend einstellt, ein ,,Einfrieren’‘ einer hoheren Auflockerung also
anscheinend nicht gelingt.

Wegen der verwickelten Wechselwirkung zwischen der Anzahl be-
weglicher Ionen und ihrer Beweglichkeit kann nicht erwartet werden,
daB} die Leitfihigkeitszunahme mit der Temperatur durch eine einfache
Formel wiedergegeben werden kann. Immerhin wird der Verlauf {iber
grofere Bereiche hin durch eine der beiden folgenden Formeln dar-
gestellt:

1. 0= ¢ ¢2"% oder logo=a -+ 6¢

_& 4
2. 6= (, ¢~ T oder loga=~T—}—B.
1) Vgl. jedoch § 35.
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Hier sind a, b, ¢, ¢, bzw. A, B, C,, C, empirische Konstanten, ¢ die
Temperatur in Zentigrad, T die absolute Temperatur, ¢ die Leitfahig-
keit. Formel 1 ist reine Interpolationsformel ohne physikalische Bedeu-
tung, erweist sich aber in nicht zu groBen Temperaturbereichen in der
.
kb

—2 —

log O

=77 1 1 1
qoov | qo3 T fgooz 1T T T Tagor — Urfabsotnt)
0° w° 200° 300° W0° 500°600° 00° Ce entigrad

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit ¢ verschiedener
kristallisierter Stoffe.
I Kalkspat
II—IV Quarz || Achse} natiirliche Mineralien
V Quarz | Achse
VI Ammoniumalaun, kiinstliche Kristalle
VII Steinsalzkristalle nach v. SEELEN (59).
VIII Steinsalzkristalle nach v. RAUTENFELD (5I); kiinstliche NaCl-Kristalle
nach V&sz1 (69); NaCl in erstarrter Schmelze und gepreBter Pastille
nach BENRATH (I).

} nach JorFE (46)

IX AgBr

X AgCl | in erstarrter Schmelze | nach BenraTH (1), HEVESY (42) und
XI TICl | bzw.gepreBter Pastille TusanpT und LORENZ (64).
XII TIBr

Bei Ag] und TIJ ist die Temperaturabhédngigkeit viel geringer.

Nihe des Schmelzpunktes der zweiten tiberlegen. Formel 2 tragt der
Vermehrung der Anzahl besonders energiereicher und dadurch freier
Tonen Rechnung. Sie paBt sich der Leitfahigkeitsinderung tiber den ge-
samten Temperaturbereich wesentlich besser an als Formel 1 und um-
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faBt vor allem die Gebiete geringster Leitfahigkeit mit. Auffallend ist,
daB die Beziehung zwischen log ¢ und —]I:fﬁr recht verschiedenartige

Kristalle durch Gerade mit nahezu gleicher Neigung dargestellt wird (46).

Man kénnte daraus auf nahezu gleiche Auflockerungsarbeit (vgl Abb. 3)
schliefen.

§ 21. Neben der Temperaturbewegung wirken auch andere Einfliisse
auflockernd auf ein Kristallgitter und damit leitfahigkeitssteigernd.
AuBere Einwirkungen wie Licht und Korpuskularstrahlung werden wir
erst spater bei der unselbstindigen Leitung behandeln; dagegen kénnen
wir zur selbstindigen Leitung noch den EinfluB von Beimengungen (68a)
und Grenzflachen rechnen. Verschiedene Stiicke gleicher natiirlicher Mine-
ralien unterscheiden sich in ihrer Leitfihigkeit oft um GroBenordnungen,
ferner leitet nach HEvEsY (43) ein Kristallit (gepreBte Pulver oder
erstarrte Schmelzen, ebenso wie natiirliche feinkoérnige Kristallaggre-
gate) stets besser als reine einheitliche Kristalle. Es liegt auf der Hand,
daB die Lockerung des Gitterzusammenhaltes in der Umgebung eines
dem Gitter fremden Atomes oder in der Nihe der Kristallgrenzen um
so starker ins Gewicht fillt, je geringer die Gitterauflockerung an sich
ist. In der Nihe des Schmelzpunktes, zumal bei gut leitenden Kristallen,
wird der genannte EinfluB unmerklich. Dem entspricht auch eine Ab-
nahme des Temperaturkoeffizienten der Leitfihigkeit mit wachsender
Stérung des Gitters, da ja diese Stérungen selbst. mehr oder weniger
temperaturunabhingig sind. Eine entsprechende Erscheinung haben
wir bei den Metallen; in diesen setzen alle Verunreinigungen ebenso
wie zahlreiche Grenzflichen den bei Metallen negativen Temperatur-
koeffizienten der Leitfihigkeit herab, weil alle Stérungen dort stirker
als eine Temperaturerh6hung leitfahigkeitsmindernd wirken. Auch
bei den Metallen wird dieser Einflu um so kleiner, je ausgesprochener
die reinen Temperaturstérungen werden”). Gitterauflockerung ist nach
HEVESY (42) auch der Grund dafiir, daB die Leitfahigkeit von Misch-
kristallen sich nicht ohne weiteres additiv aus den Leitfahigkeiten
der reinen Komponenten zusammensetzt. Man braucht jedoch nur die
Schmelzpunktserniedrigung in Mischkristallen zu beriicksichtigen und
demgemaB die Leitfahigkeiten bei korrespondierenden Temperaturen zu
vergleichen, um in guter Anniherung Additivitit der Leitfahigkeiten
zu erhalten.

§ 22. Recht bedeutsam sind auch neue Versuche iiber das Hinein-
elektrolysieren fremder Ionen in einen festen Ionenleiter. Bei Glas und

1) Das diirfte zum mindesten fiir feste Elektrizititsleiter der tiefere
Grund fir die kiirzlich wieder von W. BiLtz (2) hervorgehobene Tatsache
sein, daB der Temperaturkoeffizient ganz allgemein vom Absolutwert der
Leitfdhigkeit abhangt.
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den Quarzbeimengungen hatte schon in den achtziger Jahren WARBURG
gezeigt, daB statt Na- auch Li-Tonen, nicht dagegen K- und andere Ionen
sich durch das Glas usw. durchelektrolysieren lassen. Jorri (46) zeigte
nun, dafB auch durch einen einheitlichen NaNO;-Kristall statt Na- auch
Li-Ionen reversibel hindurchelektrolysiert werden kénnen, ohne — und
das ist das Bemerkenswerte — daB das Gefiige des Kristalles dabei
leidet. Dabei muB das einzufithrende Metall entweder als fliissiges
Metall (etwa Amalgam) oder als Metallion in einer Salzschmelze die
Anode bilden. Der Versuch scheitert bei Anwendung wéBriger Lésungen,
offenbar weil die Wasserhiille der Ionen den Ubergang ins Kristall-
gitter verhindert.
JorrE wandte folgende Kombination an:

Quecksilberkathode — NaNOQO; Kristall
' NaNOQO;
LiNO,

Im MaBe des Ersatzes von Na-Ionen durch Li-Ionen im Kristall erhéhte
sich die Leitfihigkeit innerhalb einer Stunde bis auf das 2‘/2fache, bei
Umkehr der Stromrichtung ging sie innerhalb der gleichen Zeit wieder
auf den urspriinglichen Wert zuriick.

Es ist reclit merkwiirdig, da dasLi*-Ion mit seinen nur zwei dufleren
Elektronen das Na*-Ion mit seinen acht so vollig ersetzen kann; aller-
dings haben beide Ionen Edelgascharakter (Helium und Neon).

Wird der Versuch mit Cuproionen ausgefiihrt, so wandern die Cut-
Ionen zwar in den Kristall hinein, doch wird das Gefiige dabei irrever-
sibel zerstért. Das Ergebnis des Einbaues eines solchen edelgasundhn-
lichen Ions ist ein feinkérniger Kristallit. Das Vordringen des Kupfers
ist iibrigens an einer Griinfirbung leicht zu verfolgen. In welcher Form
das Kupfer eingebaut wird, und wie die Griinfirbung durch das an sich
farblose Cu*-Ion zustande kommt, bedarf weiterer Untersuchung.
Entsprechende Versuche gelangen Jorrf an NaCl und CaCOj.

§ 23. Nach allen diesen Erfahrungen iiber den Mechanismus der
Leitung wenden wir uns endlich zu der bis jetzt véllig zuriickgestellten
Frage nach dem Absolutwert der Leitfahigkeiten. Die bisherigen Er-
gebnisse sind in diesem Punkt noch recht unbefriedigend. Bei isolieren-
den Kristallen kennen wir nur die GroBenordnung — in den Tabellen-
sammlungen finden wir im wesentlichen die 40 Jahre alten Angaben
von CURIE —, bei besseren Leitern oder htheren Temperaturen wird
die Ubereinstimmung verschiedener Messungen zwar besser, entspricht
aber noch keineswegs der MeBgenauigkeit.

VerhiltnismaBig befriedigend stimmen bei einwandfreiem Ausgangs-
material die Messungen in der Nahe der Schmelzpunkte, einerlei ob an
erstarrten Schmelzen oder gepreBten Pulvern (Pastillen) oder am ein-
heitlichen Kristall ausgefiihrt, iiberein. Die Griinde sind oben erwihnt.

— flissiges Eutektikum{ } als Anode.
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Einen unvermeidlichen Nachteil haben jedoch Kristallitmessungen
auch bei den hohen Temperaturen, bei denen die Absolutwerte durch die
Grenzflichen nicht mehr merklich beeinfluBt werden: es wird eine etwa
vorhandene Verschiedenheit der Leitfihigkeit in verschiedenen kristallo-
graphischen Richtungen verwischt. Der Verwendung einheitlicher
Kristalle steht dagegen stets die Beschaffungsschwierigkeit entgegen;
natiirliche Mineralien lassen beziiglich Reinheit und Homogenitat meist
sehr viel zu wiinschen iibrig, kiinstliche Kristallisation in geniigend
groBen einheitlichen Stiicken gelingt dagegen bisher nur in Ausnahme-
fallen.

Wir kénnen im allgemeinen Leitfihigkeiten der GroéSenordnung
I Ohm™*cm™* auf einige Prozent, solche von 10~ Ohm~*cm™* da-
gegen hochstens auf zwei Zehnerpotenzen als zuverlissig ansehen; da-
bei ist allerdings bei gleicher MeBgenauigkeit stets die klesnste gemessene
Leitfahigkeit die wahrscheinlichste; ganz entsprechend ist beim Metall,
wo umgekehrt jeder Fehler die Leitfahigkeit herabsetzt, stets die groﬁte
zuverlissig gemessene Leitfahigkeit die wahrscheinlichste.

Im Bereich der winzigen Leitfahigkeiten hat nun Jorrk (46) Erfolge
erzielt. Durch mehrfache Umkristallisation in reinem Wasser gelang
es ihm sowohl bei wasserfreiem NaNOj; wie kristallwasserhaltigem Am-
moniumalaun (AINH,(SO,), + 12 H,0) Kristalle zu erhalten, die simt-
lich auf etwa 59, tibereinstimmende Leitfihigkeiten zeigten. Auch hier
war es allerdings notig, daB erst durch einen Stromdurchgang von etwa
2’ Dauer tiberschiissige, der Untersuchungstemperatur nicht entspre-
chende Ionen fortgespiilt wurden (vgl. die Jorrfischen Versuchsergeb-
nisse an Ammoniumalaun in folgender Tab. 1).

Die so erhaltene spezifische Leitfahigkeit

0170 = 20+ 107 *°* Ohm™" cm
kann nach Jorrk als charakteristische Konstante des Ammonium-
alaungitters betrachtet werden. Dieser Wert ist vermutlich der erste
bekannt gewordene wahre Leitfahigkeitswert eines isolierenden Kristal-
les, der ausschlieflich durch Gitterbau und Temperatur und nicht durch
zufillige Stérungen aller Art bedingt ist.

Ein Nebenergebnis der Jorrfschen Untersuchungen ist, dal beim
reguldr kristallisierten Ammoniumalaun die Leitfihigkeit [ Wiirfel-
fliche und | Oktaederfliche identisch ist, wihrend beim rhombischen
Natronsalpeter die Fliche gleicher Leitfihigkeiten ein dreiachsiges El-
lipsoid ist. Diese wohl einwandfreien Befunde zeigen die vollige Un-
wahrscheinlichkeit der auch von RONTGEN (§3) bezweifelten Angabe
von BRAUN: NaCl leite _| Wiirfel 2,5mal so gut wie | Oktaederflache.
Offenbar ist die hohe Leitfiahigkeit durch Schmutzleitung in den den
Wiirfelflichen parallelen Spaltrissen vorgetiuscht.

§ 24. Die Kenntnis der Absolutwerte der Leitfahigkeit erlaubt eine
untere Grenze fir die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen zu er-

—1I
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Tabelle 1.

Leitfahigkeit von Ammoniumalaunkristallen

-l

in ¢-10* Ohm~—*cm

IOII__ISII '—1'15"” 2’—2'30"

nach Stromschluf3

a) Kéufliche Kristalle (purissimum)

6oco
4200
360000
108000

b) nach 1. Umkristallisation

138
306
132
2700
1620
7800
284
222
120
204
279
720
1680

3000
5000
4200

42,6
156
27
114
660
390
200
90
48
102
06
216
210

¢) nach 3. Umkristallisation

55,7
48
g0
50
1020
96
120
108
960
66

d) nach 4. Umkristallisation

27
22,5
24,6
27,6
600
33
25,2
25,2
660
22,8

|
|
|

21,0
20,6
21,8
21,6

21,8
22,8
22,2
480
22,2

22,8
21,6
20,4
22,8
21,6
21,0
21,3

|

|

} | Wiirfelfliche

} | Oktaederflache

| Wiirfelfliche

| Oktaederfliache

| Wirfelfliche

} | Wirfelfliche

} | Oktaederfliche
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mitteln. Diese ist eine fiir den Mechanismus der Ionenleitung in festen
Korpern natiirlich wichtige GroBe.
Bei einseitiger Tonenwanderung ist die Wanderungsgeschwindigkeit

dieser Ionenart gegeben durch: v = od cmsek™ hier ist A das

p Volt cm™"’

elektrochemische Aquivalent der betreffenden Ionensorte in ‘-g}:——,

Coulomb
¢ ist ihre Masse in gr pro ccm, ¢ ist die spezifische Leitfahigkeit, d. h.
im Feld LV

cm
bei ist ferner vorausgesetzt, daB simtliche Ionen an der Leitung teil-
nehmen. Da mutmaBlich auch in der Ndhe des Schmelzpunktes nur
ein Bruchteil wirklich wandert, mul die wahre Wanderungsgeschwin-
digkeit in entsprechendem Verhiltnis groBer sein. So berechnet sich
fiir a-AgJ bei 550° v > 0,0011 fin&kﬁ{ und fiir a-Ag,S bei 150°
Volt ecm™

sogar v > 0,11 (vorausgesetzt, daB der von BADEKER bestimmte Leit-
fahigkeitswert richtig ist). Unbedenklich ist bei der starken Auf-
lockerung, da8 die Bestimmung nicht am Einzelkristall ausgefiihrt ist.

Vergleicht man mit diesen Zahlen die Wanderungsgeschwindigkeiten
der Tonen in festen Losungen, so sieht man mit Uberraschung, da8 im
aufgelockerten ,,festen‘ Korper die Ionengeschwindigkeiten ebenso wie
die absoluten Leitfihigkeiten um ein Vielfaches gréBer sein konnen als
in waBriger Losung. Andererseits werden wir bei geringen Leitfihig-
keiten auch AduBerst niedrige Wanderungsgeschwindigkeiten, die um
viele Zehnerpotenzen kleiner sind, annehmen miissen.

§ 25. Wir erwahnen schlieBlich noch einige wichtige Gesichtspunkte,
auf die HEvesy”) hingewiesen hat. Mit wenigen Ausnahmen (a-Ag])
nimmt die Leitfahigkeit eines Schmelzelektrolyten beim Erstarren
sprunghaft ab. Diese Unstetigkeit ist von BENRATH (I) entgegen an-
deren dlteren Behauptungen sichergestellt. Da der elektrische Zustand
der Atome sich am Schmelzpunkt nach allen Anzeichen nicht 4ndert,
die Anzahl der Ionen also in Schmelze und Kristall dieselbe ist, beruht
die Leitfahigkeitsabnahme auf Festlegung der Ionen im Gitter. Dies
bleibt jedoch in der Nihe des Schmelzpunktes noch so weit gelockert,
daB eine merkliche Anzahl von Ionen noch wandern kann. Man wird
daher die fiir verschiedene Stoffe auBerordentlich verschiedene Ab-
nahme der Leitfihigkeit mit dem verschiedenen Auflockerungsgrad
des Gitters unmittelbar unterhalb des Schmelzpunktes in Zusammen-
hang bringen. Als erstes rohes MaB der Auflockerung wahlt HEVESY (49)

wandern durch 1 qcm in der Sekunde ¢ Coulomb. Da-

o fest

den Leitfihigkeitssprung selbst a = unbekiimmert um ver-

O fliissig

1) Verwandte Betrachtungen sind von W. BILTz angestellt (3).
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schiedene Temperaturlage der Schmelzpunkte, verschiedene Zahigkeiten
der Schmelzenusw. Tab. 2 gibt einige Zahlen. Irgendein Zusammenhang
dieser a-Werte mit Ausdehnungskoeffizient, Ionenabstand oder Ionen-
groBe ist nicht ersichtlich, dagegen findet HEVESY einen offenbaren
Parallelismus mit der Neigung der Ionen, in den neutralen Zustand
iiberzugehen. Will man etwa K+Cl~ in K + Cl iiberfithren, so muf}
die Elektronenaffinitat des Chlors mit g6 kg cal/Mol iiberwunden wer-
den, wihrend die Ionisierungsarbeit des K mit 99 kg cal/Mol frei wird.
Der UberschuB8 ist hier nur 3 kg cal/Mol. Im Fall des Ag* J~ hingegen
sind die betreffenden Zahlen — 59 4 328 = + 269. In der Tabelle
sind diese Zahlenwerte, soweit bekannt, ebenfalls angefiithrt; man er-
kennt die gleiche Reihenfolge der Zahlen in den beiden Vertikalreihen
der Tabelle.

Tabelle 2.
Auflockerungsgrad ¢ und Energiegewinn E.
Salz « - 10000 E in kg cal

NaNQO; 0,5 ?
KNO; 0,5 ?
LiNO, 1,0 ?

CsCl ? — 6,2
KCl 1,1 +3
PbCl. 2 ?
SnCl. 2,5 ?
NacCl 3,3 + 22
TiCl 62,5 + 44
T1Br 77 + 73
T1]J 100 + 81
AgCl 333 + 232
AgBr 2000 + 261
Ag]J 11000 -+ 269

Diesen Befund wird man so deuten diirfen, dal vermoge der Warme-
schwingungen bspw. bei den Alkalinitraten nur ein winzig kleiner, bei
den Silberhalogeniden dagegen ein gro8er Bruchteil der Ionen voriiber-
gehend und wechselnd neutralisiert ist. Solche neutralen Atome storen
den Gitterzusammenhalt und erleichtern die Ionenwanderung. In der
Tat werden Silberhalogenide schon unterhalb ihres Schmelzpunktes
plastisch, ein Hinweis auf sehr starke Gitterstérungen.

HEvesy (44) betont weiterhin den gegensitzlichen Verlauf von
Wairmeleitvermogen und elektrischer Leitfahigkeit bei festen Ionen-
leitern. Das erste ist durch elastische Wellen im Gitter bedingt, die um
so weniger zerstreut werden und sich um so ungestorter fortpflanzen, je
tdealer das Gitter ausgebildet ist. Bei der zweiten ist umgekehrt ein
gestortes Gitter giinstig. Warmeleitung wird daher mit abnehmender
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Temperatur besser, Elektrizititsleitung schlechter. TUnter analog ge-
bauten Verbindungen werden die Fluoride von Rb und Cs die besten
Wiarme- und schlechtesten Elektrizitatsleiter, die Halogenide und das
Sulfid des Silbers die besten Elektrizitits- und schlechtesten Warme-
leiter sein.

SchlieBlich erméglichen die Leitfahigkeitsbestimmungen nach HEvEsy
(42) noch Riickschliisse auf Ionen- oder Molekiilgitter. Allerdings ist
die Leitfahigkeit der Schmelze heranzuziehen. Alle reinen Ionengitter
liefern eine Schmelze von bemerkenswert {ibereinstimmenden Leitver-
mogen zwischen etwa 0,5 und 5 Ohm~" cm™". Zeigt eine Schmelze
eine wesentlich kleinere Leitfihigkeit, so wird man annehmen koénnen,
daB nur ein Bruchteil der Atome bzw. Molekiile als Ionen in der Schmelze
und auch schon vorher im Gitter vorhanden ist. So schlieBt HEVESY,
daB in den folgenden Gittern nur der angegebene Bruchteil als Tonen
vorhanden ist.

CdCl, 10~°
ZnCl, 1077
HgCl, 1073
SbCl; 10—%
AsCl; 1075,

Auch in diesen ,,Molekiilgittern* soll die Leitfahigkeit auf Ionenleitung
beruhen. Diesmal bedeutet aber gerade das Vorhandensein von Ionen
eine Gitterauflockerung, die bei tiefen Temperaturen vollig verschwindet.
Erst weit unterhalb des Schmelzpunktes soll es reine Ionengitter ohne
neutrale Atome und reine Molekiilgitter ohne Ionen geben konnen In
beiden Fillen haben wir dann ideale Isolatoren.

Ubrigens konnen solche Molekiilgitter eine wesentlich groBere Leit-
fahigkeit zeigen als viele Ionengitter. So ist fiir das Molekiilgitter des
HgJ, nach HEVESY 0,,, ~ 10~° wihrend fiir NaNO;, CaCO;, NaCl
und viele andere Ionengitter bei derselben Temperatur die Leitfihig-
keiten um Zehnerpotenzen kleiner sind.

Diese letzten Uberlegungen HEVEsys kénnen vielfach weitergehende
Aufschliisse iiber den Aufbau einzelner fester Korper geben, als die
optische Untersuchung im Ultrarot. Man beobachtet nimlich ultra-
rote Absorption keineswegs nur bei Ionengittern, sondern es geniigt
schon die durch Verzerrung von Elektronenhiillen bedingte Unsym-
metrie in der Ladungsverteilung. Hiermit schlieBen wir unsere Betrach-
tung der selbstindigen Ionenleitung und wenden uns noch kurz zur
selbstindigen Elektronenleitung.

§ 26. Beziiglich der sogenannten Halbleiter*) sind leider so gut wie
keine Fortschritte zu verzeichnen. Vor 20 Jahren hat KONIGSBERGER
sie zum Ausgangspunkt einer Theorie der metallischen Leitung genom-

) Auch variable Leiter genannt.
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men. Die Theorie nimmt in {iblicher Weise an, daB Zahl und freie Weg-
lange der Leitungselektronen die Leitfihigkeit bestimmt. Die Elek-
tronenzahl soll mit steigender Temperatur durch Abdissoziation von den
Metallatomen wachsen, bis simtliche Leitungselektronen auch wirklich
fir die Leitung verfiigbar sind. Andererseits soll die freie Weglinge
mit steigender Temperatur abnehmen. Dann wird der Widerstand
durch eine Formel gegeben:

w=1y (@4 ot 4+ ct?) e %

Danach soll allgemein bei metallischer Leitung der Widerstand mit
steigender Temperatur erst abnehmen wegen wachsender Zahl freier
Elektronen, durch ein Minimum gehen und dann wegen Verminderung
der freien Weglange wieder zunehmen. DaB diese Auffassung fiir die
reinen Metalle nicht zutrifft, hat die Entdeckung der Supraleitung
gezeigt. Die Hauptstiitzen fiir die Theorie entnahm KONIGSBERGER
den Leitfihigkeitsmessungen an Halbleitern; die Messungen paBten
sich durchweg der Formel befriedigend an. Wir miissen aber heute sagen,
daB alle diese Messungen fiir Geltung oder Nichtgeltung der Grund-
auffassung der K6N16SBERGERschen Theorie so gut wie nichts beweisen.
Damit soll jedoch keineswegs die Moglichkeit geleugnet werden, daB fiir
eine beschrianktere Gruppe von Leitern die an sich sehr einleuchtende
KONI1GSBERGERsche Annahme Geltung haben kann.

Unsere Bedenken gehen in zweierlei Richtung. Die dlteren Mes-
sungen sind durchweg an natiirlichen Mineralien ungeniigender Defi-
niertheit durchgefiihrt; zwei von KONIGSBERGER zu den Halbleitern
gezihlte Stoffe Ag,S und Cu,S kennen wir heute als mindestens teil-
weise Elektrolyte, zwei weitere, MoS, und Sb,S;, erscheinen zum min-
desten hochst verdichtig. Man lese nur einmal die Untersuchung
WATERMANNS (72) {iber die Leitfahigkeit von Molybdenit (MoS,) und
vergleiche sie mit TuBANDTs Schilderung des kathodisch ungeschiitzten
Ag,S; man glaubt identische Vorginge zu haben. Wir nennen nur
WATERMANNs Befunde, daBl der Widerstand mit steigender Spannung
abnimmt, daB ferner beim Stromdurchgang irreversible Verinderungen
eintreten, die einen Anfangswiderstand von 10°® auf 1 Ohm herunter-
bringen, daB starke Stromschwankungen auftreten. DaB WATERMANN
trotz alledem versucht, seine Befunde auf Grund der KONIGSBERGER-
schen Theorie zu deuten und die Méglichkeit elektrolytischer Leitung
und Metallfadenbildung gar nicht erwihnt, ist wohl nur aus Unkenntnis
der TuBaNDTschen Arbeiten erklirlich; fiir Sb,S; gilt ganz dasselbe.
Reine Elektronenleitung in diesen und anderen Halbleitern kann vor-
laufig noch nicht als erwiesen gelten.

Der zweite Einwand geht in anderer Richtung. Es gibt noch eine
Moglichkeit, Leitfahigkeitszunahme mit steigender Temperatur auch
bei rein metallischer Leitung zu erhalten. Ursache dafiir konnen Ober-
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flachen oder Grenzflichen sein. Dabei kann es sich entweder um schlecht
leitende Schichten anderer chemischer Zusammensetzung handeln oder
um Krifte, die den Ladungsdurchtritt durch die Oberflache verhindern;
iiber solche Verhaltnisse hat ScHOTTKY (58) anschauliche Vorstellungen
entwickelt.

So hat kiirzlich RyscHKEWITSCH (§7) durch Messungen an einheit-
lichen Graphitkristalichen von 4 X I X 0,04 mm GroBe zeigen kénnen,
daB Graphit eine Leitfahigkeit ¢ ~ 2,5 - 104 also 27/;mal grofer als
Quecksilber besitzt und daB vor allem der Temperaturkoeffizient der
Leitfahigkeit genau wie der der anderen Metalle negativ und 0,004 ist.

Wie Graphit, so wird man vermutlich auch Si und Ti von der Liste
der Halbleiter streichen und sie den eigentlichen Metallen zuordnen
miissen. Fiir den iiberwiegenden EinfluB der Oberflichenschichten
auf die Messungen an Si spricht beispielsweise seine Verwendungsmog-
lichkeit als Detektor und das Fehlen einer Leitung bei Verwendung
gepreBten Pulvers (sogenannten amorphen Siliciums). FEine andere
Modifikation liegt nach Réntgenuntersuchung nicht vor. Besonders
von STREINTZ (61) ist der EinfluB der Grenzschichten betont worden.
Wenn wir uns auch seinen Ausfithrungen nicht véllig anschlieBen kén-
nen, so stimmen wir ihm doch insofern zu, als wir es fiir wahrscheinlich
halten, daB eine Leitfihigkeitszunahme mit steigender Temperatur
bei Elektronenleitern mindestens in der Mehrzahl der Falle auf Uber-
gangswiderstinden ‘beruht.

Ratselhaft bleiben vorlaufig noch viele Verbindungen, wie beispiels-
weise CdO, ZnO, CSi, die trotz Fehlens einer meBbaren Absorption im
sichtbaren Spektralgebiet (CAO wenigstens in dessen langwelligem Teil)
ein sehr betrichtliches und anscheinend elektronisches Leitvermégen
besitzen. Karborund ist allerdings wohl noch nie véllig frei von Eisen
untersucht. Auf jeden Fall gerit aber ein so gut wie farbloser Karbo-
rund- (73) oder Zinkoxydkristall beim Anlegen einer Spannung von etwa
100 Volt augenblicklich durch die Stromwéirme zu heller Rotglut. Man
kann stundenlang Stromdichten von mehreren Ampere/qcm aufrecht-
erhalten, ohne daB erkennbare Anderungen eintreten. Ob die beobach-
teten Abweichungen vom Ohmschen Gesetz auf Oberflichenwirkungen
oder Bildung unsichtbarer Metallfiden beruhen, bleibt aufzuklaren.
Merkwiirdig ist, daB neben dem leitenden ZnO und CdO das analog
gebaute HgO trotz stirkerer Lichtabsorption bis ins Rot hinein gut iso-
liert. Uber das Ratsel des Cu]J ist schon oben gesprochen. Auffallend
ist ferner die offenbar Elektronenleitung férdernde Wirkung freien,
doch so elektronenaffinen Jods in CuJ und AgJ. Auch die metallische
Leitung im elementaren Jod bedarf noch eingehender Untersuchung.

Gerade dieser zuletzt besprochene Abschnitt der Elektrizitatsleitung
liegt, wie wir sehen, noch in tiefem Dunkel, und es wird noch mancher
Forschung bediirfen, bis wir sicher sind, ob es tatsichlich Elektronenleiter
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gibt mit Abweichungen vom Ohmschen Gesetz, mit Unipolaritit und
positiven Temperaturkoeffizienten der Leitfihigkeit, bei denen diese
auffallenden Erscheinungen nicht nur auf Grenzflichenwirkungen und
Inhomogenititen zuriickzufiihren sind.

Es ist heute noch keineswegs méglich, aus chemischer Zusammen-
setzung, Gitterstruktur und optischem Verhalten auch nur die Natur
der Leitung, geschweige denn ihre GroBe vorauszusagen. Umgekehrt
diirfen wir aber hoffen, unter Hinzunahme der Leitungseigenschaften
tieferen Einblick in den Bau des festen Korpers zu erhalten. Mit diesen
mehr negativen Feststellungen verlassen wir die Besprechung der selb-
stindigen Leitung und wenden uns zu unserer letzten groBen Fragestellung.

§ 27. In allen bisher besprochenen Fallen war die Zahl der Ladungs-
trager durch die ¢nneren Verhiltnisse des Leiters, im wesentlichen durch
die Temperatur und daneben durch Gitterstérungen bestimmt ; fiir einen
EinfluB der Feldstirke bestand kein sicherer Anhalt. Demgegeniiber
ist das Kennzeichen der wnselbstindigen Leitung, daB die Zahl der La-
dungstriger von duBeren Einwirkungen (Belichtung, Korpuskularstrah-
lung) abhingt. Ein merklicher EinfluB des Lichtes ist naturgemial
nur in den Fillen zu erwarten, in denen Mangel an Ladungstrigern eine
geringe Leitfahigkeit bedingt. Ist die Leitfihigkeit nicht durch Trager-
mangel begrenzt oder an sich schon groB, so verschwindet eine Ein-
wirkung des Lichtes. Diese Bemerkungen gelten gleichermafBen fiir
Ionen- wie Elektronenleiter. Vonrein thermischen Wirkungen des Lichtes
wird natiirlich im folgenden abgesehen; jedoch ist eine andere Ver-
wicklung zu erwarten. Wenn Licht infolge lichtelektrischer Wirkung,
Korpuskularstrahlung infolge Ionisation, neue Ladungstriger schafft, so
wird dieser Vorgang gleichzeitig zu einer Gitterstorung fithren und damit
die Beweglichkeit der Ladungstriger beeinflussen; im Ionenleiter be-
deutet das eine weitere Leitfihigkeitszunahme, beim Elektronenleiter
moglicherweise ein Leitungshemmnis. So kann mittelbar durch die un-
selbstandige Leitung auch auf die selbstindige Leitung eingewirkt
werden. Auf Grund der Arbeiten von GUDDEN und PoHL (27—39) in
den letzten 4 Jahren wird man zweckmaBig folgende Sonderfille der
,.lichtelektrischen Leitfihigkeit‘*) unterscheiden:

a) Vermehrung der Tragerzahl ohne Riickwirkung auf die in
selbstindige Leitung. einheit-

b) Vermehrung der Trigerzahl mit sfarker Riickwirkung lichen
auf die selbstindige Leitung. Stoffen.

c) Uneinheitliche Stoffe.

1) Die hier zu behandelnden Erscheinungen sind zum Teil schon in
Band I dieser Sammlung von P. PrRiNGsHEIM besprochen worden; damals
stand der lichtelektrische Vorgang im Vordergrunde, heute werden wir
den Nachdruck auf die Leitung legen. Teilweise Wiederholungen lassen
sich dabei nicht vermeiden.
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Wir werden nach einem Uberblick iiber die Gesamtheit der Erschei-
nungen diese drei Fille einzeln behandeln.

§ 28. Die Beeinflussung der Leitfahigkeit des Selens durch Licht
ist iiber 50 Jahre bekannt. Die weit {iber 500 verdffentlichten Unter-
suchungen dieser Erscheinung haben bisher zu keiner Klarheit gefiihrt.
Die Vorginge sind ungeheuer verwickelt. In den ersten vier Jahrzehnten
seit der Entdeckung der Seleneigenschaft sind nur sparlich andere Stoffe
mit dhnlichem Verhalten aufgefunden worden; genannt sei Schwefel-
silber (BIDWELL 1885), Silberhalogenide (ARRHENIUS 1887), Antimonit
(JAEGER 1906), Kupferjodiir (RUDERT 1910). Neuerdings wichst ihre
Zahl rasch: Jod, Phosphor, Quecksilberhalogenide, Zinnober (VOLMER
1915, 70, 71), Kuprit (PFUND 1916, 50), Wismuthinit, Molybdéinit,
Thalliumsulfid (Case 1917, 67), Diamant, Zinksulfid, Kadmiumsulfid,
Bleikarbonat, Bleioxyd, Antimonoxyd, Antimonjodid, Arsensulfid,
rotes Selen u.v.a. (GuppeEN und PoHL 1920 f.).

Es hat heute keinen Zweck mehr, die Zahl bekannter Stoffe mit
lichtelektrischer Leitfahigkeit durch qualitative Befunde zu vergréBern,
da diese Eigenschaft schon aus dem chemischen Bau und den optischen
Eigenschaften vorausgesagt werden kann (GUDDEN und PonL 35).
Wir finden sie bei allen Stoffen mit starker Verzerrung der Elektronen-
hiillen, sowie den nicht metallischen Modifikationen der Elemente.
Wir nennen noch als weitere Beispiele die Halogenverbindungen der
Schwermetalle (stets unter Ausschlu der Fluoride), die meisten schlecht
leitenden oder isolierenden Sauerstoff- und Schwefelverbindungen,
einige Schwermetall-Chromate, -Molybdate, -Wolframate, -Titanate usw.
Das gemeinsame Kennzeichen ist ein hoher optischer Brechungsindex
(auBerhalb®) des Absorptionsgebietes ~>2). Es scheint diese starke
Verschieblichkeit der Elektronen im Strahlungsfeld eine notwendige
und hinreichende Bedingung fiis das Auftreten lichtelektrischer Leitung
in einheitlichen Stoffen zu sein. Wir finden diese ebensogut in vorziig-
lichen Isolatoren, wie Diamant (¢~ 10~'7 Ohm~" cm™7), wie in
mifigen Leitern, z. B. Selen (¢ ~ 10~° Ohm~" cm~*). Anscheinend
setzt sie kristallisierten Zustand voraus. Ferner zeigt sich kein spe-
zifischer Unterschied zwischen Iomen- und Elektronen-Leitern, etwa
Jodsilber und Selen; auch die beiden Schwefelsilberarten (§ 8 und o)
verhalten sich fast iibereinstimmend (10, 18). »

In isolierenden uneinheitlichen Stoffen (durch Fremdbeimengungen
gefairbtem Quarz, Steinsalz, Silikaten usw.) beobachtet man unter
Umstinden bei Belichtung Elektrizititsbewegungen, obwohl der Bre-
chungsindex <z ist. Inwieweit diese meist sehr scnwachen Stréme
jenen anderen wesensgleich sind, werden weitere Untersuchungen zeigen

1) Es kommt auf die komsfante Hohe des Brechungsindex zwischen
ultraviolettem und etwaigem ultraroten Absorptionsgebiet an (vgl. § 30, 4).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III. 10
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miissen ; im iibrigen ist es gut denkbar, daB jene im Licht Elektrizitats-
trager liefernden farbenden Teilchen ihrerseits einen hohen Brechungs-
index besitzen.

§ 29. Quantitative Untersuchungen der genannten Erscheinungen
haben in den letzten Jahren besonders W. W. CoBLENTZ (§—Z21)
einerseits, GUDDEN und PoHL (27—39) andererseits angestellt. Die
CoBLENTzschen Untersuchungen haben zwar reiches Beobachtungs-
material zusammengetragen, aber letzten Endes die Wirrnis der Selen-
literatur nicht vermindert. PoHL und GUDDEN hatten auf der anderen
Seite den gliicklichen Griff getan, Isolatoren vorzunehmen. Dies bot
den groBen Vorteil, die Lichtwirkungen rein fiir sich untersuchen zu
konnen, ohne durch schon im Dunkeln vorhandene selbstindige Leitungs-
vorginge gestort zu werden; so gelangten sie zu verhiltnismaBig ein-
fachen und iibersichtlichen GesetzmiBigkeiten, deren Verallgemeinerung
durchaus angingig erscheint. Gerade die Riickwirkung der unselb-
standigen Leitung auf eine schon im Dunkeln vorhandene selbstindige
ist eine der Hauptursachen fiir das erwihnte und bekannte Beobach-
tungswirrsal an niché isolierenden Stoffen.

Die wichtigsten Messungen von GUDDEN und PoHL sind an Diamant
und mineralischem Zink- und Quecksilbersulfid ausgefiihrt. Die beiden
ersten Stoffe leiten im Dunkeln bei Zimmertemperatur auch in Feldern
von mehreren 1000 Volt/cm nicht merklich; es sind wirkliche Isolatoren.
Jedoch schon im zerstreuten Tageslicht zeigen sie galvanometrisch meB-
bares Leitvermogen. Zur Untersuchung wird der einige Kubikmillimeter
groBe einheitliche Kristall mit einem Galvanometer (Empfindlichkeit
~107"" Amp/Skt.) oder einem Elektrometer und einer Spannungsquelle
in Reihe geschaltet. Belichtung erfolgt entweder senkrecht zum elek-
trischen Feld und der Strombahn (Querfeld), oder ¢» ihrer Richtung
{(Langsfeld) durch eine durchsichtige Flissigkeitselektrode hindurch.

Wenn sich in dem durch den Kristall dargestellten Dielektrikum
eine Ladung ¢ um die Strecke % in der Feldrichtung verschiebt, so wird

im MeBinstrument eine Elektrizititsmenge 79;7 ¢ gemessen (4 ist die

Kristalldicke in der Feldrichtung). Eine bewegte Elektrizititsmenge
wird also nur dann zu ihrem vollen Betrage gemessen, wenn sie durch
das gesamte Dielektrikum hindurchwandert.

GuppeN und PonL verdanken ihre Erfolge auBer der glicklichen
Wahl der Stoffe auch noch folgendem Beobachtungsverfahren: Sie
wihlten kiirzeste Belichtungszeiten und kleinste Belichtungsintensititen
und suchten die Wirkung fiir den Grenzfall verschwindender Intensitit
und Einwirkungsdauer zu ermitteln. Ferner stellten sie nach jeder
Belichtung den Ausgangszustand wieder her, indem sie den Kristall
entweder nach Abschaltung des dufleren Feldes mit den gleichen
Wellenlangen oder im elektrischen Feld mit langwelligem Licht kraftig
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belichteten (vgl. § 31). Auf diese Weise gelang es in der Tat, die
beiden obenerwihnten Lichtwirkungen getrennt nachzuweisen:

1. die Schaffung beweglicher Elektrizitatstriger,

2. die durch 1 verursachte Leitfihigkeitssteigerung infolge Gitter-

auflockerung.

Den ausschlieBlich durch den Vorgang 1 verursachten Strom, also die
Wanderung der unmittelbar durch das Licht beweglich gemachten
Elektrizitatstriger, bezeichnen GUDDEN und PoHL als Primarstrom.
Den Stromzuwachs, der durch die Gitterauflockerung oder #hnliche
Folgen des Primirstromes mittelbar entsteht, nennen sie Sekundir-
strom. Ihre Untersuchungen beziehen sich vorerst hauptsichlich auf
den tibersichtlicheren und wegen seiner Beziehungen zu Optik und
Atomphysik wichtigeren Primirstrom.

§ 30. Wir besprechen zunichst diesen Primdrstrom, behandeln also
den Sonderfall a): Vermehrung der Trigerzahl ohne Riickwirkung auf
die selbstandige Leitung. Die Beobachtungstatsachen sind folgende:

1. Bei Belichtungsbeginn setzt ein Strom von endlicher Stirke trag-
heitslos (d. h. innerhalb der Einstelldauer eines Fadenelektrometers)
ein; im Augenblick der Verdunklung verschwindet er ebenso tragheits-
los wvollig.

2. Die Stromstarke ist bei allen angelegten Spannungen der absor-
bierten (natiirlich auch der auffallenden) Lichtintensitét einer bestimm-.
ten Wellenlinge proportional.

3. Mit steigender Spannung erreicht der Strom einen Sattigungswert.

4. Die Sattigungsfeldstirke scheint um so niedriger zu sein, je gréBer
die Verschieblichkeit der Elektronenhiillen ist (ein MafB fiir diese ist
der Zahler 9% in der Dispersionsformel

R 9
ey
— (=&
T
(vgl. DruDE, Optik, Kap. V); jene hingt demgemaB auch von der
kristallographischen Orientierung ab.

5. Es geniigt Belichtung eines Teiles der Strombahn, um einen Strom
zu erhalten. Der bei Belichtung der gesamiten Strombahn erhaltene
Strom setzt sich additiv aus den bei Teilbelichtungen erhaltenen zu-
sammen.

6. Der Primirstrom besteht aus zwei Bestandteilen:

a) einer praktisch zeitlosen Abwanderung negativer Ladungen vom
Ort der Lichtabsorption zur Anode,

b) einem Ersatz der abgewanderten Ladungen von der Kathode her;
zwischen diesen beiden Vorgingen kann eine erhebliche Zeit verstreichen;
sie ist anscheinend um so linger, je besser der Stoff isoliert; diese Zeit
kann verkiirzt werden, unter Umstinden bis zur UnmeBbarkeit durch

10¥%
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Erwarmung, Belichtung mit langwelligem, an sich unwirksamem Licht,
hohe Spannungen. Man erhélt unmittelbar den ,,gesamten’ Primér-
strom bei gleichzeitiger Belichtung mit ,,erregendem und ,,ausleuchten-
dem’* Licht. Das erste schafft negative Trager, das zweite sorgt fiir
Ersatz der abgewanderten.

#. Der Sattigungswert des ,,gesamten’‘ Primérstroms ist in Gebieten
geringer optischer Eigenabsorption gegeben durch:

7= —th—/ ¢ Ampere (vgl. Abb. 4).
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Abb. 4. Spektrale Verteilung der lichtelektrischen Leitfihigkeit (Primérstrom)
an einem reinen Diamantkristall.
Das Gebiet schwacher Absorption reicht von langen Wellen bis etwa 220 mu;
dort ist die Absorptionskonstante 1 mm-—*, bei kiirzeren Wellenlingen er-
reicht sie sehr hohe Werte.

Hier ist Q die in der Sekunde absorbierte Lichtenergie in gcal,
h das Planksche Wirkungsquantum 1,56-10~°° gcalsek.,

10

. . . 31 .
v die Frequenz des absorbierten Lichtes = }.O sek™",

¢ die elektrische Einheitsladung 1,59-10~" Coulomb,

mp.
cal.sek—*
wendeten Stoff. In Gebieten sfarker optischer Eigenabsorption sinkt
der Sittigungswert auf einen verschwindenden Bruchteil dieses
Betrages.

Voraussetzung fiir die Beobachtung dieser Erscheinungen ist die
Verwendung reiner, esnheitlicher Kristalle und Anwendung kleiner rdum-
licher Dichten des absorbierenden Lichtes. Wir kommen auf die sonst

fiir 4 = 700 my ist also 4, = 2,42 unabhingig vom ver-
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beobachteten Abweichungen unten zuriick. Der bei Herausschilung
des Primiarstromes wichtig gewesene Kunstgriff, die Belichtungsdauern
moglichst klein zu halten, ist nach genauer Erkenntnis der Vorginge
nicht mehr wesentlich; es ist vielmehr méglich, konstante Primér-
stréme unbegrenzter Dauer zu erhalten, wenn durch geeignete MaB-
nahmen, vor allem gleichzeitige langwellige Belichtung verhindert
wird, dal eine merkliche Auflockerung des Kristallgitters auftritt.

Diese Befunde von GuppEN und PoHL beweisen zum erstenmal
die oft vermutete lichtelektrische Grundlage der ,,Widerstandsabnahme*¢
bei Belichtung und widerlegen die mit den gewéhnlichen Beobach-
tungen besser in Einklang zu stehen scheinende phofochemische Theorie.
Besonders eindrucksvoll zeigt die Beobachtungstatsache 5, da8 es
sich zunichst nicht um eine Widerstandsinderung des belichteten
Kristallteiles handeln kann, da die Verwandlung eines Teilstiickes
eines Isolators selbst in den besten Leiter niemals einen Dauerstrom
ermoglichen kann, solange noch ein Teil der Strombahn isolierend
bleibt.

§ 3. Zu den einzelnen angefithrten Eigenschaften ist noch folgendes
zZu sagen:

Die Abwanderung negativer Trager mit verzigeriem Ersaiz 1aBt sich
in mehrfacher Weise nachweisen. Erstens zeigen Potentialmessungen
mittels Sonden im Augenblick der Belichtung eine positive Raum-
ladung an; zweitens erweist sich der momentane Anteil des Primar-
stromes bei Teilbelichtung um so gréBer, je niher die belichtete Stelle

an der Kathode liegt, je gréBer also der Bruch %fﬁr negative Trager

wird. Drittens stért ein Leitungshindernis (Anwachszone usw.) mehr,
wenn sie zwischen belichteter Stelle und Anode als auf dem Wege zur
Kathode liegt.

Dal} diese abwandernden Triger Elektronen®) sind, wird man aus
ihrer groflen Wanderungsgeschwindigkeit entnehmen diirfen. Die
Tonengeschwindigkeiten in einem so wenig aufgelockerten Kristallgitter
sind derart gering zu erwarten, dafl etwa durch Licht beweglich gemachte
Tonen erst nach Stunden oder Tagen die Elektroden erreichen werden;
das bedeutet aber langsames Anwachsen und ebensolches Abklingen
des Stromes und ist mit der beobachteten Trigheitslosigkeit unvertrag-

. 9 Ein Suchen nach Elektrolysenprodukten ist wegen der winzigen
Stromstdrken hoffnungslos, da selbst bei den gréfiten auf lingere Dauer
erreichbaren Primérstrémen von etwa 10—7 Ampere durch 1 gcm, erst nach
Ablauf eines Jahres eine etwaige elektrolytische Abscheidung 1 mgr er-
ereichen wiirde.

Vermutlich wird dagegen die ndhere Untersuchung der bereits.quali-
‘tativ festgestellten starken BeeinfluBbarkeit des Primirstromes durch
kriftige Magnetfelder noch néheres iiber die Leitungsnatur lehren.
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lich. Ein weiterer Hinweis auf Elektronen liegt in dem leitungshemmen-
den' EinfluB von Stérungen aller Art. Schon ganz geringfiigige Bei-
mengungen und Grenzflichen aller Art beeintrichtigen die Erschei-
nungen nicht nur quantitativ, sondern kénnen die Befunde sogar quali-
tativ abiandern. Das geht so weit, daB3 bei Fehlen der Kristallstruktur
oder an mikrokristallinen ebenso an unreinen Priparaten Primirstrom
sich iiberhaupt nicht mehr nachweisen 148t. Auch angenommen, daB
das Licht die gleiche Anzahl N von Trigern bildet, wie im Einkristall,
so werden die Schiebewege x in diesen Mikrobezirken so klein, dafl

—z— - N - & nicht mehr meBbar ist. In solchen Fillen lassen sich natur-

gemifB auch weder Raumladungen noch polare Unterschiede feststellen;
ebensowenig scheint dann das Additionsgesetz (Punkt 15 in § 30) er-
fullt. DaB die Kristallgrenzen fiir die negativen Trager (Elektronen)
Leitungshindernisse sind, zeigt folgender Versuch (37):

LiBt man kurze Zeit einen Primirstrom flieBen, schaltet dann das
duBere Feld ab und belichtet erneut mit der gleichen Wellenlinge, so
flieBt der Strom in umgekehrter Richtung. Die quantitative Unter-
suchung zeigt dabei, daB die Bewegung kleiner Elektrizititsmengen im
Primarstrom vollig reversibel ist. Erst nach Uberschreitung einer
gewissen Ladungsdichte an der Elektrode erfolgt (genau wie in § 18
bei CaCO;) Ladungsdurchtritt. Der Versuch lehrt aber noch mehr.
Man wird aus ihm schlieBen miissen, da der Ersatz der abgewanderten
Elektronen nicht unmittelbar aus der Kathode stammt, sondern durch
Verlagerung des Ortes der positiven Restladungen bis zur Elektrode
zustande kommt, so daB3 zunichst an beiden Elektroden entgegengesetzt
gleiche Ladungen auftreten. Nach Abschaltung des #duBeren Feldes
bleibt daher ein entgegengesetztes Potentialgefille im Innern. Wird
jetzt erneut belichtet, so wandern so lange Elektronen zur friheren
Kathode und verlagern sich positive Restladungen so lange zur friikeren
Anode, bis die dortigen Ladungen ausgeglichen sind. Das Ergebnis
dieses Riickstromes ist also anders als beim CaCO; ein vélliges Ver-
schwinden der flichenhaften Raumladungen.

Entsprechend der hohen Isolationsfihigkeit im Dunkeln, kann man,
beispielsweise in Zinkblende, Gegenspannungen von weit iitber 1000 Volt
hervorrufen, so da3 bei erneuter Belichtung in einem durch etwa 1000Volt
erzeugten elektrischen Feld ein Strom zunichst entgegen den duBeren
1000 Volt flieBt, ganz ahnlich wie frither am CaCO; besprochen.

Bei Stoffen mit besonders hoher Isolationsfihigkeit, wie Diamant,
lassen sich die zwei Vorginge der Abwanderung negativer Elektronen
und der Verlagerung der Restladungen vorziiglich getrennt beobachten,
da die Verlagerung ohne duflere Nachhilfe erst nach langer Zeit erfolgt.
Belichtet man daher nur mit einer trigerbildenden (,,erregenden)
Wellenlinge, so beobachtet man eine bestimmte Elektrizititsmenge E,
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belichtet man darauf kriftig mit einer langwelligen, die Verlagerung
fordernden Wellenlinge, die selbst kesme Triger bildet, so erhilt man
noch einmal dieselbe Elektrizititsmenge E. Wiederholungen der Be-
lichtung sind dagegen unwirksam. Belichtet man gleichzeitig mit beiden
Wellenlingen, so beobachtet man sofort die doppelte Elektrizitits-
menge 2 E. Bei Stoffen etwas geringerer Isolationsfihigkeit, bspw. bei
Zinkblende, lassen sich noch etwa 209, desVerlagerungsstromes fassen,
bei Zinnober folgt er der Abwanderung der Elektronen schon zu schnell.

Die engen Beziehungen zu den Phosphoreszenzvorgingen (23—26,
55, 66) mogen hier nur erwahnt werden; eine Darstellung miiBte den
Rahmen dieser Ubersicht stark iiberschreiten.

Unklar ist noch die Bedeutung der Feldstirke und Sittigungsspan-
nung. Sie scheint keineswegs in dieser Hohe fiir den Leitungsvorgang
selbst erforderlich zu sein, sondern ist vielleicht bei der Trigerbildung
durch das Licht nétig. Dafiir spricht wenigstens der Zusammenhang
mit den optischen Konstanten. Ob ein nennenswertes Feld notig ist,
um Elektronen durch ein ideales Kristallgitter zu treiben, und ob fir
diese Wanderung das Ohmsche Gesetz gilt, werden weitere Versuche
lehren. DaB die Spannung nicht gegen eine Wiedervereinigung der
Trager auf ithrem Wege durch das Kristallgitter zu wirken hat, folgt
aus der Unabhingigkeit der Stromspannungskurve von der Licht-
intensitit. Auch hier besteht ein Unterschied gegeniiber den sonst so
dhnlichen Erscheinungen der Ionisation in dichten Gasen. Gerade die
Aufklirung dieser Frage, ob ein ideales Kristallgitter, einerlei ob Ionen-
oder Molekiilgitter, von Elektronen frei durchlaufen werden kann, wird
von hervorragender Bedeutung fiir das Verstindnis der metallischen
Leitung werden kénnen. Man wird dabei sowohl Atomdurchquerungen,
wie sie fiir langsame Elektronen vom Argon her bekannt sind, wie stan-
dige Reflexionen ins Auge fassen miissen. Die andere Moglichkeit ist
ein Weiterreichen der Elektronen von Atom zu Atom, indem das Elek-
tron von einer dufleren Quantenbahn des einen zu einer entsprechenden
des nichsten iibergeht; man wiirde dann als notwendige Bedingung
fir eine solche Moglichkeit die groBle Verschieblichkeit der Elektronen-
hiille (hoher Brechungsindex) anzusehen haben. In diesem zweiten Fall
wiren dann die in § 35 behandelten Vorginge in Kristallen mit Bei-
mengungen von den bisherigen v¢llig wesensverschieden.

§ 32. Von den bisher besprochenen verhiltnism#8ig tibersichtlichen
Vorgingen bei der Trigerbildung okne Riickwirkung auf das Gitter
(Primérstrom) gehen wir jetzt @iber zu den viel verwickelteren Erschei-
nungen bei gleichzeitig hervorgerufener selbstindiger Leitung (Sekun-
darstrom).

Steigert man beispielsweise an Zinkblende die Lichtdichte bei einer
Spannung, die nahe oder iiber der Sittigungsspannung liegt, so tritt
eine starke Auflockerung des Gitters ein. Es werden eben dann gleich-
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zeitig an vielen, auch benachbarten Stellen im Gitter durch Elektronen-
abwanderung voriibergehend Bindungen zerstért und geschwicht sein.
So beginnt im elektrischen Feld auch eine Jonenwanderung und dadurch
immer weitergehende Auflockerung. In der Elektrizititsbewegung tritt
zu dem von primidr abgespaltenen Elektronen und ihrem Ersatz her-
rithrenden Anteil, der bei konstanter Lichtintensitit konstant bleibt,
ein zeitlich anwachsender und unter Umstinden ein hohes Vielfaches
des ersten betragender Anteil, der auf mittelbar selbstandiger Leitung
beruht. Nach Ausschaltung der Belichtung ist der primire Anteil
sofort Null, dagegen dauert sowohl die Abwanderung der schwer beweg-
lichen aus dem Gitterverband gerissenen Ionen, als auch die Gitter-
auflockerung selbst noch geraume Zeit (bei vielen Stoffen Minuten)
an. Erst allmiahlich stellt sich das normale Kristallgitter und damit
die Isolation oder urspriingliche Leitfihigkeit wieder her. ‘

Man beobachtet diese Sekundirstréme um so ausgesprochener, je
geringer die Isolationsfihigkeit des Stoffes im Dunkeln ist. Einleuch-
tend ist, daB die Verhiltnisse ganz besonders uniibersichtlich werden,
wenn schon eine merkliche Dunkelleitfihigkeit vorhanden ist, wie bei
den von CoBLENTZ untersuchten Sulfiden des Antimon, Molybdan und
Silber oder beim grauen Selen. Bei diesen Stoffen hat sich daher ein
Primirstrom noch nicht isolieren lassen.

§ 33. Als allgemeine Eigenschaften des Sekundirstromes mit oder
ohne Uberlagerung durch Dunkelleitung lassen sich folgende anfiihren:

I. Er setzt bei Belichtung trige ein und erreicht erst nach Sekunden
oder Minuten einen Héchstwert, mitunter folgt dann wieder eine Ab-
nahme. Ebenso trige klingt er nach Schlufl der Belichtung wieder ab.
Die Tragheit wichst meist mit abnehmender Lichtintensitit und zu-
nehmender Wellenlinge.

2. Er wichst anfanglich rascher als die Spannung, folgt dagegen bei
hoheren Spannungen vielfach dem Ohmschen Gesetz. Sattigung wird
nicht erreicht. Die anfangliche Uberproportionalitiat zur Spannung ist
um so ausgesprochener, je hoher die Lichtdichte.

3. Er ist der Lichtintensitit nicht proportional; im allgemeinen
nimmt er langsamer zu. Die unter 2. angegebene Wirkung der Licht-
dichte kann anfingliche Uberproportionalitit verursachen.

4. Der Sekundarstrom kann ein Vielfaches des fiir den Priméarstrom
giiltigen Grenzwertes betragen. Zumal in Gebieten starker optischer
Absorption und bei Belichtung | zur Richtung des elektrischen Feldes
konnen wegen 2. noch merkliche Sekundirstréme beobachtet werden,
wahrend Primérstrom so gut wie ganz fehlt.

5. Die spektrale Verteilung ist keineswegs wie beim Primirstrom
durch die optischen Konstanten des Stoffes eindeutig bestimmt, sondern
hiangt in vielfiltiger gegenseitiger Verkniipfung von Spannung, Licht-
dichte, Belichtungsdauer, Feldrichtung, Temperatur usw. ab.
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Wiahrend die Elektronenwanderung im Primirstrom durch zahl-
reiche Kristallgrenzen bis zum Verschwinden beeintrichtigt wird, ist
die Tonenwanderung des Sekundarstromes oft auch in feinkristallinen
Aggregaten deutlich zu beobachten. Wie in § 14 gezeigt wurde, sind
selbst polierte Grenzflichen fiir Jonen unter Umstinden leicht durch-
schreitbar. In anderen Fillen sind allerdings solche Grenzen Hinder-
nisse auch fiirr Ionen, vgl. Kalkspat, und iiberdies soll nicht behauptet
werden, daf Sekundirstrom stefs von Ionen getragen wird. Wir finden
daher in manchen Fillen Sekundirstrom in mikrokristallinen Schichten,
z. B. in vielen Halogensalzen, in anderen hingegen, z. B. vielen Sulfiden,
keine Andeutung mehr davon, obwohl der esmhestliche Kristall aus-

" gesprochene lichtelektrische Leitfahigkeit zeigt.

Es liegt auf der Hand, dafB in einen derartigen Wirrwarr Ordnung
zu bringen, so gut wie ausgeschlossen ist. Die vielen Formeln und An-
sitze, die die eine oder andere der obigen GesetzmiBigkeiten darstellen
sollen, gehen von viel zu einfachen Voraussetzungen aus und sind daher
so gut wie wertlos. Wir halten es ebenso fiir physikalisch bedeutungslos,
wenn in {iblicher Weise in einem Spektrum gleicher auffallender Energie,
oder bei gleicher Belichtungsdauer, oder bei gleichem Dunkelstrom bei
verschiedener Temperatur gemessen wird, da dabei jedesmal eine ganze
Reihe von Einflilssen gleichzeitig geandert wird. Die so gemessenen
GroBen sind keineswegs vergleichbar. Auch die viel gebrauchte Defi-
nition der Lichtempfindlichkeit als prozentische Widerstandsinderung
hat nur technische, aber nicht die mindeste physikalische Bedeutung.
Man wird vielmehr zu allererst einmal die Grundlage der Sekundir-
strome, den Primirstrom, herauszuschilen haben, und das wird am
ersten bei tiefen Temperaturen gelingen, bei denen die Dunkelleitung
verschwindend geworden ist. Dann sind ferner niedrige Spannungen,
Stromdichten und Belichtungszeiten zu empfehlen. Das bisher beliebte
Verfahren, bei tiefen Temperaturen die Spannung so zu steigern, daB
wieder ein gleicher Dunkelstrom fliet wie bei den Untersuchungen bei
Zimmertemperatur, diirfte hier gerade eine Aufklirung verhindert haben.
Es erscheint unter diesen Umstinden zwecklos, auf die vielen Einzel-
beobachtungen einzugehen und alle Erscheinungen deuten zu wollen, die
sich in dem CoBLENTZschen Beobachtungsmaterial in reicher Fiille finden.

Man hat vielfach Modifikationsinderungen zur Erklirung dieser

~und jener Erscheinung herangezogen, hat reversible photochemische

Gleichgewichte angenommen, — méglich ist so etwas durchaus; beson-
ders wenn bei einer Belichtung die spektrale Verteilung sich dndert, ist
ein Modifikationswechsel zweifellos die naheliegendste Erklirung; es
ist jedoch festzustellen, dal ein einwandfreier Nachweis einer solchen
noch aussteht.

§ 34. AuBerordentlich unterschitzt ist vielfach der EinfluB von Ver-
unreinigungen, wie sie an natiirlichen Mineralien eigentlich die Regel
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sind. Thr EinfluB kann doppelt sein; einmal wirken sie als Leitungshinder-
nis fiir abgespaltene Elektronen, so daB nur ein Bruchteil des Primir-
stromes zur Beobachtung gelangt; zum anderen beeinflussen sie die
Lichtabsorption. In durchsichtigen Kristallen findet man die Bei-
mengungen vielfach in Flecken und Streifen lokalisiert, die sich optisch
durch verstiarkte Absorption auszeichnen. Besonders schén sind solche
gelbe, rotliche, ja braunlich-schwirzliche Stellen in mineralischer Zink-
blende erkennbar, wiahrend reine Zinkblende in T mm dicker Schicht
noch das Ultraviolett bis 345 mu durchlaBt und vollig farblos erscheint.
Hier erweisen sich nun nur die farblosen Stellen lichtempfindlich, wah-
rend Belichtung der gefirbten trotz vielfach stirkerer Absorption fiir
alle Wellenlingen wirkungslos ist. Dies Verhalten entspricht so véllig
der von CoBLENTZ beschriebenen lokalisation der Lichtempfindlichkeit
am MoS, usw. auf einzelne Flecken, daB3 kein Grund besteht, an der
Identitat beider Erscheinungen zu zweifeln. Eine optische Unter-
suchung der unempfindlichen Teile des MoS, usw. im Ultrarot wiirde
zweifellos starke Verunreinigungen feststellen. Verunreinigungen in
wechselndem Betrage sind auch der Grund fiir die an verschiedenen
Fundstiicken desselben Materials so wverschiedene Lichtempfindlichkeit,
ja die oft gefundene Unempfindlichkeit. Unter etwa 30 von GUDDEN
und PonL untersuchten Diamanten wiesen nur 5 einigermaflen normale
lichtelektrische Leitung auf, entsprechend einer erst bei 226 myu kraiftig
werdenden Absorption, und von diesen 5 zeigten weitere 3 immer noch
Stérungen. Wenn somit sicher ist, daBl zunehmende Reinheit den Effekt
begtinstigt, so wire immer noch der Einwand méglich, daB es genau wie
bei Fluoreszenz und Phosphoreszenz ein Konzentrationsoptimum gewisser
Beimengungen gibt, so daB véllig reine Stoffe keine lichtelektrische
Leitung mehr zeigen wiirden. Auch diese Moglichkeit scheidet aber aus:

I. Findet man simtliche aus reinen Ausgangsstoffen kiinstlich her-
gestellten Kristalle mit einem Brechungsindex fiir lange Wellen >> 2
lichtelektrisch leitend; der Brechungsindex wird aber selbst von einigen
Prozent Beimengungen erst in der 2.—3. Dezimale beeinfluft.

2. Ist die Absorption, fiir die das Quanteniquivalent (Punkt # in
§ 30) in der Leitung bestitigt wurde, stets ausgesprochen die lang-
wellige Kante der konmstitutionellen Absorptionsbande des betreffenden
Stoffes, und nicht etwa die Absorption einer Beimengung.

Dabei ist es sehr wohl méglich, daBl auchk Beimengungen entsprechend
ihrer Lichtabsorption Elektronenabspaltung erméglichen; solche Falle
haben wir bei den Phosphoren. Im iibrigen diirfen wir aber daran fest-
halten, daB in allen schlecht oder gar nicht leitenden Stoffen mit hoher
Elektronenverschieblichkeit durch Lichtabsorption Elektronen ab-
gespalten werden und das Kristallgitter durchlaufen.

Manche Anzeichen bestehen dafiir, daB in Kristallen kleiner Elek-
tronenverschieblichkeit statt der Elektronen Ionen gelockert werden
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konnen, die dann ganz langsam herauswandern und so in sehr geringem
Absolutbetrage eine Leitfahigkeitserh6hung hervorrufen. In Isolatoren
kann sie immerhin im Verhiltnis zur Dunkelleitung erheblich sein
(62, 83, 62). So deutet JorrE (46) die Wirkung von ultraviolettem oder
Rontgenlicht auf Kalkspat, Quarz, Steinsalz usw. Hier liegt aber noch
zu geringes Beobachtungsmaterial vor.

§ 35. Viel wichtiger ist aber der letzte Fall der lichtelektrischen
Leitfahigkeit, bei dem die vom Licht ausgelosten Elektrizitatstrager
nicht dem Gitter selbst, sondern eingesprengten Fremdatomen oder
Molekiilgruppen entstammen. Die Erscheinung finden wir bei so gut
wie allen isolierenden Kristallen mit kolloidalen Beimengungen meist
ultramikroskopischer GréBe, und zwar bis herab zu den kleinsten
Brechungsindizes. Farbiger FluBispat, Sylvin und Steinsalz, die ver-
schiedenen farbigen Quarzvarietiten usw. zeigen im elektrischen Feld
bei intensiver Belichtung elektrometrisch nachweisbare Elektrizitits-
verschiebungen. Es ist einerlei, ob etwa beim Steinsalz natiirliches
blaues, oder mit Na-Dampf additiv, oder durch Kathodenstrahlen sub-
traktiv oder mit Rontgenlicht gelblich verfirbtes oder durch Elektro-
lyse (§ 4) violett gewordenes Salz verwendet wird. Sehr eingehend hat
W. C. RONTGEN (53) die Erscheinung untersucht, dann hat BINGEL (4)
versucht, die von GUDDEN und PonL entwickelten Verfahren auf diesen
Fall anzuwenden; volle Aufklirung steht noch aus. Andeutung von

. . . - : Volt .
Sattigung konnte bisher auch in Feldstirken von 50 0oo YO nicht er-
cm

erhalten werden. Anderseits besteht genaue Proportionalitit zur Licht-
intensitat und Trigheitslosigkeit, und ferner setzt sich die bei Gesamt-
belichtung beobachtete Elektrizititsmenge additiv aus den bei Teil-
belichtung erhaltenen zusammen. Es hat also den Anschein, als ob ein
primarer ProzeB zugrunde liegt. Es wird wichtig sein nachzuweisen,
ob wir in all diesen Fillen nichts anderes haben als eine gewohnliche
lichtelektrische Oberflichenwirkung an eingesprengten Fremdteilchen,
wobei die abgespaltenen Elektronen je nach dem Grad der Gitter-
stérung mehr oder minder weit im Kristall zu laufen vermogen. Aus
den BinGerLschen Messungen folgt, daB die Ladungen sich keineswegs
nur um molekulare Strecken, aber ebensowenig durch die gesamte
Kristalldicke hindurch bewegen. Mit einer derartigen Auffassung sind
auch die beobachteten Gegenfelder vertriglich.

In diesen Zusammenhang gehéren auch Leitungsvorginge bei Ther-
molumineszenz. Zahlreiche Mineralien mit geringen Beimengungen
(FluBspate, Kalkspate, Quarze usw.) leuchten beim Erwirmen voriiber-
gehend. Es handelt sich dabei um Abklingung von Phosphoren.
Wihrend der Abklingung sind Elektrizitatstriger beweglich und rufen
eine voriibergehend erhshte Leitfihigkeit hervor. Diese Vorgange sind
von MACKAY (49) untersucht worden.
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§ 36. Die unselbstindige Leitung hat eine erhebliche praktische
Bedeutung, wie vom Selen her bekannt ist. Es wird darauf ankommen,
die neugewonnenen Erkenntnisse nutzbar zu machen. Wenn es gelingen
wird, groBe reine Kristalle von Stoffen mit hohem optischen Brechungs-
index kiinstlich herzustellen, so werden wir iiber Photometer oder
Lichtempfinger verfiigen, die wegen ihrer strengen Energiepropor-
tionalitait und Tragheitslosigkeit allen bisherigen Selen-, Molybdenit-,
Antimonit- usw. Zellen erheblich iiberlegen sein werden; die Méglich-
keit absoluter Energiemessungen, sowie das Ansprechen dieser Kristalle
ausschlieBlich auf enge Spektralbereiche tiberall zwischen etwa o,2
und 2 ¢ wird derartigen Anwendungen der unselbstindigen Leitung in
Kristallen eine vielfiltige Verwendung in Technik und Wissenschaft
sichern.

Neben dieser praktischen Seite ist die rein wissenschaftliche nicht
zu vergessen. Gerade der Umweg iiber die Elektronenleitung in licht-
elektrischen Leitern bietet zur Zeit die Hoffnung, dem alten Réitsel der
metallischen Leitung auf einem neuen Wege beizukommen.
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Der Zusammenhang zwischen G- und
y-Strahlen.

Von Lise Meitner, Berlin-Dahlem,
Mit 5 Abbildungen.

Zwanzig Jahre sind verflossen, seit RuTHERFORD und SoDDY ihre
Zerfallstheorie der radioaktiven Elemente aufgestellt haben. Diese
seinerzeit auBerordentlich kithne Hypothese, daB ein Atom sich unter
Abspaltung eines a-Strahles (= Heliumkern) oder -Strahls (= Elektron)
in ein neues Atom umwandelt, hat nicht nur die gesamten Erschei-
nungen der Radioaktivitit unter einen einheitlichen Gesichtspunkt
gebracht, sondern auch in ihren Auswirkungen zu der so erfolgreichen
modernen Atomtheorie gefiihrt.

Eines der schonsten Ergebnisse dieser Theorie ist wohl die Bohrsche
Herleitung der Periodizitdt der Elemente aus den Anordnungen der
dulBeren Elektronen, die durch die rontgenspektroskopischen Messungen
von SIEGBAHN und seiner Schule und in neuester Zeit vor allem durch
D. CosTER eine auBerordentlich iiberzeugende Stiitze erhalten hat. Wenn
auch vieles in diesen Vorstellungen vom Aufbau der Materie noch
einen rein qualitativen Charakter trigt, so kann doch kaum ein Zweifel
darfiber herrschen, daB der eingeschlagene Weg der richtige ist und
daB3 wir im Prinzip die Anordnung der Elektronen in der Elektronen-
hiille fiir alle gz Elemente kennen.

Weit weniger giinstig steht es um unsere Kenntnis der Atomkerne.
Es ist einleuchtend, da uns iiber den Bau der Atomkerne nur Prozesse
aufklaren konnen, die im Kern selbst verlaufen. Und gegeniiber der
groflen Mannigfaltigkeit bekannter chemischer und physikalischer Vor-
gange, die sich in der dulleren Elektronenhiille abspielen, verfiigen wir nur
iiber zwei uns zugingliche Kernvorginge; namlich iiber die spontanen
" radioaktiven Zerfallserscheinungen und iiber die, zuerst von RUTHER-
FORD und seinen Schiilern erzielte, kiinstliche Zertriimmerung mancher
Atomkerne.

Die wichtigste Erkenntnis, die wir aus diesen beiden Prozessen ge-
wonnen haben, liegt in der Aussage, daB die komplizierteren Kerne
jedenfalls aus Wasserstoffkernen, Heliumkernen und Elektronen aufge-
baut sein miissen, wobei der Heliumkern selbst vermutlich nur eine beson-
ders stabile Verbindung von vier Wasserstoffkernen und zwei Elektronen
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darstellt. Im letzten Grunde sind also die elementaren Bausteine der
Atomkerne die einfach positiv geladenen Wasserstoffkerne und die
einfach negativ geladenen Elektronen. Die positive Kernladung oder
Ordnungszahl jedes Atoms ist gegeben durch den UberschuB der posi-
tiven iiber die negativen Kernbestandteile. Entfernung positiv geladener
Kernteilchen wie etwa die Aussendung eines doppelt positiv geladenen
a-Teilchens erniedrigt die Kernladung, AusstoBung eines Elektrons in
Form eines fS-Teilchens erhéht die Ordnungszahl entsprechend. Im
ersteren Fall entsteht also durch Abspaltung des a-Strahls ein im perio-
dischen System um zwei Einheiten weiter links stehendes Element,
im letzteren Fall ein um eine Einheit weiter nach rechts stehendes Ele-
ment. Ich werde im folgenden nur die spontanen radioaktiven Prozesse
behandeln, und zwar von dem speziellen Gesichtspunkt aus, was fir
Beziehungen die eine radioaktive Umwandlung einleitende Strahlen-
emission zu dem sich umwandelnden Atomkern aufweist und besonders
welche Bedeutung dabei den y-Strahlen zukommt.

Die Umwandlung radioaktiver Elemente erfolgt unter Aussendung
entweder von a- oder von f-Strahlen. Die dritte Strahlenart, die
y-Strahlen, im Wesen identisch mit Roéntgenstrahlen, tritt nur als.Be-
gleiterscheinung, und zwar meistens bei f-Strahlenumwandlungen auf,
ohne fiir die Art der Umbildung des Atoms in ein neues irgendwie maB-
gebend zu sein. Der Elementencharakter des entstehenden Atoms ist
eindeutig bestimmt durch die Natur des zerfallenden Atoms und die
Art der von ihm ausgesandten Korpuskularstrahlung, a- oder §-Strah-
lung. Da im folgenden davon wiederholt Gebrauch gemacht werden
muB, soll hier die Umwandlungsreihe des Radiums unter Angabe der
Strahlenart und der zu den einzelnen Substanzen zugehérigen Ordnungs-
zahl angeschrieben werden:

88 86 &4 82 83 84 82 83 84 8z
Ra* Em® RaA% RaB# RaC? RaC’®* RaD? RaEf RaF* Pb.

Die Erscheinungen bei der a-Strahlenemission sind verhdltnismiBig
einfache. Alle a-Strahlen einer und derselben Substanz besitzen die
gleiche Geschwindigkeit und daher die gleiche Energie, a-Strahlen ver-
schiedener Substanzen besitzen verschiedene Energie. Die Energie eines

a-Teilchens ist also eine charakteristische Konstante des Atomkerns,
" aus dem das Teilchen stammt.

So besitzt jedes von einem Radiumatom ausgesandte a-Teilchen
eine Geschwindigkeit von 1,5.10° cm/sek entsprechend einer Energie
von 7,5 - 10~ % Erg, jeder von RaC’stammende a-Strahl eine Geschwindig-
keit von 1,92-10°cm/sek, entsprechend 1,22. 1075 Erg Energie usw.
Es besteht auch eine einfache, experimentell gefundene Beziehung
zwischen der mittleren Lebensdauer des Atoms und der Geschwindigkeit
der von ihm ausgesandten a-Strahlen. Je kleiner die mittlere Lebens-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III, 11
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dauer um so groBer die Geschwindigkeit des emittierten Strahls. Alle
Versuche, diese Tatsache theoretisch zu deuten, haben bisher nicht
zu einem befriedigenden Resultat gefithrt. Die groBe Schwierigkeit ist,
daB es sich dabei um statistische Prozesse handelt. Beispielsweise
zerfallt bei einem Element wie Radium, das eine mittlere Lebensdauer
von 2500 Jahren besitzt, das eine Radiumatom unmittelbar nach seiner
Entstehung aus seiner Muttersubstanz, dem Ionium, ein anderes Radium-
atom wird nach Tagen oder Jahren zerfallen, ein drittes mag viele
tausend Jahre leben; trotzdem werden alle diese Radiumatome bei
ihrer Umwandlung a-Strahlen genau gleicher Geschwindigkeit aus-
senden.

Da das a-Teilchen positiv geladen ist, muf es, sobald es sich vom Kern
abgel6st hat, durch dessen positive Ladung abgestoBen werden und es
ist naheliegend, seine Geschwindigkeit dieser AbstoBung zuzuschreiben.
Dann kann man unter Zugrundelegung des Coulombschen Gesetzes,
wenn man den Kern als punktférmige Ladung betrachtet, ausrechnen,
in welcher Entfernung vom Kern der o-Strahl die Geschwindigkeit
Null gehabt haben muB, wenn er auBerhalb des Atoms die wirklich
beobachtete Geschwindigkeit besitzen soll. Man gelangt bei solchen
Rechnungen zu Entfernungen von 10~ ** cm Grofenordnung, also
zu Entfernungen, die mit unseren Vorstellungen iiber die Dimensionen
der Kerne in guter Ubereinstimmung stehen; aber man kann hieraus
hochstens den SchluB ziehen, da8 der a-Strahl seine Geschwindigkeit
ganz oder zum groBten Teil der AbstoBung- des restlichen Atomkerns
verdankt; man kann aber nichts iiber die wirkliche Entfernung vom
Kern, aus der er stammt, aussagen. Denn da ja das a-Teilchen urspriing-
lich ein Teil des Kerns ist, ist es sicher nicht statthaft den Kern als
Punktladung aufzufassen und es scheint sogar aus manchen Griinden
zweifelhaft, ob bei so geringen Entfernungen iiberhaupt das Cou-
lombsche Gesetz noch gilt.

Bei den -Strahlen liegen die Verhiltnisse im allgemeinen kompli-
zierter. Es ist seit langem bekannt gewesen, daf} im Gegensatz zu den
a-Strahlen die g-Strahlen einer und derselben Substanz durchaus nicht
alle die gleiche Geschwindigkeit besitzen, sondern daf3 eine ganze Reihe
verschiedener Geschwindigkeitsgruppen auftreten kann. So besitzt
RaB etwa 30, RaC iiber 40 solcher Geschwindigkeitsgruppen, die sich
beim letzteren von v = 389, Lichtgeschwindigkeit bis nahe an die Licht-
geschwindigkeit hin erstrecken. Die Zerlegung der g-Strahlen in ihre
einzelnen Geschwindigkeitsgruppen erfolgt bekanntlich durch ein Mag-
netfeld. Da die p-Strahlen schnell bewegte negativ geladene Teilchen
sind, werden sie, wenn sie senkrecht zur Richtung der magnetischen
Kraftlinien verlaufen, infolge der Ablenkung durch das Magnetfeld
Kreisbahnen senkrecht zur Feldrichtung beschreiben. Bezeichnet H die
Stirke des Magnetfeldes, ¢ den Radius der Kreisbahn; v die Geschwin-
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digkeit des f-Teilchens, ¢ und s seine Ladung und Masse, so gilt die
Gleichung
mv

=

Je groBer also die Geschwindigkeit v, um so gréBer ist das Produkt He.
Bei konstantem H werden daher die -Strahlen verschiederner Geschwin-
digkeit in um so gréferen Kreisen laufen, je groBer ihre Geschwindig-
keit ist. Darauf beruht eben die Zerlegung in einzelne Linien durch
das Magnetfeld. Fiir Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindig-
keit ¢ ist noch die Abhéngigkeit der Masse m von der Geschwindigkeit v

s .V .
zu beriicksichtigen, wobei — = @ gesetzt sein soll, also
¢

m = 5
V1 —p°
m, bedeutet dabei die Ruhemasse des Elektrons. Es ergibt sich so
N
Hp=—2>2——.p.
=

Fiir die Energie E des p-Teilchens gilt dann die bekannte relativistische
Formel

E=m_c? [ 1], =m,c? {]/I —]—<H06>2— I} ,

r—p 7
wenn man die Energie in Erg rechnet.
Hiufig wird statt der Energie dasjenige Potentialgefille in Volt
angegeben, bei dessen Durchlaufen das Elektron die beobachtete Energie
erhalten wiirde. Bezeichnet man dieses Potential mit ¥, so muB

. o« [v/ HQTZ .
eV=EF, alsoV_%ll/I—}—( ) — I} sein.

s

e . .
Setzt man fiir ¢, — und m, die derzeit als genauest anerkannten Werte

Mo
ein, und zwar
¢ =3-10" cmfsek., ;iw = 1,769 + 107, m, = 0,8994 - 10~ *" g,
so wird ’

| (Ho” |
E —_ . -7 1 —_—

8,004 + 10 {VI - 2876 - 10° IJ Erg

und .
(Ho)*
V= . 10° > — Jolt.
5,088 - 10 {] 1+ 2876 - 10° ¢ Volt

1%
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Die fiir die Aufnahme der @-Strahlspektra jetzt allgemein {ibliche
Versuchsanordnung stammt von J. Danysz (6).

Das Prinzip der Anordnung ist aus der Abb. 1 erkenntlich.

Q bezeichnet die lineare Strahlenquelle. Vertikal iiber dieser und
parallel zu ihr befindet sich der Spalt S und in der Ebene des Spaltes
die photographische Platte P. Durch einen starken Bleiblock Pb ist die
photographische Platte gegen die Einwirkungen von y-Strahlen und
sekundiren f-Strahlen nach Mog-
lichkeit geschiitzt. Der ganze
Apparat ist in einem Metallgefa3
untergebracht, das sich evakuiert
zwischen den Polen eines starken
Elektromagneten befindet, der-
art, daB die Kraftlinien parallel
zum Spalt verlaufen. In dem
homogenen Feld beschreiben die
f-Strahlen gleicher Geschwin-
digkeit Kreise mit demselben
Radius und man erhalt aus
geometrischen Griinden auch bei

Abb. 1. verhiltnismiBig groBer Spalt-
breite schmale Spaltbilder.

Das f-Strahlspektrum der einzelnen radioaktiven Elemente ist cha-
rakteristisch fiir das betreffende Element und wechselt von Substanz
zu Substanz in bezug auf Geschwindigkeitsbereich und Anzahl der
Linien.

Das einfachste Spektrum zeigt das Bleiisotop RaD. Es besteht aus
drei Linien, deren Ho-Werte bzw. Energien in Erg und in Volt in der
nachfolgenden Tabelle zusammengestellt sind (17).

Fompe

Tabelle 1.
(- Strahlspektrum von RaD.
|
Name } Energie
.. Intensitit | Ho-Werte Ursprung
der Linie in Erg | in Volt
C sehr stark 602 ‘ 0,497 - 10—7 | 0,312 - 105 ‘ L-Niveau
B stark 718 0,686 - 10—-7| 0,431 -105 | M- ,,
A schwach 741 0,739+ 10~7 1 0,465 - 105 | N- ,,

Die nebenstehende Abb. 2 zeigt das Spektrum des RaD. Die Intensi-
tat der drei Linien ist verschieden. Am stirksten ist die langsamste
f-Strahlgruppe C, die Gruppe B ist etwas, die Gruppe A viel schwicher.
Der grofite Ho-Wert entspricht einer Geschwindigkeit von rund 409,
der kleinste rund 349, Lichtgeschwindigkeit.
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Einen verhiltnismaBig einfachen Bau weist auch das Spektrum des
Bleiisotops ThB auf. Es besteht aus fiinf Linien, deren Ho- und Energie-
werte die Tabelle 2 gibt (17). Es umfat den Geschwindigkeitsbereich
von 65 bis 749, ¢

Tabelle 2.
-Strahlspektrum von ThB.
N Energie
d raIr‘I}e‘ Intensitit |Ho-Werte Ursprung
er Line ' in Erg l in Volt
A sehr stark 1385 2,33 - 107 ’ 1,46 - 105 | K-Niveau
B schwach 1689 3,33-11—7| 2,09-105 | K-
C stark 1750 3,53+11—7| 2,22-105 | L-
D sehr schwach 1809 3,74+ 11—7| 2,35-105 | M-
E . 2020 4,51 -11—7| 2,84 - 105 L-

Es gibt aber, wie schon erwihnt, §-strahlende Substanzen mit sehr
viel linienreicheren Spektren, die sich auch {iber einen viel weiteren
Geschwindigkeitsbereich erstrecken. Dazu gehéren die Spektren des
Bleiisotops RaB, des Wismutisotops

RaC und des Thalliumisotops ThC"'. C Ba _
Das -Strahlspektrum von RaB reicht i
von rund 369, bis 809%, das des RaC

und ThC von etwa dem gleichen

Minimalwert aus bis zu Geschwindig- Abb. 2.

keiten von g8 bzw. 969, Lichtge-
schwindigkeit. Am genauesten erforscht ist das f-Strahlspektrum von
RaB, besonders durch die neuesten Arbeiten von ELLIS und SKINNER (9).
Bei einem so weiten Geschwindigkeitsbereich wird das Spektrum aus
praktischen Griinden nicht bei ein und demselben Magnetfeld auf-
genommen, sondern die lang-
sameren Gruppen bei schwiche-
ren, die schnelleren bei starkeren
Feldern unter sucht. Der Ab-
stand der einzelnen Linien wird =
nimlich bei schwachen Feldern Abb. 3a.
groBer, anderseits erhilt man
aber bei schwachen Feldern die schnelleren Linien iiberhaupt nicht mehr
auf die photographische Platte. Denn, da ja das Produkt Hog ein Ma8
fiir die Geschwindigkeit ist, so ist klar, daB bei kleinem H der Wert ¢
entsprechend grofer ist, und fiir groBe v kann dann ¢ so gro3 werden,
dafB die Strahlen {iberhaupt nicht mehr die photographische Platte treffen.
Die Abb. 3a und b zeigen die wichtigsten Linien des 8-Strahlspek-
trums von RaB nach den Aufnahmen von ELLls und SKINNER, 3a be-
zieht sich auf die kleineren, 3b auf die groBeren Geschwindigkeiten.
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Da ErL1s und SKINNER mit sehr starken Priaparaten und rdumlich aus-
gedehnten Magnetfeldern arbeiteten und noch besondere Sorgfalt auf
die Eichung ihres Magnetfeldes verwandten, ist ihre MeBgenauigkeit
sehr groB; sie schitzen sie fiir die Ho-Werte auf o,1 bis 0,29%,. Ent-
sprechend sind die Energien auf 0,2 bis 0,4% genau.

Tabelle 3.
(3-Strahlspektrum von RaB.
Name . Energie I

der Linie Intensitdt |Ho-Werte in Erg o Vot -1 Ursprung
C; 8 660,09 |0,5927 - 10—7| 0,3725 - 105 | Lp - Niveau
C, 3 667,0 |0,6033-10~7| 0,3792 - 105 | Li-
C; I 687,0 |0,6389-10—7| 0,4016 -105 | Lmi- ,,
Cy 6 768,8 |0,7028 - 10—7| 0,4983 - 105 | Mi-
C; 4 7931 |0,8413-10-7| 0,5288 - 105 | N1i- ,,
Cs 2 799,1 |0,8536 - 10-7| 0,5365 - 105 , O- '
D, I 833,0 |0,9237-10—7| 0,5806 - 105 —
D, 3 838 0,9342 - 10—7| 0,5872 - 105 —
D, I 855,4 |0,9715 -10—7| 0,6106 - 105 —
D, 3 860,9 |0,0820-10—7] 0,6172 - 105 —
D, 1 877,8 1,020 -10—7| 0,6412 - 105 —
Ds I 806,01 | 1,061 -10—7| 0,6667 - 105 —
D, 2 926,2 1,129 -10—7| 0,7094 - 105 | —
Dg 2 049,2 1,182 -10—7| 0,7426 - 105 | —
E: 2 1155 1,700 - 10—7 | 1,068 - 105 —
E. I 1209 1,846 - 10—7 | 1,160 - 105 —
E, 25 1410 2,433 - 10—7 | 1,529 - 105 | K-Niveau
E, 6 1496 2,700 - 10—7 | 1,697 - 105 K-
E; 3 1576 2,959 - 10—7 | 1,860 - 105 —
Es 30 1677 3,289 - 10—7 | 2,067 - 105 K-Niveau
E, 8 1774 3,620 - 10—7 | 2,275 - 105 L-
Es 3 18507) |3,885-10—7 | 2,442 - 105 L-
E, 40 1938 4,197 - 10—7 | 2,638 - 105 K-
En 9 2015 4,493 - 10—7 | 2,824 - 105 L-
Ein 3 (2064)2) | 4,655 - 10—7 | 2,926 - 105 M-
E:. 1 (2110)2) | 4,825 - 10—7 | 3,033 - 105 —
E:; 10 2256 5,376 - 10—7 | 3,379 - 105 L-Niveau
E., 5 2307 5,572 - 10—7 | 3,502 - 105 M-
E: I 2321 5,626 - 10—7 ! 3,536 - 105 N-
E:s 1 2433 6,060 - 10—7 ‘ 3,800 - 105 —
E, I I 2480 6,245 - 10—7 = 3,925 - 105 —

1) Die Werte dieser Linien sind weniger genau.
2) Diese Linien gehoren vielleicht nicht dem RaB, sondern dem RaC an.
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Die Tabelle 3 gibt das vollstindige von ErLis und SKINNER aus-
gemessene Spektrum des RaB unter Beibehaltung der von den Ver-
fassern eingefithrten Linienbezeichnungen und Intensititsangaben. Da-
bei bedeuten steigende Zahlen wachsende Intensititen.

Abb. 3b.

SchlieBlich sei hier als letztes Spektrum eines typischen p-Strahlers
das Spektrum des Thorisotops UX, angefithrt. Es bietet aus spater zu
erérternden Griinden ein besonderes Interesse (14).

Die Tabelle 4 zeigt die zugehdrigen Daten.

Tabelle 4.
p-Strahlspektrum des Uran X, .
N | Energie J
d a{ii.e Intensitit | Ho-Werte . Ursprung
er . ’ in Erg in Volt l
| mittel 1 927 1,13 - 10~7 | 0,711 - 105 | L-Niveau

2 ( 1028 1,37 - 107 | 0,869 - 105 [ M-,

3 ) schwach 1057 1,44 -10—7 | 0,05-105 N-

4 (Band) | » 1163 | 1,84-10-7 | 1,16 -105 | primir

War es schon schwer zu verstehen, wie beim Zerfall identischer Atom-
kerne f$-Strahlen so verschiedener Geschwindigkeit auftreten koénnen,
so wurde diese Frage noch verwickelter durch die Beobachtung, daB
manche typisch a-strahlenden
Substanzen auch ein p-Strahl- _
spektrum emittieren, und zwar 4.'_ !
das Radium (I), das Radiothor (2)
und das Radioaktinium (3). Auch =
hier treten teils sehr einfache, Abb. 4.
teils komplizierte f-Strahlspektra
auf. Die Abb. 4 zeigt das p-Strahlspektrum des Radiums, das einer
neuen Arbeit von HAHN und MEITNER entnommen ist (17). Das Spektrum
besteht nur aus drei Linien, wobei die langsamsten Stralilen wieder
die intensivsten sind.

Da das Radium nur in praktisch endlichen Schichtdicken herge-
stellt werden kann, gelingt es nicht, so schmale Spaltbilder wie bei den
aktiven Niederschldgen zu erhalten. Dadurch wird natiirlich auch die
Genauigkeit der Geschwindigkeitsbestimmung sehr beeintrichtigt.

A BC
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Die Ho-Werte und zugehoérigen Energien sind in der Tabelle 5 zu-
sammengestellt.

Tabelle 5.
(3-Strahlspektrum des Radiums.
Name | - Energie
der Linje Intensitit Ho-Werte S -.— | Ursprung
in Erg in Volt |

A ' stark 1037 1,40-10-7 0,880 -105  K-Nivean
B mittelstark 1508 2,73 -10—7 1,72 - 105 L-
C | schwach 1575 2,05 - 10~7 1,85 - 105 M-

Wiahrend das Radiumspektrum sehr einfach gebaut ist, zeigt das
Spektrum des Thorisotops Radioaktinium eine auffallend komplizierte
Struktur. Die urspriinglichen Aufnahmen von BAEYER, HarN und MEIT-
NER (3) hatten beim Radioaktinium nur zwei §-Linien erkennen lassen,
neuere Untersuchungen unter verbesserten Bedingungen haben aber ein
auBerordentlich linienreiches f-Strahlspektrum aufgedeckt. Die nach-
stehende Abb. 5, die einer noch unversfientlichten Arbeit von HAEN und

Abb. s.

MEITNER entnommen ist, zeigt das f-Strahlspektrum des Radioaktiniums
von etwa 509, bis mehr als 70%, Lichtgeschwindigkeit. Es existieren
auch noch Linien langsamerer Strahlen, die aber bei der hier verwen-
deten Feldstarke nicht mehr auf die Platte kommen.

Auch das a-strahlende Aktinium X besitzt nach neueren Versuchen
ein recht kompliziertes p-Strahlspektrum und beim Radiothor sind,
wie oben erwihnt, schon vor lingerer Zeit ebenfalls einige S-Strahl-
linien beobachtet worden (2). Nun kennen wir ja radioaktive Elemente,
bei denen ein Teil der Atome unter a-Strahlenabspaltung, ein anderer
Teil unter f-Strahlenemission zerfillt; natiirlich sind dann auch die ent-
sprechenden beiden Umwandlungsprodukte vorhanden. Ein gutes Bei-
spiel bietet das Wismutisotop ThC; 65% dieses Elements zerfallen
unter Abgabe eines f-Teilchens in das Poloniumisotop ThC’, 359 in
das Thalliumisotop ThC’’ nach déem Schema

81
8 o, THC

FNThC’
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Bei den angefithrten Substanzen Radium, Radioaktinium, Akti-
nium X und Radiothor ist aber nur das der a-Strahlumwandlung ent-
sprechende Umwandlungsprodukt vorhanden. HABEN und MEITNER (12)
haben beim Radium und Radioaktinium in sehr eingehenden Experi-
menten nach einem etwaigen der f-Strahlung entsprechenden Um-
wandlungsprodukt gesucht und auch nicht die leiseste Andeutung fiir
ein solches finden kénnen. Damit war gezeigt, daB es bei radioaktiven
Prozessen f-Strahlen definierter Geschwindigkeit gibt, die nicht aus
dem Kern des betreffenden Atoms kommen, also sekundédren Ursprungs
sind. Nun ist beim Radium (4), Radioaktinium (I3) und Radiothor (4)
schon vor lingerer Zeit eine leicht meBbare y-Strahlung nachgewiesen
worden und diese legte den SchluB nahe, daB irgendwie mit der Emis-
sion der a-Strahlen eine aus dem Kern kommende y-Strahlung ver-
kniipft ist, die die beobachteten p-Strahlen in den duBeren Elektronen
sekundir auslost (18).

Dieser Gedanke bot den Ausgangspunkt fiir die Klirung der kompli-
zierten f(-Strahlspektra tiberhaupt (15). Auch bei typischen pg-Strah-
lern, d.h. bei Substanzen, bei denen mit der Aussendung von p-Teil-
chen die entsprechende Atomwandlung verbunden ist, miissen, wenn
v-Strahlen vorhanden sind, diese aus den AuBeren Elektronenniveaus
Elektronen herauswerfen, die je nach der geleisteten Ablosungsarbeit
verschiedene Geschwindigkeiten besitzen werden. Die Asorption eines
7-Strahls beruht ja in der Erzeugung eines sekundaren §-Strahls, wobei
der y-Strahl, wie jeder Licht- oder Rontgenstrahl seine gesamte Energie
in einem einzigen Absorptiensakt abgeben muf nach der Einsteinschen
Gleichung

Ey =F g - 4.

E, bedeutet die Energie des y-Strahls, 4 die bei der Ablésung des Elek-
trons geleistete Arbeit und E; die dem Elektron {ibertragene kinetische
Energie, durch welche das Elektron eben den Charakter eines sekun-
daren f-Strahls erlangt. Sekundire f-Strahlen, die durch y-Strahlen
derselben Energie Ey ausgel6st sind, missen sich daher in ihren Ener-
gien um Betrige unterscheiden, die den Energiedifferenzen der K-,
L-, M- usw. Niveaus entsprechen. Denn es muB ja

EY = E;’l’x + K

=Ez + L
sein, wenn K, L, M die Energiewerte der betreffenden Niveaus bezeich-
nen. Man hat also bei den typischen g-Strahlern primére aus dem Kern

kommende und sekundire durch die y-Strahlen ausgeloste p-Strahlen
zu unterscheiden.

Ganz unabhingig von dem hier dargelegten Gedankengang war
auch C.D.Ertis (7), fuBend auf alteren Rutherfordschen Vorstellungen,
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zu der Folgerung gekommen, daB die -Strahlspektra durch Absorption
der y-Strahlen in den duBeren Elektronenniveaus entstehen.

Man konnte diese Auffassung nun dadurch priifen, daB man die
7—Strahlen, etwa des Bleiisotops ThB, auf Blei auffallen lieB, und die
in Blei ausgelosten S-Strahlen auf ihre Geschwindigkeit untersuchte.
Waren die entwickelten Vorstellungen richtig, so muBten die in Blei
ausgeltsten Geschwindigkeitsgruppen dieselben sein, wie sie im -Strahl-
spektrum von ThB beobachtet werden. LieB man die y-Strahlen statt
in Blei in einem anderen Element sekundire S-Strahlen erregen, so
muBten die Energien dieser f-Strahlen sich von den in Blei ausgelosten
um Betrdge unterscheiden, die den Differenzen der Abldsungsabeiten
in Blei und dem betreffenden Element entsprechen. Derartige Versuche
wurden mit den y-Strahlen von ThB durchgefithrt und die erwdhnten
Folgerungen durchaus bestitigt. Wurde Blei als sekundarer Strahler
verwendet, so lieBen die photographischen Aufnahmen zwei Linien er-
kennen, die innerhalb der MeBgenauigkeit mit den zwei starksten f-
Linien des ThB tibereinstimmten. Diente Platin als Auslésungsquelle
fiir die p-Strahlen, so traten zwei Gruppen schnellerer Strahlen auf,
deren Energien gerade um die Differenz der Ablosungsarbeiten von
Blei und Platin groBer waren als die entsprechenden Energien im ThB-
Spektrum (15).

Es konnte dann leicht gezeigt werden, dal die Energiedifferenz der
beiden -Strahllinien im ThB-Spektrum gleich der Differenz der K- und
L-Ablssungsarbeiten in Blei ist. Also

Eg —Ez =K — L.

Damit war erwiesen, daf3 die beiden f-Linien durch eine monochroma-
tische y-Strahlung aus dem K- und L-Niveau ausgelost wurden, und die
Energie dieser Strahlung lieB sich aus der Gleichung berechnen

E,=Eg +K=E;, + L.
/ .
Da E, = hy :% ist, wenn % die Plancksche Konstante, » und 4 Fre-

quenz und Wellenlange der p-Strahlung und ¢ wieder die Lichtgeschwin-
digkeit bezeichnen, so war damit auch die Wellenlings 4 bekannt.
/ er-gab sich zu 5,2 - 107*° cm (I5). Man hat also in den sekundiren
p-Strahlspektren eine Moglichkeit, Wellenlingen von y-Strahlen zu mes-
sen, die viel kleiner sind als die kiirzesten nach der Kristallmethode
meBbaren. C.D. ELLIs (7) hatte dieselben Versuche mit den y-Strahlen
von RaB angestellt, die er auf Uran, Blei und Platin auffallen liel und
auf diese Weise acht B-Linien des RaB-Spektrums als K,- L- und
M-Elektronen dreier y-Linien mit den Wellenlingen von = 5,19, 4,23
und 3,54 .10~ *°cm deuten koénnen.

Nachdem einmal gezeigt war, dafl tatsichlich die p-Strahllinien
durch einen Photoeffekt der y-Strahlen an den &duBeren Elektronen
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zustande kommen, konnte man eine allgemeine systematische Einord-
nung der g-Strahllinien verschiedener Substanzen und eine Bestimmung
der Wellenldange der y-Strahlen durchzufiihren versuchen. Man mubBte
nur jene p-Strahllinien zusammenfassen, deren Energiedifferenzen
Niveaudifferenzen K—L, K—M, L—M usw. entsprechen. Bei Spek-
tren, die nur sehr wenige Linien umfassen, wird man auf diese Weise
sicher zu den richtigen Zuordnungen kommen; bei Spektren mit sehr
vielen Linien, wie sie RaC und ThC’ besitzen, kénnen aber die Kom-
binationsmoglichkeiten so groB sein, daf eine eindeutige Zuordnung
nicht mehr unbedingt gesichert erscheint. In den vorstehenden Tabellen
der B-Strahlen ist in der letzten Kolonne das Entstehungsniveau der
p-Strahlen, soweit es mit Sicherheit erschlossen werden konnte, angegeben.

Das f-Strahlspektrum von RaD, das, wie weiter oben gezeigt worden
war, nur aus drei Linien besteht, wird durch eine einzige y-Strahllinie
von 2,7 - 1079 cm Wellenlinge im L-, M- und N-Niveau ausgelost (17).
Das f-Strahlspektrum wvon ThB verdankt seinen Ursprung zwei
y-Strahllinien von den Wellenlingen 5,2 und 4,16 - 10~ *° cm (7). Das
Spektrum des RaB, in dem, wie die Tabelle 3 erkennen lieB, 31 Linien
ausgemessen worden sind, hat infolge seiner Kompliziertheit noch keine
so vollstandige Deutung erhalten kénnen, als sicher nachgewiesen kénnen
fiinf y-Strahllinien gelten (9).

Fiir die sehr linienreichen Spektra von ThC'' und RaC, deren schnellste
p-Strahlen Geschwindigkeiten bis nahe an die Lichtgeschwindigkeit haben
und dementsprechend durch auBerordentlich kurzwellige y-Strahlen aus-
geldst werden miissen, sind bisher nur verhaltnismaBig wenige y-Strahlen
in ihrer Wellenlinge bestimmbar gewesen (17, §).

Einen besonderen Fall stellt das Thorisotop UX, dar. Es ist klar,
daf nach allem Vorhergesagten das Auftreten der g-Strahlspektra an
die Emission von y-Strahlen gekniipft ist. Es gibt indes g-strahlende
Substanzen, deren Umwandlung nicht von einer y-Strahlung begleitet
ist und bei diesen ist auch tatsichlich kein Linienspektrum der p-Strah-
lung beobachtet worden. Hierher gehdren die Wismutisotope RaE und
ThC. Beim Uran X, liegt nun der Fall vor, daB3 keine Kern-y-Strah-
lung vorhanden ist und trotzdem mehrere S-Strahllinien auftreten,
wie die Tabelle 4 erkennen lieB. Hier wird nimlich durch die primar
aus dem Kern stammenden f-Strahlen (die den Zerfall des Atoms be-
dingen) die charakteristische K-Strahlung angeregt, weil die Energie
dieser f-Strahlen zufillig sehr nahe der K-Ablgsungsarbeit liegt. Die
drei beobachteten p-Strahllinien werden durch die K ,-Strahlung aus
dem L-, M- und N-Niveau ausgeldst, das verwaschene Band 4 stellt
die primdren g-Strahlen dar, soweit sie nicht im K-Niveau absorbiert
worden sind (14).

Von den p-Strahlen, die als Begleiterscheinungen von a-Strahlen-
umwandlungen auftreten, sind am genauesten die des Radiums aus-
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gemessen. Die drei beobachteten §$-Linien des Radiums werden aus dem
K-, L- und M-Niveau durch eine y-Strahlung ausgelost. Radium emit-
tiert ebenso wie RaD nur eine einzige monochromatische y-Strahllinie.

Radiumaktinium besitzt dagegen, wie schon das komplizierte 3-Strahl-
spektrum der Abb. 5 erkennen 1laBt, ein linienreicheres y-Strahlspek-
trum. Da die Versuche mit Radioaktinium noch nicht abgeschlossen
sind, muB3 hier von einer Angabe der zugehorigen y-Strahllinien abge-
sehen werden.

Es sei hier nur erwidhnt, daBl auch Aktinium X nach diesen Ver-
suchen ein mehrere Linien umfassendes y-Strahlspektrum zu besitzen
scheint.

In-der Tabelle 6-sind die aus sekundéren S-Strahlspektren mit Sicher-
heit erschlossenen Wellenlingen der y-Strahlen der verschiedenen radio-
aktiven Substanzen zusammengestellt.

Tabelle 6.
Bisher sichergestellte Wellenldngen von y-Strahlen.
Radioaktive Art Wellenldnge

Substanz |des Zerfalls| der y-Strahlen
Radium | «-Strahlung 6,6 - 10—° cm

2,3-10—9

5,13 - 10—

Radium B | g-Strahlung 4,80 - 10—
4,20 - 10— ,,

3 52 . IO—‘IO .

4,53 - 1077 ,,

Radium C |g-Strahlung { 3,75 - 10775,

3,20 - 10—

1 204- 10—

Radium D |g-Strahlung . 109 ,,

. - 10—,

Thorium B | g-Strahlung { 416 1050

=.  Thorium .C” | 8-Strahlung [ 455 107%

[ l 2,43 - 10— ,,

In den voranstehenden Darlegungen sind einige sehr wichtige Punkte
bisher unerértert geblieben. Dahin gehért zunichst die Frage, ob die
Auslosung der sekundiren §-Strahlen im zerfallenden oder im neuent-
stehenden Atom erfolgt (16).

Betrachten wir z. B. den Fall des RaD. RaD ist ein Bleiisotop und
zerfallt unter Abspaltung eines f-Teilchens i in das Wismutisotop RaE
nach dem Schema

8 , 83
RaD " RaE.
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Die bei RaD als Begleiterscheinung dieses Zerfalls auftretende y-
Strahlung 16st in den duBeren Elektronenhiillen der RaD-Atome sekun-
dire §-Strahlen aus, und zwar, wie die Tabelle 1 zeigt, im L-, M- und N-
Niveau. Es fragt sich nun zunichst, ob diese Auslgsung im selben Atom
erfolgt, das zerfillt, das also auch die y-Strahlung emittiert oder ob in
den umgebenden, nicht umgewandelten RaD-Atomen, deren Anzahl ja
sehr viel groBer ist als die Zahl der zerfallenden Atome. Es konnte nun
durch direkte Versuche gezeigt werden, daB die Auslésung der f-Strahlen
durch die y-Strahlen im eigenen Atom vor sich geht (14, 15). Wenn nam-
lich die y-Strahlen die Elektronen nicht wesentlich in dem zerfallenden
Atom, in dem sie selbst entstehen, sondern in den umgebenden Atomen
auslosen, so muB man durch Beimischung einer geniigend groBen Zahl
anders beschaffener Atome andere §-Linien erhalten. Nun hat man
ja bei den aktiven Niederschligen stets sehr wenig radioaktive Atome
auf einem kleinen Drihtchen niedergeschlagen und miiBte je nach der
Substanz des Driahtchens andere §-Linien beobachten. Die Versuche
haben aber das Resultat ergeben, daB die §-Linien ganz unabhingig
von der Wahl dieses Materials sind. Damit ist indes noch nicht klar ge-
stellt, ob die Auslosung im zerfallenden RaD- oder im entstehenden
RaE-Atom erfolgt, ob also fiir die Ablésungsarbeiten der $-Strahlen
die Niveauwerte fiir Blei (Z = 82) oder fir Wismut (Z = 83) einzu-
setzen sind. Die Entscheidung ‘dieser Fragen hingt offenbar davon ab,
ob die y-Strahlung vom Kern wvor oder nach seinem Zerfall emittiert
wird. Im ersteren Fall trifft die y-Strahlung noch die Elektronenhiille
des urspriinglichen Atoms an, im letzteren Fall die des umgewandelten.
Experimentell muf} sich dies dahin geltend machen, daB3, wenn wieder
an den Spezialfall des RaD angekniipft wird, fiir die zwei Linien, die
etwa aus dem L- und M-Niveau stammen, im ersten Fall

Eﬂx _ E()'z —_ LBz . M82
im zweiten Fall

Eg, —Eg = L% — M?E:
sein miiBte.

Nun unterscheiden sich die Ablésungsarbeiten benachbarter Ele-
mente sehr wenig voneinander und da es sich hier um Differenzwerte
handelt, reichte im allgemeinen die MeBgenauigkeit nicht aus, um diese
Frage experimentell zu entscheiden. Aus praktischen Griinden wurden
daher bei den ersten Untersuchungen immer die Ablosungsarbeiten des
zerfallenden Atoms, also fiir RaD die des Pb gewahlt. Es scheint aber,
daB die groBe MeB3genauigkeit, die von ELL1S und SKINNER (9) erzielt
worden ist, jetzt eine Beantwortung dieser Frage ermoglicht und daf3
sie zugunsten des neu entstehenden Atoms ausfallt. Es soll weiter unten
auf diesen Punkt noch zuriickgegriffen werden.

Eine zweite bisher nicht bertihrte auffallige Tatsache sind die ver-
schiedenen Intensititen der von einer monochromatischen y-Strahlung
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in den K-. L-, M- usw. Niveaus ausgeldsten p-Strahlen. Wie die Ta-
bellen erkennen lassen, ist ausnahmslos die aus dem K-Niveau stammende
f-Linie die intensivste. Das besagt, daB die aus dem Kern kommende
7-Strahlung von den am festesten gebundenen K-Elektronen am stirk-
sten absorbiert wird. Die Absorption der y-Strahlen beruht ja auf der
Ablssung eines Elektrons nach der Einsteinschen Gleichung

E,—E;+ 4.

Je groBer A, um so wahrscheinlicher ist das Eintreten des Photo-
effekts fiir eine gegebene y-Strahlenenergie E,. Der y-Strahl gibt so-
zusagen seine Energie nicht gern in Form von kinetischer Energie E;
ab, er wird hauptsichlich dort absorbiert, wo 4 am groBten ist, E; also
am kleinsten wird. Indes zeigen die Intensititsverhiltnisse bei den aus
den L-, M-, N-Niveaus stammenden §-Linien, daB die GréBe der Ab-
Idungsarbeit nicht der einzige maBgebende Faktor fiir die Wahrschein-
lichkeit der Absorption sein kann. Es sind ja bekanntlich drei L-Ni-
veaus, finf M-Niveaus, sieben N-Niveaus usw. vorhanden, deren Ab-
lésungsarbeiten in abnehmender GroBe als Ly, Ly, Ly bzw. My, My . . .
My usw. bezeichnet werden. Bei der Erregung der charakteristischen
Rontgenstrahlung, wo die Auslosung der betreffenden Elektronen durch
Strahlen erfolgt, deren Energien gerade gleich den betreffenden Ab-
l6sungsarbeiten sind, tritt stets das Ly;-Niveau am stirksten, das L;-
Niveau am schwichsten in Erscheinung. Bei den durch y-Strahlen
ausgelosten L-Elektronen wurde dagegen beobachtet, daB3 im Ly-Niveau
bei kurzwelligen y-Strahlen (groBe Werte von E, ) keine merkbare und bei
langwelligeren y-Strahlen nur eine sehr schwache Absorption stattfindet.
Eine Trennung der aus dem Li- oder Ly-Niveau stammenden f§-Linien
war in den meisten Fallen experimentell nicht méglich, da diese beiden
Niveaus sich nur sehr wenig in der Energie unterscheiden. Man konnte
versucht sein, das Vorherrschen des L;-Niveaus gegeniiber dem Ly
wieder inZusammenhang mit seiner gréBeren Ablosungsarbeit zu bringen,
aber dem steht die Schwierigkeit gegeniiber, daB in vielen Fillen, wo
nur die aus dem L;-Niveau ausgeldsten S-Strahlen vorhanden sind,
gleichwohl intensive aus dem }M-Niveau stammende -Strahllinien auf-
treten, deren Ablésungsarbeit sehr viel kleiner ist als die der Ly;-Elek-
tronen. Es ist also sicher die GréBe der Ablssungsarbeit nicht allein
ausschlaggebend fiir die Wahrscheinlichkeit der Absorption.

Einen sehr wichtigen Beitrag zu dieser Frage liefert eine Arbeit von
H. RoBiNsoN (20), in der gezeigt wurde, daB die Intensititsfolge der
drei L-Niveaus von der GroBe der absorbierten Strahlungsenergie rela-
tiv zur L-Energie abhingt. RoBiNsoN verwendet auch die Zahl der aus
einem Niveau ausgeldsten Photoelektronen als MaB der in dem Niveau
stattfindenden Absorption der Strahlung. Statt aber die Wellenlinge
der einfallenden Strahlung zu dndern, variiert er bei festgehaltener ein-
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gestrahlter Wellenldnge, als welche die Kupfer-K -Strahlung dient, die
bestrahlte Substanz und zwar vom Barium mit der Ordnungszahl Z =
56 bis Kupfer mit der Ordnungszahl Z = 29. Die Ablésungsarbeit
eines bestimmten Niveaus steigt mit wachsender Ordnungszahl der
Elemente an. Es zeigt sich nun, daB fiir die schwereren Elemente von
Z = 56 bis Z = 42, wo die eingestrahlte Energie nicht viel groBer ist
als die zu leistende L-Ablosungsarbeit, die Intensitatsreihenfolge der
drei L-Niveaus Ly, Ly, L ist, wie sie sich auch aus den Absorptions-
messungen mit Rontgenstrahlen ergibt. Bei Strontium mit Z = 38
sind alle drei L-Niveaus etwa gleich stark vertreten und bei Z = 29,
wo also die eingestrahlte Energie schon etwa #mal gréBer als die zu
leistende L-Arbeit ist, tritt das L;-Niveau am stirksten hervor.

Da bei den y-Strahlen fast durchweg der Fall realisiert ist, dal die
eingestrahlte Energie groB gegen die L-Ablgsungsarbeit ist, so ist
es verstindlich, daB bei der Entstehung der sekundiren S-Strahlen
vorwiegend das L,-Niveau in Erscheinung tritt. Ahnliche Verhiltnisse
wird man auch far die M- und N- Niveaus erwarten kénnen, doch liegen
hieriiber nicht geniigend experimentelle Messungen vor.

Wir haben gesehen, daB es radioaktive Umwandlungen gibt, die von
y-Strahlen begleitet sind und solche, bei denen keine y-Strahlen auf-
treten, und zwar gelten diese Verhaltnisse ebensowohl fiir a- als fiir -
strahlende Substanzen. Wie hingen nun die y-Strahlen mit dem Zer-
fall zusammen? Eine erschopfende Beantwortung dieser Frage kann
heute sicher noch nicht gegeben werden; man kann nur versuchen,
Vorstellungen dariiber zu entwickeln, die eine tunlichst einheitliche Zu-
sammenfassung aller bekannten experimentellen Erscheinungen er-
méglichen. Eine solche Deutung ist nun auf zwei verschiedenen Wegen
versucht worden. ErL1s (§) und ELLIS und SKINNER (10) haben nur die
bei f-strahlenden Substanzen, speziell bei RaB und RaC, vorliegenden
Befunde naher diskutiert und sind zu folgendem Bild des Zerfallspro-
zesses gekommen. Das radioaktive Atom oder richtiger der Atomkern
wird, dhnlich wie die duBere Elektronenhiille, verschiedener Quanten-
zustande fahig sein, es werden also auch im Kern verschiedene Energie-
niveaus existieren. Findet ein Ubergang aus dem einen Quantenzustand
in den andern statt, so werden dabei monochromatische Strahlen, eben
die y-Strahlen, emittiert. Die Emission solcher 7-Strahlen soll dem
Zerfall des Kerns vorausgehen. Erst wenn durch eine oder mehrere
solcher Quanteniiberginge der Kern in einen nicht mehr existenzfdhigen
Zustand tbergefithrt ist, erfolgt der Zerfall unter Emission eines pri-
maren, aus dem Kern stammenden f-Teilchens. Die notwendige Kon-
sequenz dieser Auffassung ist die Annahme, daf die Auslosung der
sekundiren §-Strahllinien durch die y-Strahlen im zerfallenden und nicht
im entstehenden Atom erfolgt. Denn da die Emission der y-Strahlen
hiernach dem Zerfall vorausgehen soll, miissen die y-Strahlen die 4uleren
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Elektronen noch in dem urspriinglichen Zustand antreffen. Daher rech-
net ELLIS und SKINNER auch stets mit den Ablésungsarbeiten des
unverwandelten urspriinglichen Atoms.

Diese Auffassung fiihrt zu manchen Schwierigkeiten. Erstens gibt es
f-strahlende Substanzen, die sicher keine y-Strahlen besitzen wie RaE,
ThC und UX,. Bei diesen kann der Zerfallsproze also jedenfalls nicht
erst durch Quantentiberginge im Kern eingeleitet werden. Zweitens,
wie ist danach das Auftreten von y-Strahlen bei einzelnen a-strahlen-
den Substanzen zu verstehen? AuBerdem ist die Vorstellung, daB durch
Quanteniiberginge unter Strahlungsemission ein instabilerer Zustand
erreicht wird, der schlieBlich zum Kernzerfall fithrt, in Widerspruch
zumindest mit den Erfahrungen, die wir bei Strahlungsvorgingen in
der d4uBeren Elektronenhiille machen. Bei diesen fithrt die Emission einer
Wellenstrahlung stets zu einem stabileren Zustand. Endlich kommen
ELL1s und SKINNER selbst in Konflikt mit dieser Auffassung. Wie die
Tabelle 3 zeigt, zerfallt das p-Strahlspektrum von RaB, das das am
genauesten ausgemessene Spektrum ist, in drei Gruppen von Linien,
die als C-, D und E-Gruppen bezeichnet sind. Die C-Gruppe umfaBt
die langsamsten, die E-Gruppe die schnellsten f-Strahlen. Wihrend
nun die Entstehung der zu den Gruppen D und E gehorigen Linien
auf die Absorption entsprechender y-Strahlen in der Elektronenhiille
des RaB-Atoms zuriickgefiihrt werden, miissen ELLIS und SKINNER (9)
fur die C-Gruppe dic Annahme machen, daf3 deren Linien zwar auch
durch eine vom RaB-Kern kommende y-Linie ausgelost werden, aber
nicht mehr in der Elektronenhiille des RaB, sondern in der des Zer-
fallsproduktes RaC. Sie sind zu dieser Aunahme gezwungen, um Uber-
einstimmung mit ihren Messungen zu erzielen. Da sie von der Auf-
fassung ausgehen, daB alle y-Strahlen vor dem Zerfall ausgesandt wer-
den und daB daher die Auslosung der sekundiren @-Strahlen im un-
verwandelten Atom erfolgen muB, kommen sie zu der auBerordentlich
schwer verstindlichen Folgerung, daB der langsamste y-Strahl so lange in
seiner Absorption zuriickgehalten wird, bis der Zerfall vor sich gegangen
ist und die duBere Elektronenhiille daher dem RaC-Kern entspricht.
Daf} eine einmal emittierte Strahlung im eigenen Atom aufgespeichert
und erst nach erfolgter Atomumwandlung absorbiert werden soll, ist
eine mit unsern derzeitigen Kenntnissen kaum vereinbare Vorstellung,.
Eine andere Erklarung fir das Verhalten dieser langsamsten y-Strahl-
linie liegt viel ndher. Man muB nur einmal die Methode der Energie- und
damit Wellenlangenbestimmung der y-Strahlen etwas niher betrachten.

Es ist ja schon gezeigt worden, daB die Zugehorigkeit der f-Strahl-
linien zu den verschiedenen Energieniveaus der duBeren Elektronen
dadurch bestimmt wird, daB man untersucht, welche g-Linien Energie-
differenzen haben, die mit Energiedifferenzen bestimmter Elektronen-
niveaus iibereinstimmen, also etwa E po—Eg =K —L.
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Nun ist es klar, daB3 die Differenz KX — L um so genauer aus den
Energien E ; bestimmbar sein wird, je kleiner die absoluten Werte von
Ej sind. Man wird also nur im Gebiet der langsamen f-Strahlen ent-
scheiden kénnen, ob die Differenz K — L dem zerfallenden Atom oder
dem entstehenden Atom entspricht, wobei noch eine besondere Er-
hohung der Genauigkeit durch den Umstand gegeben ist, daB im Ge-
biet dieser langsamen Strahlen alle drei L-Niveaus in Erscheinung
treten, wahrend bei den schnelleren nur ein L-Niveau auftritt. Dal
also ErL1s und SKINNER gerade fiir die langsamste §-Strahllinie die Aus-
Issung im entstehenden Atom annehmen miissen, spricht dafiir, da8
die Auslosung tiberhaupt im entstehenden Atom erfolgt. Tatsédchlich
kann man mit dieser Annahme simtliche Messungen von Eiris und
SKINNER einwandfrei deuten, wobei man noch eine zweite nicht sehr
wahrscheinliche Hypothese dieser Forscher vermeidet. Sie muBten
namlich, um iibereinstimmende Zahlen zu bekommen, annehmen, da8
bei den schnellen g-Linien von RaB, also den Linien der Gruppe E, fiir
die aus dem L-Niveau stammenden g-Linien das Ly;-Niveau mafgebend
ist. Das widerspricht aber allen sonstigen Befunden, vor allem auch den
Resultaten von H. RoBINSON (20). Wenn man dagegen annimmt, daB
auch die E-Gruppe ihren Ursprung im entstehenden Atom RaC hat,
so muB man, um in Ubereinstimmung mit den experimentellen Mes-
sungen zu bleiben, daB L;-Niveau als das Auslésungsniveau heranziehen;
man vermeidet damit also die unwahrscheinliche Annahme, da3 wih-
rend beim Ubergang von Strahlen groBer zu solchen kleinerer Wellen-
lange das Ly;-Niveau immer mehr hinter dem L'-Niveau zuriicktritt,
iin Gebiet noch kiirzerer Wellelangen auf einmal wieder das® Ly;-Ni-
veau das vorherrschende sein soll.

Die Behauptung, daB3 die Auslosung der sekundiren g-Strahlen im
entstehenden Atom erfolgt) ist identisch mit der Annahme, daB die
y-Strahlung nicht vor, sondern nack dem Zerfall des radioaktiven Kerns
emittiert wird. Und dies ist der zweite Weg, auf dem eine Deutung der
Zerfallserscheinungen versucht worden ist (15, 19) und der sich als der
besser gangbare zu erweisen scheint.

Man betrachte einmal die Vorginge beim Atomzerfall. Wenn ein
a- oder p-Teilchen aus dem Kern herausfliegt, so werden die iibrigen
Kernbestandteile nicht in ihrer bisherigen Anordnung verbleiben kénnen.
Es wird eine Umordnung der den Kern aufbauenden Teilchen eintreten
miissen, um wieder zu einer existenzfihigen Kernkonfiguration zu ge-
langen. Welcher Art wird nun diese Umordnung sein? Ziehen wir zum
Vergleich die Verhaltnisse bei den Ionisationsprozessen heran. Wenn
ein Atom ionisiert, d.h. ihm ein Elektron entzogen wird, so ordnen
sich die tibrigen Elektronen in etwas verinderter Konfiguration an,
sie riicken alle dem Kern etwas niher. Dabei finden keinerlei Quanten-
iiberginge statt, und diese Konfigurationsinderung ist nicht von einer

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIL 12
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Strahlung begleitet. Eskann aber auch der Fall eintreten, daB3, wenn etwa
bei einer solchen Ionisation ein K-Elektron entfernt wurde, jetzt ein
Quanteniibergang vom L-Niveau in das K-Niveau stattfindet, wobei
dann monochromatische Roéntgenstrahlung (die K¢-Linie) emittiert wird.
Ganz analog kann man sich vorstellen, dal, wenn durch den Austritt
eines - oder p-Teilchens der radioaktive Kern gestért wird, der rest-
liche Kern entweder strahlungslos sich in eine stabilisiertere Form um-
ordnen wird oder daB8 auBerdem auch noch Quanteniiberginge eintreten
werden. Im ersteren Fall erfolgt die Umwandlung strahlungslos, im
letzteren Fall werden monochromatische y-Strahlen auftreten. Erst
nach der Emission dieser Strahlen ist der neuentstandene Atomkern
in seinem existenzfihigen stabilisierten Zustand. Man sieht leicht ein,
daB diese Auffassung verschiedene Schwierigkeiten vermeidet. Zu-
nichst macht sie es sofort verstindlich, daB sowohl a- wie f-Strahlen-
umwandlungen von y-Strahlen begleitet sein oder beide Arten von Um-
wandlungen ohne y-Strahlung vor sich gehen kénnen. Die y-Strahlung
ist sozusagen ein MaB fiir die GroBe der durch den Verlust eines Korpus-
kularteilchens bedingten Stérung des Kerns. Ist diese Stérung nicht
sehr tiefgreifend, so wird die Umordnung der Kernbestandteile strah-
lungslos erfolgen, die Atomumwandlung ist nicht mit einer Emission
von p-Strahlen verkniipft. Solche Fille liegen bei vielen a-strahlenden
Elementen wie Ionium, Polonium, Thorium C’ und bei den f-strahlen-
den Substanzen Uran X,;, Radium E und Thorium C vor. Bei gréBeren
Storungen werden auch Quanteniibergéinge im Kern und damit y-Strah-
len auftreten. )

Ferner bietet die Annahme, daB die y-Strahlenemission #ack dem
Kernzerfall erfolgt, den Vorteil, daBl auch hier wieder durch die Aus-
sendung von Wellenstrahlung ein stabilerer Zustand erreicht wird. Und
endlich ist die notwendige Konsequenz dieser Auffassung, dal die Aus-
16sung der sekundédren §-Strahlen im entstehenden Atom erfolgen muf
und wir haben gesehen, daB die genauesten Messungen von ELLIS und
SKINNER auch zu dieser Deutung fithren.

Es bleibt noch iibrig ein Wort tiber die primédren g-Strahlen zu
sagen, d.h. diejenigen S-Strahlen, die aus dem Kern austreten und
dadurch die Umwandlung des Kernes hervorrufen. Es kann kein Zwei-
fel sein, daB die §-Teilchen ebenso wie die a-Teilchen den Kern mit einer
ganz definierten Geschwindigkeit verlassen und dies haben jetzt auch
Erris und SKINNER, die urspriinglich auf einem andern Standpunkt
standen, anerkannt. Andererseits zeigen diejenigen f-strahlenden Sub-
stanzen, die keine py-Strahlen emittieren, also auch keine sekundir
erregten f-Linien aufweisen, nicht etwa eine einzige scharfe f-Linie,
sondern ein verhaltnismaBig breites verwaschenes Band. Es miissen
also die urspriinglich homogenen Kern-f-Strahlen durch sekundire
Einfliisse inhomogen werden. Als solcher Einfluss kommt, wie ROSSE-
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LAND (21) gezeigt hat, zunichst die Bremsung der §-Strahlen im Feld
des eigenen Kerns in Betracht. Die von den $-Strahlen hierbei abge-
gebene Energie miiBte als Energie einer kontinuierlichen Réntgen-
strahlung erscheinen,wganz ahnlich wie bei der Erzeugung von Réntgen-
strahlen durch Kathodenstrahlen. Es ist aber schwer zu sagen, ob diese
Bremsung von erheblicher Bedeutung sein kann. Wollte man aus dem
Prozentsatz der in Rontgenstrahlung verwandelten Kathodenstrahlen-
energie Schliisse ziehen, so wiirde man dazu gelangen, daB dieser Vor-
gang fiir das Inhomogenwerden der primiren f-Strahlen nicht sehr ins
Gewicht fallen kann. Aber die Tatrache, daB die f-Strahlen aus eben
dem Kern stammen, dessen elektrisches Feld sie zu durchlaufen haben,
kann vielleicht ganz andere Verhiltnisse schaffen. Eine grofie Schwierig-
keit bietet allerdings der Umstand, daB RaE, das ein sehr intensives,
verwaschenes Band primérer p-Strahlen zwischen go und %59, Licht-
geschwindigkeit besitzt, keine kontinuierliche Rontgenstrahlung er-
kennen laBt. Dagegen ist das Vorhandensein der charakteristischen
K-, L- und M-Strahlung nachgewiesen, die also durch die primiren
p-Strahlen angeregt sein mufB. Die f-Strahlen werden auf dem Wege
vom Kern nach auBen in den Elektronenniveaus Elektronen auslésen
und dabei je nach den wechselnden StoSbedingungen verschieden groBe
Energiebetrage verlieren. Hierher gehort ja auch der Fall des Uran X,
bei dem durch die priméaren g-Strahlen die K-Strahlung aus schon er-
wihnten Griinden besonders stark angeregt wird. Die priméren 8-Strah-
len geben ihre Energie nicht wie eine Wellenstrahlung in einem einzigen
Absorptionsakt ab, sondern, wenn sie auf Elektronen der duBeren Elek-
tronenhiille auftreffen, werden sie die Abloésungsarbeit leisten und auBer-
dem je nach der zufilligen Art des ZusammenstoBes wechselnde Betrage
an kinetischer Energie an das herausgeworfene Elektron iibertragen und
so selbst mit verschiedenen Energien aus dem Atom austreten. Es mag
aber noch ausdriicklich betont sein, daB wir heute {iber die primaren
f-Strahlen viel weniger im Bilde sind, als iiber die sekundir erzeugten
p-Strahlspektren. Bei den Substanzen mit solchen Spektren wissen
wir eigentlich nicht, in welchem Geschwindigkeitsgebiet die primiren
p-Strahlen liegen. Esist in allen diesen Fillen ein kontinuierlicher Unter-
grund von f-Strahlen vorhanden, der aber zweifelsohne zum Teil von
sekundiren Einfliissen herrithrt, die gar nichts mit dem Atomzerfall
zu tun haben. Hierher gehort die Erzeugung sekundirer g-Strahlen in
der MeBapparatur selbst, ferner die mit dem sogenannten Compton-
effekt verkniipften Streuelektronen. A.H.ComPTON (5) hat nidmlich
gezeigt, daB, wenn Réntgen- oder y-Strahlen auf Materie auftreffen,
ein Teil der Strahlen aus der urspriinglichen Richtung gestreut oder
richtiger abgelenkt wird und diese gestreute Strahlung eine geringere
Energie Ey und daher eine groBere Wellenlinge Ay als die urspriing-
liche Strahlung besitzt. Der Vorgang wurde dahin gedeutet, daB der
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y-Strahl, wenn er auf das streuende Elektron trifft, diesem einen vom
Streuungswinkel abhingigen Bruchteil seiner Energie als kinetische
Energie iibertrigt und daher mit kleinerer Energie sich in der verander-
ten Richtung fortpflanzt. Dieser Streueffekt kann aber nur eintreten,
wenn die Energie des #-Strahls sehr groB gegen die Bildungsenergie
des betreffenden Elektrons ist und unterscheidet sich eben dadurch
von dem Absorptions- oder Photoeffekt, der nur vor sich gehen kann,
wenn die Ablosungsarbeit des Elektrons nicht verschwindend klein
ist gegen die y-Strahlenenergie. Da eine Streuung nach allen Richtungen
stattfindet, werden auf diese Weise Elektronen mit allen moglichen Ge-
schwindigkeiten von Null bis zu einer Maximalgeschwindigkeit auf-
treten, also ein kontinuierliches f-Strahlenspektrum entstehen.

Nun ist sicher die Annahme berechtigt (18), daB die aus dem radio-
aktiven Kern kommenden y-Strahlen von den Elektronen des eigenen
Atoms gestreut werden, ja man kann sogar aus der Stirke der Ab-
sorption der y-Strahlen im eigenen Atom schlieBen, daB auch die
Wahrscheinlichkeit fiir den Streueffekt grof3 ist. Dann ergibt sich aber
sofort, daB mit jeder monochromatischen p-Strahlung neben dem
Photoeffekt, der das Auftreten der g-Strahllinien bedingt, durch den
Streueffekt ein kontinuierliches S-Strahlspektrum verkniipft sein muB.
Denn in den verschiedenen radioaktiven Atomen werden die y-Strahlen
unter verschiedenen Winkeln gestreut werden. Die Wahrscheinlich-
keit fiir den Streueffekt ist nun um so groBer, je kurzwelliger die y-Strah-
lung ist und um so schneller werden auch die schnellsten herausgewor-
fenen Streuelektronen. Es wird daher dieser kontinuierliche Untergrund
sich besonders im Gebiet der f-Strahlen groBer Geschwindigkeit geltend
machen, was mit den tatsichlichen Beobachtungen iibereinstimmt.

Da nach dem vorstehenden gerade bei y-strahlenden Substanzen
mehrfache Bedingungen fiir das Entstehen eines kontinuierlichen g-
Strahlspektrums gegeben sind, so ist keine eindeutige Zuordnung dieses
kontinuierlichen Spektrums zu den primiren §-Strahlen méglich. Auch
das vorhandene y-Strahlenspektrum 148t keinen SchluB3 auf die urspriing-
liche Geschwindigkeit der priméren f-Strahlen zu. Denn nach der oben
dargelegten Auffassung von der Rolle der y-Strahlen beim Atomzerfall
braucht gar kein direkter Zusammenhang zwischen der Energie der
den Zerfall bedingenden Korpuskularstrahlung und der Energie der
dabei emittierten y-Strahlung zu bestehen.

Wenn wir nun auch so wenig iiber die primndren S-Strahlen wissen,
so hat uns das Studium der sekundiren g-Strahllinien doch manche
wertvolle Erkenntnis gebracht. Es hat uns die Moglichkeit gegeben,
Wellenlingen von p-Strahlen zu messen, die mit keiner andern uns
derzeit zur Verfiigung stehenden Methode meBbar wiren und es hat
einen Weg gewiesen, der vielleicht einmal zum Verstindnis des Kern-
aufbaues fithren kann. '
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Atomstrahlen.

Von Walther Gerlach in Frankfurt a. M.
Mit 12 Abbildungen.

Unter einem Atomstrahl oder Molekularstrahl verstehen wir folgendes:
Zwei halbkugelférmige Raume 4 und B Abb. 1a seien miteinander durch
eine sehr enge scharfkantige Offnung in der Mitte einer Trennungswand
verbunden. Im Raume 4 befinden sich Molekiile a in kleiner Konzen-
tration. Im Raume B seien Molekiile g in so geringer Konzentration,
daB die freie Wegldnge der f-Molekiile sehr gro3 gegeniiber den Dimen-
sionen des Raumes B'ist. Dann werden nach den Grundvorstellungen
der kinetischen Gastheorie Atome a aus 4 durch die Offnung in den

L

o

(a) (b)
Abb. 1.

Raum B eintreten, mit einer Geschwindigkeit, welche nur von der
Temperatur des Raumes 4 abhingig ist, und werden ohne irgendwelche
Storungen im Raume B dessen Winde erreichen, an denen sie nicht
reflektiert, sondern niedergeschlagen werden sollen. Die zeitliche Auf-
einanderfolge der austretenden Atome soll so klein sein, daB3 trotz ihrer
entsprechend der MAXWELLschen Verteilung verschiedenen Geschwindig-
keit wihrend des Laufes durch B keine ZusammenstsBe zwischen den
hintereinanderlaufenden a-Atomen eintreten. Die Niederschlagsdichte
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wird bei kleiner aber endlicher Offnung entsprechend dem Cosinus-
Gesetz von der Mitte der Halbkugel B nach den Rindern zu abnehmen.
Werden statt der einen Offnung mehrere in Abstinden hintereinander
gesetzt Abb. 1b, so kénnen nur noch die Atome die Wande B erreichen,
welche in dem Offnungswinkel der Blenden in die erste Blende ein-
treten. Diese — mit einer nur durch die geometrischen Dimensionen
gegebenen Anniherung — parallel fliegenden Molekeln bezeichnet man
als Atom- oder Molekularstrahl. Es besteht somit ein prinzipieller
Unterschied zwischen dem so definierten Atomstrahl und dem Bortz-
MANNschen ,,eindimensionalen Gas®, indem ersterer wegen des vollstin-
digen Fehlens von ZusammenstsBen kesne Gasqualititen mehr hat.

Atomstrahlen dieser Art sind zuerst 1894 von dem Amerikaner
W. A. ANTHONY (1) beschrieben und als solche erkannt worden. Es
wurde von ihm beobachtet, daB die innere Glaswand einer Kohlenfaden-
glithlampe sich mit einem Metallspiegel bedeckte, wenn die Stelle, an der
der Kohlenfaden mit der Platineinschmelzung {iiber eine kleine
Verkupferungsiibergangsschicht verbunden war, bei Stomdurchgang
brach. Aus dem kleinenan der Bruchstelle sich ausbildenden Lichtbogen
verdampft das Kupfer und gibt beim Niederschlagen auf die Glaswand
den Spiegel. War das Vakuum der Glithlampe hoch, so war der Spiegel
- an den Stellen unterbrochen, auf welche durch die Schattenwirkung
des ungebrochenen Fadens kein Kupfer gelangen konnte, gleich wie
dieser Faden auch das Licht des kleinen Bogens von dieser Stelle ab-
schattet. ANTHONY erklirt den scharfen Schatten mit der gerad-
linigen Fortpflanzung der aus dem Bogen heraus verdampfenden
und ungestért fortfliegenden Atome.

Ermmu Tumomson und J. W. HOWELL beschreiben in der an den
Vortrag ANTHONYs anschlieBenden Diskussion dhnliche Beobachtungen,
so Erinu TaoMmsoN beim Bruch des Kohlefadens einen Kohlespiegel
mit Schatten der nicht gebrochenen Faden. HoweLL weist darauf hin,
daB in der Schwirzung der Glithlampen (infolge Verdampfung der
Kohle) Schattenbildungen nur deshalb nicht allgemein auftreten, weil
die Faden nicht geniigend gerade sind.

Erst im Jahre 1911/12 wurden die Atomstrahlenversuche von
L. DUNOYER (4) — offensichtlich ohne Kenntnis der schwer zuginglichen
Mitteilung von ANTHONY — wieder aufgenommen. DUNOYER plante
mit den Atomstrahlen die Grundlagen der kinetischen Gastheorie experi-
mentell zu verifizieren. Der Atomstrahl wurde in folgender Art her-
gestellt: Ein Glasrohr (Abb. 2) enthilt an seinem einen Ende metallisches,
durch mehrfache Destillation gut gereinigtes Natrium. Vor dem Metall
befinden sich in je einigen Zentimetern Abstand zwei enge Blenden; und
wieder in einigem Abstand von der letzten Blende das etwas eingeblasene
Ende des Glasrohres. Nachdem sehr gut evakuiert ist, wird das Natrium
verdampft (400° bei DuNovYER). Die Atome verlassen infolge ihrer
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Temperaturbewegung den Dampfraum durch die erste Blende und nur
die Atome, welche praktisch geradlinig in der Verbindungslinie der
beiden Blenden sich bewegen, treffen auf die Endglaswand auf, auf der
sie, sich kondensierend, einen Metallspiegel solcher Form und GroBe
bilden, wie ein Lichtstrahl der aus dem Dampfraum herauskidme einen
Lichtfleck geben wiirde. Wurde in diesen
Atomstrahl ein fester Koérper gebracht,
so warf dieser einen ,,Schatten’, er zeich-
nete sich im Niederschlag als nicht ver-
spiegelte Flache ab. Ist das Vakuum,
durch welches der Atomstrahl fliegt,
nicht geniigend gut, so wird derselbe
diffus und entsprechend der Niederschlag
verwaschen. Durch dieses Experiment
'wird die geradlinige Fortpflanzung des
Atomstrahls, also die geradlinige Bahn
des einzelnen umgestort fliegenden Atoms
bewiesen, und die Stérung der Gerad-
linigkeit infolge von ZusammenstéBen

Abb. 2. der Strahlatome mit anderen Atomen

gezeigt.

Der folgende Versuch demonstriert weiter die vollstindige Analogie
zu Lichtstrahlen. Abb. 3 gibt eine Photographie eines Atomstrahl-
versuches mit Antimon. Der Strahl ging durch eine ~ 10 cm lange
Rohrenblende von ~ 2 mm Durchmesser und fiel auf ein gereinigtes,
nicht gekiihltes Glasplattchen; im Strahlengang befand sich quer ein
diinner Draht. Niederschlag 1 ist mit
weiter Blende an dem Ofenraum, also
groBer ,strahlender Fliche, 2 mit
engerer und 3 mit sehr enger Blende,

\‘ praktisch punktférmiger ,,Strahlen-
- Man sieht

quelle’’, aufgenommen.

- . im ersten Fall sehr deutlich den Halb-
1

2

schatten in dem mittleren Teil, bei 2

nur noch schwach; bei 3 mit praktisch

,,punktformiger Strahlenquelle sind

Niederschlag wund Schatten auBer-

Abb. 3. ordentlich scharf begrenzt. Die Ver-

suche wurden bei gleichem Vakuum

unmittelbar hintereinander aufgenommen und zeigen deutlich die

vollstindige Analogie im Fortpflanzungsverhalten zwischen Atom-
strahlen und Lichtstrahlen.

DUNOYER (5) konnte den geradlinigen Atomstrahl von Natrium

direkt sichtbar machen dadurch, daB ein Natriumlichistrahl senkrecht
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zur Fortpflanzungsrichtung des Natriumatomstrahls diesen durchsetzte.
Die normalen Natriumatome des letzteren werden durch das Licht der
Na-D-Linien zur Resonanz angeregt, senden also selbst D-Strahlung
aus: Wo sich Atomstrahlen und Lichtstrahlen schneiden, leuchtet der
Atomstrahl. Leichter (und zu Demonstrationszwecken sehr geeignet)
gelingt dies durch elektrische Anregung iiber zwei in Seitenrohren ein-
geschmolzene Elektroden, an welche ein kleines Induktorium gelegt wird.

Es scheint naheliegend, diese Methode zur Messung der ,,Leucht-
dauer* der Atome zu verwenden. Doch zeigt eine Uberschlagsrechnung,
daB bei der aus anderen Phinomenen erschlossenen Leuchtzeit der
GroBenordnung 10~° bis 10—%sec die Wegstrecke des ,,leuchtenden
Atoms nur von der GroBenordnung 10— bis T0—* ist. Man hat deshalb
solche Versuche noch nicht ausgefithrt. Nicht zu verwechseln sind
mit diesem moglichen Atomstrahlversuch dhnliche Versuche von Woobp
(22), (vgl. auch FooTt und MoHLER (9)) u. a. iiber die Dauer der sicht-
baren Bandenfluoreszenz eines ‘dichten Quecksilberdampfstrahls: ein
Leuchten, das ja an sich schon an die Bildung von Molekiilen durch
AtomzusammenstoB und an ZusammenstiBe dieser Molekille — nach
Franck und GROTRIAN (8) — gebunden ist.

A. G. WorTHING (23) untersuchte die Frage, ob die Verdampfungs-
geschwindigkeit von Wolframdrihten in einem starken elektrischen
Felde sich andert. Ein Faden wurde mit einer sehr eng gewickelten
starkdrihtigen Wolframspirale umgeben und — im Hochvakuum —
auf die konstant gehaltene Temperatur von 2500 abs bzw. 2780 abs
gebracht. Gemessen wurde die Anderung des elektrischen Wider-
standes wahrend mehrstiindiger Glithdauer, abwechselnd mit starkem
und schwachem elektrostatischen Feld zwischen Faden und Spirale;
letzteres sollte dafiir sorgen, daB auch bei der Verdampfung ohne Feld
die Gliithelektronen den Draht nicht verlassen konnten. Die Feld-
stirke an der Oberfliche des 0,020 mm dicken Glithdrahtes wurde bis zu
3,2 X 10° Volt cm™* gesteigert.

Verschiedene — mit verschiedenen Drihten ausgefiihrte — Versuche
ergaben sich widersprechende Resultate. Wiahrend die infolge Ver-
dampfen (und damit Dickenabnahme des Drahtes) eintretende Wider-
standsvermehrung in manchen Fiallen ginzlich unabhingig vom Feld
war, gaben andere Versuche ein positives Ergebnis: schnellere Abnahme
mit Feld als ohne Feld. Doch diirfte dieses — dem Verlauf der Kurven
nach — auf irgendeinen sekunddren Vorgang zuriickzufiihren sein,
so daB eine direkte Beeinflussung der Verdampfungsgeschwindigkeit
durch elektrostatische Krifte bisher nicht als nachgewiesen angesehen
werden kann. Dafl in der Metalloberfliche oder einer sie umgebenden
quasi adsorbierten Metalldampfschicht etwa vorhandene Iomen als
Anodenstrahlen durch das elektrostatische Feld herausgezogen wer-
den, ist ja selbstverstindlich.
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Uber die Ausbildung und die Form der durch Atomstrahlen erzeugten
Niederschlige sind eine ganze Reihe von Untersuchungen awsgefithrt,
jedoch sind die LErgebnissc teils so widersprechend, daB offensichtlich
nicht alle in Betracht kommenden Faktoren heriicksichtigt oder be-
kannt sind. Die crste Frage ist die, ob iiberhaupt ein auf eine feste
Oberfliche auffallendes Atom auf dieser haften bleibt oder ob es
reflekticrt wird. Man findet, daB je nach den Bedingungen alle Uber-
ginge zwischen quantitativem Haften und vollstindiger ,,Reflexion

eintreten kéonen. Das Haftenbleiben eines Atomstrahl

- 0,51 niederschlags ist insefern in erster Linie von der Tem-

77 peratur der Auffangeplatte und dem Siedepunkte der

7 /// Atomstrahlsubstanz abbingig als bei genligend tiefer
7/  Temperatur der Auffangeplatte — soweit man weill —
alle Atome gller Elemente (und auch Molekiile) beim

ersten Aufprallen kondensiert werden. Ganz wesentlich

in Betracht kommen aber auch noch folgende Faktoren:

03 chemische Reaktionen zwischen auffallender und anf-

Abb. 4a. fangender Substanz, die Strahldichte des Atomstirahls,

die Gréfe der von den Atomen getroffenen Flache, das

Maierial der Auffangefliche und die Beschaffenheit ibrer Oberfliche

und méglicherweise die Kristallform und die Kristallisationsfihigkeit
der auiffallenden Substanz.

Der EinfluB der Strahldichte ist Ieicht durch den Versuch nachzu-
weisen, wenn man Atomstrahlen eines solchen Materials anf eine Flache
auffallen 148t, welches normalerweise micht haften bleibt, sondetn
reflektiert wird. Dann zeigt sich, daB mit sehr niedriger Strahldichte

auch nach sehr langer Zeit iiber-

haupt kein Niederschlag erhalten

wird, wihrend seine Awusbildung

o— —— bei groBer Strahldichte fast mo-
mentan erfolgt. -

Der Einflul der Strahidichte

ist bei folgendem Versuch von

Abb. 4b. A. CitLiers (3} ausgeschaltet,

welcher einen andern Faktor fiir

die Nicderschlagsbildung ciner Substanz zeigt, deren Atome an nicht

gekithiter Glasflache mafig stark reflektiert werden. Antimon wurde

aus cinem Ofchen mit ciner strahlenden Offnung von 1 mm? verdampft.

In g cm Entfernung von ihr stand senkrecht zum Strahlengang cin Glas-

platichen, unmittelbar vor ihm eine Blende solcher Form, wiesie Abb. 4a

zeigt. Thre Mitte war 0,06 mm breit. Wurde das Metall nun verdampft,

s entstand nach cinigen Minuten bereits ein Niederschlag oben und

~unten, also hinter den weiten Teilen der Blende. it zunebmender

Verdampfungszeit wichs dieser Niederschlag gleichmaBig nach oben
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und unten. Abb. 4b zeigt eine Mikrophotographie dieses Niederschlags:
Wihrend der Niederschlag hinter den weiten Blendenteilen schon dick
ist, kommt in der Mitte gerade der erste Anflug eines sichtbaren Nieder-
schlags heraus. LaBt man den Versuch jetzt nur noch ganz kurze Zeit
weiter gehen, so verdickt sich schnell auch der mittlere Teil. Durch die
Versuchsanordnung ist eine gleichmaBige Strahldichte auf der bestrahlten
Flache garantiert: Die Schnelligkeit der Ausbildung des Niederschlags
hangt also von der GroBe der bestrahlten Fliche ab. Erst wenn einmal
ein Niederschlag vorhanden ist, ist seine Verdickung durch die folgenden
auftreffenden Atome normal. Letztere Erscheinung bildet die Erklarung
fiir eine von LANGMUIR angegebene Methode zur ,,Entwicklung** unsicht-
barer Metallniederschlage: LaBt man auf ein Glasplattchen, welches
einen.solchen Niederschlag irgend eines Metalls trigt, einen Cadmium-
atomstrahl groBer Off'nung aber nicht zu groBer Strahldichte auffallen,
so bleiben die Cd-Atome an den Stellen, an welchen schon Metall sitzt,
hingen, wihrend die umgebenden Glaspartien nicht beschlagen werden.

Zweifellos chemischer Art sind die Griinde fiir das leichte Haften
von Natriumatomen an Glas. Auch an Aluminium und Zinkflichen
— die wenn auch poliert doch immer mit einer Oxydschicht bedeckt —
bleiben Na-Atome hingen, wihrend sie von Kupfer, Nickel und Eisen
stark reflektiert werden. Cadmiumatome und Quecksilberatome zeigen
dagegen das bevorzugte Hingenbleiben an Glas nicht. Quecksilber-
.atome werden von nicht gekiihlten Flachen zum weitaus groBten Teil
reflektiert. KNUDSEN kommt aus Messungen zu dem SchluB, daBl von
etwa 10* auf Glas auffallenden Atomen nur eines haften bleibt; dagegen
findet WEYSSENHOFF (19), daB Goldflichen Hg in wesentlich geringerem
‘MaBe reflektieren, wobei noch moglichst darauf geachtet wurde, dafl
immer neue Fliachen des Goldes von dem Atomstrahl getroffen wurden.
DieseVorsichsmaBregel ist wichtig, da KNUDSEN (13, 14) und Woob (20, 21)
gezeigt haben, dafl eine Substanz ihre eigenen Atome nicht reflektiert.
Doch sind diese Aussagen in dieser Allgemeinheit sicher nicht richtig.
DaB ein Niederschlag einer Substanz auch Atome eine andern Substanz
weniger stark reflektiert als die — Glas- — Unterlage ist ja schon oben
bei Erwihnung der LangMuIrschen Cadmiumdampfentwicklung gezeigt:
die Cd-Atome bleiben in groBerer Anzahl an dem schon vorhandenen
Metallniederschlag hingen als an der nicht beschlagenen Glasfliche.
DaB aber die Reflexion sowohl hierbei als auch an Atomstrahlnieder-
schlagen gleicher Substanz noch sehr betrichtlich ist, folgt eindeutig
aus vielen Beobachtungen des Verfassers. Auch iiber das ,,Reflexions-
gesetz* der Atomstrahlen, welches KNUDSEN (13) und Woob (20) unter-
sucht haben, sei hier soviel gesagt, daBl die generelle Giiltigkeit des
Cosinus-Gesetzes sich nicht bestitigt hat. Doch sollen diese Versuche
-erst weitergefithrt werden, ehe einzelne Angaben gemacht werden. .Es
ist keine Frage, daB auch fiir diese Probleme die Strahldichte und die
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GroBe der bestrahlten Fliche von Bedeutung sind, daBf man es also
mit einem recht uniibersichtlichen Fragenkomplex zu tun hat.

Was nun schlicBlich den besonders wichtigen EinfluB des Siede-
punktes der Atomstrahlensubstanz oder des Dampidrucks der Atom-
strahlensubstanz und der Temperatur der Auffingefliche betrifft, so
haben hieriiber KNUDSEN (14) und Woop (21) Daten verdffentlicht,
die allerdings ohne Zweifel nur fiir die von ihnen angewandten Verhalt-
nisse giiltig sind, ja, nach allem was oben gesagt ist, gar nicht generell
gliltig sein konnen.

Als ,,Faustregel’ kann man sagen, daBl die Atomstrahlen aller Ele-
mente, deren Siedepunkt iiber 1500 °C liegt, auch beikleiner Strahldichte
und Fliche auf Glasflichen von Zimmertemperatur haften bleiben.
Hierzu gehoren nach eigenen Versuchen Ag, Cu, Au, Sn, Fe, Ni. Die
zwischen 1300 und 1500 ° siedenden Substanzen Bz, Sb, Pb, Tl verlangen,
um auch bei kleiner Strahldichte und sehr kleiner bestrahlter Fliche
auf Glas beim ersten Aufprallen niedergeschlagen zu werden, gekiihlte
Flachen; tiber die erforderlichen Kithltemperaturen sind keine Messungen
gemacht; man kithlte stets auf etwa — 150°. Bemerkenswert ist, dal
auch Manganatomstrahlen nur auf gekiihlten Flichen haften bleiben,
so daB diese Beobachtung in Verbindung mit den eben genannten
Erfahrungstatsachen . auf . einen niedrigen Siedepunkt des Mangans
hindeutet, wie er.ja.auch aus Angaben von LoreNz und HEUSLER folgt,
wihrend GrEeNwooD und RUrF-BorMaNN hohere Siedetemperaturen
angeben. Jedoch wird-zu beachten sein, daBl der Dampfdruck des
festen Mangan bereits so hoch ist, daB schon bei 800—900°C (Schmelz-
punkt ~ 1250° C) recht intensive Atomstrahlen erhalten werden.

KNuDsENs Messungen iiber die Temperaturen, oberhalb welcher
auf Glas sich Atomstrahlen der betreffenden Elemente nicht mehr
niederschlagen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

Quecksilber — 130° bis — 140°C.

Zink

Cadmium } zwischen — 183° und — 78°C.
Magnesium

Kupfer zwischen 350° und 575° C.
Silber iber 5%5° C.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, daBl die Zahlen keine Allgemein-
gultigkeit beanspruchen kénnen, sondern nur fiir die Versuchsbedin-
gungen gelten, unter denen sie gewonnen sind: denn Hg schligt sich
auf Gold schon stark, Natrium auf Glas sehr stark nieder ohne Kithlung.

Die Frage nach der Form der durch Atomstrahlen gewonnenen Metall-
niederschlige ist vor allem beziiglich der Dicke der Niederschlige
zu differenzieren und sodann wieder nur mit Angabe der speziellen
Versuchsbedingungen eindeutig zu beantworten.
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VoLMER und ESTERMANN (18) haben aus einer indirekten, ESTERMANN
(7) aus einer direkten Methode AufschluB iber die Struktur solcher
Niederschlige erhalten. In der erstgenannten Untersuchung wird
Quecksilber auf eine gekiihlte Fliche destilliert und der Widerstand
der sich ausbildenden Schicht gemessen: man fand zunichst trotz stark
wachsender Niederschlagsmengen sehr hohe Widerstandswerte, welche
dann plotalich bei einer gewissen mittleren Schichtdicke auf kleine Werte
herabgingen: Es bilden sich zunichst einzelne Kristillchen, ohne oder
mit ganz losem Zusammenhang, die anfinglich allein wachsen mit
Hilfe der auch in den Zwischenriumen auffallenden Atome, und erst
wenn eine bestimmte Dicke dieser Kristillchen fiberschritten ist, wachsen
diese Kristalle zusammen. ESTERMANN untersuchte ,,unsichtbare Silber-
niederschlige bekannter Dicke ultramikroskopisch und fand, daB von

Abb. ;.

einer gleichmaBigen Bedeckung der Auffangeschicht keine Rede ist: der
Niederschlag besteht aus getrennt voneinander liegenden Kristéllchen,
deren jedes mindestens 1000 Atome enthalten muB. Abb. 5a zeigt
eine Mikrophotographie eines solchen ultramikroskopischen Bildes einer
Silberschicht von ,,der mittleren Dicke” — d. h. unter Annahme gleich-
maBiger Verteilung der Masse des aufgefallenen Silbers iiber die ganze
bestrahlte Fliche — von 3 X 10— cm, Abb. 5b das Bild des Randes
einer dickeren Schicht.

KAHLER (1?) untersuchte dickere durch Atomstrahlen (oder Ver-
dampfung) erzeugte Niederschlige von Silber und einigen anderen Me-
tallen nach der HuLrLschen réntgenographischen Methode und fand
keine Interferenzlinien, er bezeichnet solche Niederschlage als amorph.

Verfasser hat selbst durch Atomstrahlen gewonnene Silbernieder-
schlige nach der DEBYE-SCHERRERschen Methode untersucht und im
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Widerspruch zu den oben genannten Versuchen normale Pulverinter-
ferenzen gefunden. Der Niederschlag wurde auf einem diinnen Glimmer-
plattchen aufgefangen, welches dann zu einem Stibchen von ~ 1,5 mm
Durchmesser gerollt in die Kamera eingesetzt wurde. Der Silber-
niederschlag war dabei so dick, daf3 er mit einem Rasiermesser losgelost
werden .konnte und einen wenn auch duBerst zerbrechlichen, so doch
gerade noch in sich zusammenhingenden Film bildete. Aus den
Aufnahmen ergab sich eine Gitterkonstante des flichenzentrierten
Silbers von 4,077, wahrend sich aus Molekulargewicht und Dichte
4,076 X 1078 berechnet. Der Widerspruch diirfte sich 16sen, wenn man
beriicksichtigt, daB die Form des Niederschlags, so ganz besonders
beziiglich der GroBe und Lagerung der sich ausbildenden Kristéllchen, sehr
weitgehend von den Bedingungen abhingt, unter welchen er gewonnen
wurde, so besonders von der Strahldichte und von der Temperatur der
Auffangeplatte. Der Ein-
fluB des letztgenannten
Faktors ist schon von
TIEDE und BINBRAUER (I17)
in makroskopischen Ver-
suchen bei einigen Metallen
gefunden worden. Eswurde
stets mit sehr groBer Strahl-
dichte und mit groSem
Offnungswinkel der Atom-
strahlen gearbeitet, wobei
sich auch solche Substan-
a b zen, welche normalerweise

. Abb. 6. reflektiert werden, sogar

an stark geheizten Flichen

niederschlagen. Dabei wurde z. B gefunden, daB sich auf heilen Auf-
fangeflichen, defen Temperatur jedoch betrichtlich unter dem Schmelz-
punkt liegt, stets ein mikroskopisch erkennbarer kristallinischer Nieder-
schlag ausbildet. Kalte Flichen erhalten bei niedriger Dichte des auf-
treffenden Atomstrahls einen metallischen Glanz, bei sehr hoher Dichte
dunklen Glanz, bisweilen tief schwarze Farbe (,,Mohr‘-Niederschlag).
Einauf einer250 “warmen Platte niedergeschlagener dichter Dampfstrahl
zeigt deutlich sechsseitige Tafeln, wihrend bei kalter Fliche (15°C)
warzenartige Gebilde entstehen. Solche Formen eines Bleiniederschlags
zeigt die folgende Abb. 6. Beide sind auf wassergekiihlter Fliche aufge-
fangen. Man sieht die warzenférmige Oberfliche, reflektierend bei einer
bestimmten Strahldichte (a) und schwarz (b) nach weiterem Aufdampfen
einer geringen Menge mit sehr hoher Strahldichte auf einen anfangs
glinzenden Niederschlag. Quantitative Messungen iiber die Zusammen-
hiange zwischen Form und Strahldichte hat der Verf. noch nicht aus-
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gefithrt. Blei, Zinn, Wismuth, - Silber schlagen sich fast stets in zu-
sammenhingender Form nieder, wihrend Niederschlige aus Kupfer,
Mangan und Gold oft aus lose zusammenhingenden Blittchen
bestehen.

Natiirlich hingt das Aussehen einer Schicht iiberhaupt sehr stark
von der Dicke ab. Stellt man einen diinnen, keilférmigen Niederschlag
her, so dick, daB die dicksten Stellen gerade metallische Reflexion
zeigen, so erscheinen im reflektierten Lichte die diinneren Randpartien
weiBlich; im durchgehenden Licht ist die mittlere zusammenhingende
Schicht durchscheinend, also hell, die Rinder dagegen sind dunkel:
hier liegen die Metallkristillchen noch so weit voneinander, da eine
Zerstreuung des einfallenden Lichtes eintritt: die Mitte entspricht
einer durchlissigen diinnen Wasserschicht, der Rand dem zerstreunenden
undurchsichtigen Nebel.

" Experimentell von Bedeutung ist die Moglichkeit, unsichtbare
Metallniederschige auf nicht metallischer Unterlage ,,entwickeln‘‘ zu
konnen, d. h. so weit zu verdicken, daB sie sichtbar werden. Die Me-
thode ist an sich bekannt als ,,physikalische Entwicklung‘‘. Das mit
Atomstrahlen belegte Pliattchen wird in eine 1—29,ige Hydrochinon-
1osung, der reichlich Gummi arabicum oder Dextrin als Schutzkolloid
zugesetzt wird, gebracht. Gibt man. nun einige Tropfen 19,ige Silber-
nitratlésung zu, so schligt sich das atomar ausfallende Silber nur an
den Stellen nieder, an welchen schon Metallniederschlag vorhanden
war. Es gelingt fast alle Metalle hiermit zu entwickeln, ausprobiert sind
Ag, Cu, Au, Sn, Mn, Bi, Pb, Sb, TI, jedoch entwickelt sich letzteres nicht
mehrmit Sicherheit unter Erhaltung der urspriinglichen Form des Nieder-
schlags. . Welche Minimumdicken sich noch entwickeln lassen, haben
EsTERMANN und STERN (6) fiir Silber und Kupfer untersucht. Die Menge
der auf das Plittchen aufgefallenen Silbermenge kann aus der Menge
des verdampften Silbers und den geometrischen Dimensionen des Atom-
strahls unter der Annahme, dafl der ,,Absorptionskoeffizient* der ge-
troffenen Fliche fiir die Atomstrahlen = 1 ist, genau berechnet werden.
Flachen, welche mit einer ,,mittleren Dicke* von 2 X 10— cm Silber
belegt waren, wurden noch entwickelt. Zum Vergleich seien folgende
Daten nebeneinander gestellt:

Niedrigste entwickelbare ,,Schichtdicke 2 X 1079 cm,

,,atomare* Silberschichtdicke 2,6 X 108 cm,

ohne Entwicklung sichtbare Schicht ~ 5,1 X 1078 cm.

Es scheint interessant, hiermit die Ergebnisse der Untersuchungen
von SIsSINGH (I9) und seinen Schillern zu vergleichen: Die Dicke der
diinnsten Rauch- oder Olschicht, welche infolge Anderung der Polari-
sation des reflektierten Lichtes auf fliissigen Quecksilberoberflichen
noch wahrgenommen werden konnte, ist von der GroBenordnung
3 X 1078 cm.
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Ob die angegebenen Daten mit der Ausdehnung des Niederschlags
variieren, ist nicht untersucht. Kupfer lieB sich mit gleicher Empfind-
lichkeit nach dem gleichen Rezept entwickeln. Auch Versuche mit
der schon oben erwihnten Cadmiumdampfentwicklung fithren ungefahr
zur gleichen minimalen entwickelbaren Schichtdicke. Besonders wichtig
ist, daB die urspriingliche Form des Niederschlags bei dieser Entwick-
lungsmethode erhalten bleibt.

Die diinnsten noch entwickelbaren Schichten entwickeln sich —
mit der chemischen Methode — dann nicht mehr zu zusammenhingen-
den Niederschligen, wenn unter Annahme gleichmiBiger Bedeckung eine
Schichtdicke von einer Atomstirke oder weniger sich berechnen wiirde.
Die entwickelten Niederschlige bestehen aus einzelnen getrennt von-
einander liegenden Konglomeraten und erhalten z. B. niemals den nor-
malen Metallglanz (ESTERMANN und STERN).

Versuchen wir nun uns aus dem mitgeteilten Beobachtungsmaterial
ein Bild iiber den Mechanismus der Ausbildung eines Metallniederschlags
aus dem Atomstrahl zu machen, so kommen wir zwanglos zu Vor-
stellungen, welche den von VOLMER und ESTERMANN (18) entwickelten
entsprechen. Wir betrachten zunichst solche Atome auf einer der-
artigen Unterlage, daB keine ,,Reflexion’ eintritt. Jedes auffallende
Atom bleibt auf der Oberfliche, jedoch keineswegs an der Stelle,
auf welche es zuerst aufgetroffen ist. Vielmehr wird es sich nun
auf der Oberfliche hin und her bewegen und so die Moglichkeit
haben, ein anderes an anderer Stelle aufgetroffenes Atom zu treffen.
Die Bewegung dieser zwei wird kleiner werden, und wenn eine ge-
niigende Zahl von Atomen sich vereinigt hat, ist ein ruhender Kristalli-
sationskern gebildet, an dem sich nun andere Atome anlagern, seien es
direkt im Strahl auf ihn aufprallende oder auf der Oberfliache sich be-
wegende, an ihn anstoBende Atome. Die Ausbildung separater Kristall-
chen wird die Folge sein, wie sie in den ultramikroskopischen Ver-
suchen von ESTERMANN und den Durchlissigkeitsversuchen des Verf.
unmittelbar in Erscheinung treten.  Ob auch bei beliebig kleiner
Strahldichte im Atomstrahl sich ein Niederschlag ausbildet — ob die
Atome nicht doch wieder verdampfen oder ob sie einzeln beliebig weit
auf der Oberfliche diffundieren kénnen — ist nicht bekannt.

Weiter die Atome, welche ,,reflektiert werden. Die Reflexion der
Atome ist nach Versuchen von KNUDSEN, WooD, LANGMUIR keineswegs
eine regulire Reflexion, sondern ein ,,Wiederverdampfen* — wenn
auch ein gewisser Betrag wahrer Reflexion vorhanden zu sein scheint.
Der Unterschied zwischen den beiden Fillen — keine Reflexion und
Reflexion — beziiglich der Ausbildung des Niederschlags ist also der,
daB die Verweilzeit der Atome der zweiten Art kiirzer ist: und in der
Tat gelingt es ja auch bei Erhshung der Strahldichte von solchen Atomen
einen Niederschlag zu erhalten: die Wahrscheinlichkeit, daf sich mehrere
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Atome vor der Wiederverdampfung auf der Fliche treffen, wichst mit
der Zahl der auftreffenden Atome. Auch der beobachtete Einfluf3
der bestrahlten Flache stimmt mit diesem Bilde iiberein.

SchlieBlich ist bei sehr groBer Strahldichte noch an einen zweiten Vor-
gang zu denken: an die ZusammenstsBe der reflektierten Atome mit den
im Strahl ankommenden im Gasraume von der Auffangefliche. Ein von
der Oberflache zuriickfliegendes Atom verliBt diese mit geringerer Ge-
schwindigkeit als der, mit welcher es ankam (auch dieses folgt aus KNub-
sENs und Woops Beobachtungen). Ist die Strahldichte nun sehr groB, so
werden durch ZusammenstéBe der ankommenden und der riicklaufigen
Atome letztere wieder zur Auffangefliche zuriickgeworfen: Die Atom
strahlqualititen gehen vor der Schicht verloren, es entsteht eine ,,iiber-
sattigte Dampfschicht'’ vor der Fliche, welche sich auf dieser kondensiert.

Eine auf den ersten Blick sehr eigenartige Konsequenz dieser Aus-
bildung einer Dampfschicht wurden bei Versuchen mit Bi, Pb, T1 und
besonders mit Na experimentell gefunden: Begrenzt man den Na-
Atomstrahl durch Glasblenden, so werden die auf die Rander der Blenden
auftreffenden Atome niedergeschlagen, die in die freie Offnung laufen-
den hindurchgehen. Nimmt man statt Glasblenden solche aus Eisen
— Eisen ,,reflektiert’ Natrium —, so wird die Intensitit des durch-
laufenden Atomstrahls auf einen Bruchteil seines fritheren Wertes ge-
schwicht: Vor der Blende bildet sich eine den Atomstrahl ,,absor-
bierende Natriumdampfschicht aus.

Zur direkten Messung der grundlegenden GroBen der kinetischen
Gastheorie scheint DuNOYER die Atomstrahlen nicht verwendet zu
haben: wenigstens ist eine Veroffentlichung solcher Versuche, auf die
er 1912 hinweist, nicht erfolgt. Erst O. STERN (16) und M. Born (2)
fithrten 1919—1920 solche Versuche durch: es gelang die thermische
Molekulargeschwindigkeit und die freie Weglinge von Atomen zu messen.

Nach der kinetischen Gastheorie ist die Energie der fortschreitenden
Bewegung einer Molekel der Masse m */, mv* = 3/, kT, oder nach

bekannten Umrechnungszahlen, die Geschwindigkeit v = 157901/%

cm.sec*, wobei zunichst fir alle Molekeln des Molekular-
gewichtes M bei der Temperatur T gleiche Geschwindigkeit ange-
nommen werden soll. Mit dieser Geschwindigkeit fliegen die Atome a
der Abb. Ib aus dem Raume 4 in den Raum B. Nun moge das
System Abb. Ib rotieren, etwa um die Austrittsblende des Atomstrahls
als Drehachse. Dann wird sich der Niederschlag auf der Wandung B
verlegen, weil diese sich ein Stiick fortbewegt hat, wihrend die Atome
den Raum B durchfliegen. Ist diese Zeit ¢, also die Geschwindigkeit

der Atome v = tl (r der Radius der Halbkugel B) und dreht sich das

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIT. 13
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ganze System #mal pro Sekunde, so bewegt es sich wihrend der Zeit ¢
um die Strecke s = 277nt-s, die Verlagerung des Atomstrahlnieder-
schlags hingt also mit der Ge-
schwindigkeit der durch B {fliegen-

den Atome zusammen gemif
2

¥ .1
S=27n—; v = 2aN07"—-
v s

Hierin sind alle GroBen rechts
durch das Experiment zu be-
stimmen, also v zu berechnen. Diesen
Versuch hat O. STERN so ausgefiihrt,
daB einmal der Apparat links, das
andere Mal rechts herum rotierte,
so daB auf der Wandung, einer
polierten Messingplatte als Nieder-
schlagsplatte, zwei Niederschlige im
Abstand 2s entstanden.

" Die genaue Auswertung muB die
MaxweLLsche Geschwindigkeitsver-
teilung beriicksichtigen. Ihre Exi-
stenz ‘wird durch das Experiment
selbst in auffilliger Weise demon-
striert: Wahrend der Atomstrahl-
. niederschlag mit ruhendem Apparat
schmal und scharf ist, wird er im Rotationsversuch breit mit verwaschenen
Rindern. Es findet direkt eine Geschwindigkeitsdispersion statt. Diese

Frage ist theoretisch von STERN
(16) gleichfalls behandelt worden.

Die Anordnung des STERNschen
Versuchs ist aus Abb. 7 leicht zu
erkennen; bemerkt sei nur, daB
die Silberatomstrahlen von dem
in der Rotationsachse verlaufen-
den versilbertenPlatindraht L aus-
gingen. Das schwierige Problem
der hohen Tourenzahl der ganzen
"Appdratur im Vakuum wurde durch
Konstruktion "einer die Achsen-
durchfithrung bildenden Stoff-
biichse, ‘die durch das Rohr «
Abb. 8(ausZtschr.f. Phys.III, 420, 1920). besonders evakuiert wurde gelost.

‘ : > Abb. 8 zeigt das Ergebnis eines
Versuches, und die folgenden Zahlen geben einige Messungsresultate,
die mit Silber als Atomstrahlsubstanz erhalten wurden:

A A IS SIS SIS SIS SSS,

Abb. 7 (aus Ztschr.f. Phys. I, 51, 1920).
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Temperatur des verdampfenden Silbers ~ 1500° ab.

Tourenzahl # Umdrehungen 2s mm ‘ v 2 - secL
pro Sek. . |
1500 25 0.7—0.8 ‘ 560—640
2400 40 1.12 643
2700 45 { 1.26 1 675

Hierbei ist als 2s der Abstand der Mitten der beiden abgelenkten
Niederschlige gemessen. Die kinetische Theorie verlangt 584 m - sec *
bzw. unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB3 von den schnellen
Molekiilen im Dampfraum mehr ausstrémen als von den langsamen
(O. STERN (16)) 672 m-sec *. In Anbetracht der — einzigen — Un-
sicherheit der Messung, nimlich der Frage, welcher Punkt des abge-
lenkten Strahls der berechneten Geschwindigkeit entsprechen soll,
ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie vollkommen
hinreichend und zweifellos weiter zu verbessern.

Die Bornsche (2) Methode zur Bestimmung der freien Weglinge
ist im Prinzip die gleiche, die J. FRANCK und G. HERTZ 1912 ausfithrten.
Eine Gruppe von N, Atomen I, ein Atomstrahl, bewege sich in der Rich-
tung ! durch eine ruhende Gruppe von gleichen Atomen II hindurch.
Infolge der Behinderung der fortschreitenden Bewegung der Atome 1
durch die Zusammenst6Be mit den Atomen IT wird nach einer Strecke !
die Zahl der im urspriinglichen Atomstrahl ruhenden Atome N, auf N

gesunken sein gemaB
z

N= N,e *,
4 ist dann die freie Wegldnge.

FraNck und HERTZ ,,markierten’ die Atome I zur experimentellen
Unterscheidung von den Atomen II durch Zufiigen einer elektrischen
Ladung zu I. Indem ein elektrisches Feld an diesen geladenen Atomen
(Ionen) angriff, erhielten sie eine bestimmte Geschwindigkeit in einer
Richtung (). Durch passende Wahl eines Gegenfeldes wird erreicht,
daB alle Tonen, welche einen Zusammensto mit einem auch nur gering-
fiigigen Energieverlust erlitten wiahrend des Durchlaufens der Strecke J,
nicht auf die Auffangeplatte gelangen, deren Aufladung die Anzahl der
auftreffenden Ionen miBt. Aus Kombination von Messungen bei ver-
schiedenen Drucken und verschiedenen Laufstrecken der Ionen / ergibt
sich in leicht iibersehbarer Weise 4.

M. Born verwendet zwei verschiedene Arten von Atomen I und II,
namlich Silber in Luft oder Wasserstoff. Die Silberatome verdampfen
(s. Abb. g) von dem geschmolzenen Metall S. Durch die Blende R wird
ein Teil der Atome unter geometrisch gegebenem Offnungswinkel nach
©Q hindurchtreten. P,, P,, P,, P, sind zentrisch durchbohrte Platten,
deren jede ein Glasplittchen G tragt. Die Quadranten G, , liegen

13*
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so tibereinander, daB sie sich gegenseitig keine Atome wegfangen. Die
Menge des Silbers, welches sich auf den Plattchen G, bis G, nieder-
schlagt, wenn praktisch kein Gas in dem Apparat vorhanden ist, nimmt
also von unten nach oben entsprechend den geometrischen Beziehungen
zwischen StrahlergroBe, Weite von R und Abstand der Platten von
R ab. Wird Luft von gemessenem Drucke eingelassen, so werden
eine Anzahl Silberatome durch Zusammenst6Be aus der geradlinigen
Flugbahn geworfen wund
so nicht mehr auf die
Pliattchen auffallen. Sind
My, Mo bzw. M2, M? die
auf den Plittchen 1 und
2 bei Hochvakuum bzw.

«— zum Mac Leod zur Pumpe —»

Hnudsen Manomefer

Druckp niedergeschlagenen
P . .
Mengen, so ergibt sich aus
4
o Mzﬁ =M 1? 4 *
2‘5 K unmittelbar aus zwei Mes-
B sungen
/B : L= l,— 1 )
M M2
Abb. g (aus Physikal. Ztschr. XXI 579, 1920). lo ( R
E\ar, " 1

Abb. 10 zeigt nach Durchsichtigmachung durch Jodieren zwei Ver-
suchsreihen: die verschiedenen Silbermengen, im durchfallenden Licht

- p— photographiert, auf den Platt-

d ye ; chen 1—4 bei Hochvakuum und

3 4 7 3 4 bei p = 5,8 x 10 3mm. Es ist

{ ‘ ! r'{ * ' deutlich der viel schnellere Ab-
\ 2 4 " fall der Silbermenge beim zweiten
2 1, \ Versuch an der Durchlassigkeits-
N zunahme von I—4 zu sehen.
p=0 p=58x103mm Born und BORMANN erhielten

Abb. 10. die vorliufigen Werte:

Luft {P=578XIO‘3 A=1,7cm plX 103=9,9
' 4,5 X 1073 2,4 10,8
Aus MaxwgLLs Theorie

} Mittel 10,4.

0,0662 X 10776
T 4
il N‘V o+ ML M] ?

(N* = Zahl der Luftmolekile pro ccm = 3,56 X I0® X P 7y M*
Molekulargewicht der Luft 30, 7" Lufttemperatur 300° abs, M, 108.
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T 4,1300° abs), 0 der Molekularabstand (Summe der Radien der beiden
Atomarten)
0 = 2,6 X 10-8 cm,

wihrend Franck und HERTZ fiir 6p,4 = 2,4 X 108 cm erhalten hatten.
Man erhilt also zunédchst die von der Theorie geforderte GréBenordnung.
Diese Methode wurde in den letzten

Jahren von M. BornN?®) und Bierz weiter ¥ ¢7

ausgebaut. Die Verbesserungen betreffen
wesentlich die gleichmaBige Exposition hin-
reichend grofer Flichen in zwei verschiedenen
Abstinden sowie die Messung der Dicken der

jodierten Silberschichten. Ersteres wird so S”i_

erreicht: in“einem Abstand %, von der

Silberstrahlenquelle wird ein Plattchen eine

bestimmte kurze Zeit dem Atomstrahl ex- mﬁfﬁ
poniert; sodann wird durch eine von aufen bias

betitigte magnetischmechanische Vorrich-
tung dieses Plattchen entfernt und dafiir ein I

zweites in einem gréBeren Abstand /, die |

gleiche Zeit lang bestrahlt. Dieser Wechsel

wird solange fortgesetzt, bis die Plattchen

gentigend dicken Silberniederschlag zeigen.

Die Dickenmessung erfolgt nach Jodierung a  Abb.1r.

der Plattchen (nach der WIiENERschen

Methode) interferometrisch. Abb. 11b zeigt die Lage der Interfero-
meterplatten, welche auf einen Mikroskoptisch gebracht werden.
Abb. 11a zeigt den ganzen Strahlengang des Interferometers: Die
Interferenzerscheinung im kontinuierlichen Licht wird mit einem mit
Spektralapparat verbundenen Mikroskop photographiert. Abb. 12 zeigt
die beiden nebeneinander entstehen-
den Interferenzfiguren, deren eine
von der gesamten Luftplatte zwischen !’;H ,m
Glas—Glas (Abb. 11b), deren andere ' !

von der um die Ag/J-Schicht ver-

minderten Luftplatte berithrt. Die Abb. 12.
Auswertung der Versuche, die noch

nicht versffentlicht sind, ergibt fir ¢ (Molekularabstand Silber-
Stickstoff) Werte zwischen 2,4 —2,5 x 10~% cm. Die Genauigkeit der
Dickenmessung wird von BrieLz fiir Gesamtdicken von 250—3500 A°
zu 10—20A° angegeben. Es ist keine Frage, dall eine weitere Aus-

1) Herrn BorN danke ich herzlich fiir die Uberlassung dieser Angabe,
welche die Vollstindigkeit dieses Berichtes ermdglichte. Die Untersuchung
des Herrn BieLz erscheint als Gottinger Dissertation.
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arbeitung dieser Methodik zur Erreichung sicherer o-Werte fiir viele
Atome und Molekiile méglich und lohnend ist.

Man muf in den Versuchen von Bor~N und STERN (neben den be-
kannten Untersuchungen von PERRIN) die bis heute direktesten experi-
mentellen Beweise fiir die atomistische Theorie sehen.

Auf andere Untersuchungen, welche mit Hilfe von Atomstrahlen
ausgefiihrt wurden, sei in dieser Abhandlung, welche die experimentellen
Grundlagen der Atomstrahlphysik behandeln soll, nur hingewiesen:
z. B. die Methode von KNUDSEN zur Bestimmung von Dampfdrucken
und die Untersuchungen iiber die magnetischen Momente von Atomen
von O. STERN und dem Verfasser, woriiber im letzten Bande dieser
Zeitschrift (10) bereits berichtet wurde. Uber die Ausdehnung dieser
Versuche auf eine gréBere Zahl von anderen Elementen wird bald an
anderer Stelle Mitteilung gemacht werden.

Man sieht aus diesem Berichte, daf noch eine groBe Zahl von offenen
Fragen besteht, deren Beantwortung durch Versuche mit Atomstrahlen
moglich erscheint. Vor allem scheint es moglich, die Wechselwirkungen
zwischen einzelnen Atomen und Oberflichen, die in den Begriffen:
Akkomodationskoeffizient, Verdampfung, Kristallbildung, Adsorption
enthalten sind, durch direkte Experimente zu erkennen.
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-koeffizienten vollstindig dissoziierter Elektrolytez41. § 2. Ratio-
nelle und praktische Aktivitdtskoeffizienten 246. § 3. Die ex-
perimentell gefundenen GesetzmaBigkeiten fiir die Aktivitéits-
koeffizienten bei kleinen Konzentrationen in wisserigen Lo6-
sungen 247. § 4. Bestitigung des Grenzgesetzes an Versuchen
iber Loslichkeitsbeeinflussung von BrONSTEDT und K. La MER 250
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II. Abschnitt: Das Grenzgesetz fiir die elektrische
Leitfdhigkeit starker Elektrolyte.

§ 1. Diskussion der Stromleitungsgleichung. Anderung des Disso-
ziationsgrades oder Anderung der Beweglichkeiten mit der
Konzentration? 257. § 2. Gesichtspunkte zur Berechnung der
Veranderlichkeit der Beweglichkeit mit der Konzentration 259.
§ 3. Ionenkrifte 262. § 4. Elektrophoretische Krifte 264. § 5. Die
Konzentrationsabhingigkeit der Beweglichkeiten fiir kleine Kon-
zentrationen 266. § 6. Die molekulare Leitfdhigkeit und der
Leitfahigkeitskoeffizient 268. § 7. Diskussion des Leitfdhigkeits-
koeffizienten 270. § 8. Nicht wasserige Losungsmittel 273.

Vor zwei Jahren brachte der erste Band der ,,Ergebnisse aus der
Feder von F. AUERBACH einen Aufsatz iiber die neuere Entwicklung
der Theorie der Elektrolyte. In diesem Artikel ist die Entwicklung
geschildert, welche die Elektrolyttheorie seit der Aufstellung der Disso-
ziationshypothese durch ARRHENIUS im Jahre 1887 genommen hat.
Es ist dargestellt, wie die vor allem bei den sogenannten starken Elektro-
lyten ausgesprochenen Abweichungen von den quantitativen Gesetzen,
welche auf Grund dieser Hypothese in Verbindung mit der van’t Hoff-
schen Ubertragung der idealen Gasgesetze auf die verdiinnten Losungen
folgen, dazu gefithrt haben, neben dem Dissoziationsgleichgewicht
nach einer anderen Ursache zu suchen, welche das Verhalten der Elektro-
lyte erklart. Man begann jene Ursache in den elektrischen Kriften
zwischen den freien Ionen zu sehen. Von diesem schon seit lingerer
von verschiedenen Forschern vertretenen Gedanken ausgehend, ver-
suchte J. C. GHOsH (1I) eine quantitative Theorie der thermodynami-
schen Eigenschaften und der Leitfihigkeit von Elektrolytlssungen
zu geben, und der Besprechung der Ghoshschen Arbeiten ist dann in der
Hauptsache jener Artikel gewidmet.

Inzwischen hat sich gezeigt, daB die Ghoshschen Uberlegungen weder
in ihren theoretischen Ansitzen zur Lésung des Problems noch (was
dann nicht Wunder nimmt) in ihren Ergebnissen der Wirklichkeit
entsprechen. Die theoretischen Unstimmigkeiten in den Untersuchungen
von GHOsH haben P. DEBYE (I —9) angeregt, sich mit dem Problem der
Elektrolyte zu befassen und eine Theorie zu entwickeln, welche, wie es
scheint, imstande ist, den Erscheinungen gerecht zu werden. Von
dieser Theorie, ihren Anwendungen und Folgerungen soll in dem vor-
liegenden Aufsatz die Rede sein.

Da in dem oben erwihnten Artikel schon die Entwicklung des Gegen-
standes historisch verfolgt ist, werden wir uns in dieser Hinsicht kurz
fassen und nur dasjenige bringen, was wegen des hier angenommenen
Standpunktes noch in besonderer Weise beleuchtet werden soll.
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Allgemeine Gesichtspunkte: Dissoziation der Molekiile in Ionen
und elektrische Krifte zwischen den Ionen.

Die van’t Hoffsche Theorie verdiinnter Losungen stiitzt sich auf
die Ubertragung der Gesetze idealer Gase auf den gelssten Stoff. Aus
dieser Ubertragung folgt, daB der osmotische Druck und die mit ihm
thermodynamisch verkniipften Ervscheinungen wie Gefrierpunktserniedri-
gung, Siedepunktserh6hung usw. durch die Zahl der Einzelteilchen
des geldsten Stoffes bestimmt sein sollte. Und zwar gilt nach vAN’'T
Horr z. B. fiir den osmotischen Druck P einer Lgsung, welche im
ccm 7 Einzelteilchen enthilt

P:%Tn:an (1)

(R = 8,31 - 107 erg. absolute Gaskonstante, N = 6,06 - 10°® Loschmidt-
sche Zahl, &= R/N = 1,371 - 10~ * erg. Boltzmannsche Konstante,
T absolute Temperatur.)

Bekanntlich ergeben sich nun bei den Elektrolyten fiir jene GroBen
Werte, welche die aus der Anzahl der in Losung gebrachten ,,Molekiile*
nach vaNn’T HOFF berechneten Werte diberschreiten. Die Deutung
hierfiir wurde durch die Arrheniussche Dissoziationshypothese gegeben,
welche eine Vermehrung der Zahl der gelésten Einzelteilchen durch
Zerfall von gelosten Molekiilen in Ionen annahm. Da anderseits jene
GroBen (ausgenommen in gewissen Féllen bei konzentrierten Lsungen)
Werte haben, welche kleiner sind, als es einem Zerfall aller Molekiile
in Ionen entsprechen wiirde, und die nach vaAN’T HOFF berechnete
Zahl der Einzelteilchen (bezogen auf die Zahl der in Lésung gebrach-
ten Molekiile) sich als mit der Konzentration, sowie mit Druck und
Temperatur verdnderlich erweist, nimmt jene Hypothese weiter an,
daB ein Gleichgewicht zwischen Molekiilen und freien Ionen besteht,
welches von der Konzentration, sowie von Druck und Temperatur
abhingt. Die quantitative Theorie dieser Abhéangigkeiten, soweit sie
sich auf die Konzentration beziehen, stiitzt sich dabei auf den Guldberg-
Waageschen Ansatz (das Massenwirkungsgesetz); die Abhingigkeit der
in diesem Ansatz auftretenden Gleichgewichtskonstanten von Druck
und Temperatur ist nach vaN’T Horr auf thermodynamischem Wege
zu bestimmen.

Wie PraNck gezeigt hat, 148t sich diese Theorie einheitlich thermo-
dynamisch begriinden, sofern man annimmt, da die Energie und das
Volumen der Lésung als eine lineare Funktion der Anzahlen der Molekiile
und Ionen angesehen werden kann, und daB zwischen der Energie
eines Molekiils und der aus ihm gebildeten freien Ionen ein endlicher
diskreter Unterschied besteht. Das van’t Hoffsche Gesetz erscheint
dann als Grenzgesetz fiir kleine Konzentrationen.

Die klassische Theorie erhebt nun weiter unter Heranziehung der
Annahme von der unabhingigen Wanderung der Ionen die Forderung
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eines unmittelbaren Zusammenhangs zwischen der Konzentrations-
abhingigkeit von elektrischer Leitfihigkeit einerseits und dem osmois-
schen Druck usw. andrerseits. Denn nach jener Annahme ist die elek-
trische Leitfahigkeit nur durch die Zahlen der freien Ionen (jeder Sorte)
bestimmt, und aus dem osmotischen Druck folgen nach der klassischen
Theorie diese Zahlen ohne weiteres.

Wihrend sich zeigte, daB} das Verhalten einer Gruppe von Elektro-
lyten, der sogenannten ,,schwachen’ Elektrolyte, mit Hilfe dieser klassi-
schen Theorie quantitativ gut beschrieben werden kann, ist auch sehr
bald bemerkt worden, daB eine andere Gruppe, diefder sogenannten
,starken Elektrolyte, fiir welche sich nach der klassischen Theorie
ein hoher Prozentsatz an dissoziierten Molekiilen errechnet, sowohl
systematische Abweichungen von den sich auf den’osmotischen Druck
und die damit verkniipften Erscheinungen beziehenden quantitativen
Gesetzen dieser Theorie zeigt, als auch den von ihr geforderten Zu-
sammenhang mit der Leitfihigkeit nicht erftillt. Es ist bemerkens-
wert, daB diese Diskrepanzen um so deutlicher hervortreten, je ver-
diinnter die Losungen sind. Daher erscheint es angezeigt, zunachst
bei den starken Elektrolyten sich den verdiinnten Lésungen zuzuwenden,
fiir welche man auch weniger komplizierte Verhiltnisse erwarten wird.

Die quantitative Beschreibung des charakteristischen Verhaltens
der starken Elektrolyte moge zunichst mit BJErrUM (&) in folgender
Weise geschehen. Es sei mit P derjenige osmotische Druck einer
Elektrolytlosung bezeichnet, welcher sich nach vaN't HOFF bei esnem
vollstindigen Zerfall aller Molekiile in Ionen ergeben wiirde. Dann
ist der wirklich beobachtete osmotische Druck P kleiner?), so dafB3

P—g¢gP (¢<1), (2)
oder
p—pP ,
> 1—g, (2)
wobei der ,,osmotische Koeffizient g unabhdingig von jeder Theorie jene
Abweichung messen soll. Praktisch wird dieser Koeffizient bestimmt
durch Messungen iiber Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktserhéhung
usw., welche GréfBen aus thermodynamischen Griinden durch denselben
osmotischen Koeffizienten g mit den entsprechenden Werten, wie sie
sich fiir vollstandige Dissoziation ergeben wiirden, verkniipft sind.

In ahnlicher Weise werde ebenfalls mit BjErRrRUM (8) ein ,,Leit-
fahigkeitskoeffizient” f, eingefiihrt. Sei .7, diejenige molare Leitfahig-
keit (spezifische Leitfihigkeit dividiert durch molare Konzentration),
welche die Elektrolytlosung bei unendlicher Verdinnung aufweisen

1) Abgesehen von Fillen konzentrierterer Losungen, auf die wir an
dieser Stelle nicht eingehen.
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wiirde, dann ist die wirklich beobachtete molare Leitfahigkeit .7 kleiner,
so daf3
A:fl-‘do (f7<I) (3)
oder
A — A '
L1 i, 3)

o

Sind die GroBen g, f; als Funktion der Konzentration, sowie der
Wert von 4, bekannt, dann ist das Verhalten der Elektrolytldsung
in osmotischer Hinsicht, sowie in bezug auf ihre Leitfahigkeit voll-
stindig bestimmt.

Betrachtet man nun zunichst etwa einen biniren Elektrolyten, wie
z. B. KCI oder MgSO,, so sind nach der Dissoziationstheorie der osmo-
tische Koeffizient g und der Leitfahigkeitskoeffizient f; ein MaB fiir den
,,Dissoziationsgrad « des Elektrolyten, welcher definiert ist als das
Verhaltnis der in Ionen zerfallenen Molekiile zur Gesamtzahl aller in
Losung gebrachten Molekiile. Dieser Dissoziationsgrad nimmt mit zu-
nehmender Konzentration ab; die quantitative Abhingigkeit von der
Konzentration ¢ wird durch das Massenwirkungsgesetz gegeben; fiir
geniigend kleine Konzentrationen folgt, daB

2 ~ T2 T 2K (4)

sein sollte. Dabei ist K die fiir das zwischen Molekiilen und Ionen
supponierte Gleichgewicht malgebende Gleichgewichtskonstante. Trigt

: .. I—7; e .
man also die GréBen 1 — g und ,,_Z_fA, wie sie sich aus dem Experiment

ergeben, als Funktion der Konzentration auf, so verlangt die klassische
Theorie, daB die Kurven in den Nullpunkt einmiinden mit endlicher
Tangente und weiter, daB fiir ein und denselben Elektrolyten die beiden
Kurven sich decken.

Handelt es sich nicht um einen biniren Elektrolyten, sondern all-
gemein um einen Elektrolyten, dessen Molekiil in » Ionen zerfallen kann,
(fir K,S0, z. B. ist ¥ = 3), dann ergibt die Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes fiir geniigend kleine Konzentrationen unter der Vor-
aussetzung, dafl keine stufenweise Dissoziation stattfindet:

I—« 1I—fi, wv—1crT?
:I_g:: /: K . (5)

Vv . » »

Zerfallt also das Molekiil in mehr als zwei Ionen’), so wiirde nach der
klassischen Theorie folgen, daBl T — g als Funktion von ¢ aufgetragen
eine Kurve ergibt, welche mit verschwindender Tangente in den Null-
punkt einmiindet und sich der Abszissenachse in um so héherer Ordnung

1) In (5) ist (4) als Spezialfall enthalten.
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anschmiegt, in je mehr Ionen das einzelne Molekill zerfillt. Auch hier
miiBten sich ferner die Kurven fir 1 — g und ETI‘)L decken.

Was zunichst den letzten Punkt anbetrifft, so ist zwar bekanntlich
die empirische Bestimmung von 1 — f, wegen des nur durch Extra-
polation zu bestimmenden Wertes von .Z, mit einer gewissen Unsicher-
heit behaftet, es besteht aber, wie bekannt, dennoch kein Zweifel, daB
die Forderung des Zusammenfallens der Kurven nicht erfiillt ist, und
es ist daher wohl unnotig, dazu weiteres zu bemerken. Dagegen moge
das charakteristische Verhalten der Kurven fiir kleine Konzentrationen
niher beleuchtet werden. Wir beschrinken uns an dieser Stelle auf die

Betrachtung des osmotischen Koeffi-
g °My 50, zienten, da seine empirische Bestim-
mung gesicherter ist und im iibrigen
die Verhaltnisse fir den Leitfahigkeits-
koeffizienten ganz ahnlich liegen.

In Abb.1 ist die aus Messungen iiber
Gefrierpunktserniedrigung bestimmte
GroBe 1 —g fiir je einen Vertreter von
LM% yier verschiedenen Elektrolyttypen, die
| ';r o sich durch die Zahl und Wertigkeit der
° ‘ 2 Ionen, in die ihre Molekiile zerfallen,
92 unterscheiden, als Funktion der ,,Ionen
o konzentration* »y (y Konzentration in
Mol pro Liter Losung) aufgetragen.
. (Die,,Ionenkonzentration*, d.h. das
m.n Produkt aus molarer Konzentration
g . °Ket und Anzahl Ionen, in die ein Molekiil
o zerfallt, wurde als Variable gewahlt,
weil nach vaN’THOFF vollstindig disso-
0z g+ vy 46 ziierte Elektrolyte bei gleicher Ionen-

Abb. 1. konzentration gleichen osmotischen
Druck ergeben sollten.)

Die Abbildung zeigt, daB die Kurven nicht, wie es das Massen-
wirkungsgesetz verlangen wiirde, fiir die biniren Elektrolyte KCl und
MgSO, mit endlicher Tangente oder gar fiir die terniren (K,SO,) und
quaterniren (La[NO,l,), mit verschwindender Tangente in den Null-
punkt einmiinden; sie erreichen denselben vielmehr simtlich mit s~
endlicher Tangente. Dasselbe zeigt sich bei der Betrachtung von 1 — ;.
Diesem charakteristischen Verhalten suchen auch die verschiedenen
empirisch vorgeschlagenen Interpolationsformeln gerecht zu werden,
indem sie fiir 1 — g und 1 — f; Ausdriicke geben, welche fiir geniigend
kleine Konzentrationen -einer gebroehemen Potenz der Konzentration
wie y'/= oder y*/3 proportional werden.

o4 s
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Wir bringen die Abbildung noch aus einem anderen Grunde; denn
sie demonstriert nicht nur, daB das Massenwirkungsgesetz das Verhalten
der starken Elektrolyte nicht zu erkliren vermag, sondern weist zu-
gleich darauf hin, daB die Wertigkeit der Ionen fiir den osmotischen
Koeffizienten eine ausschlaggebende Rolle spielt. Vergleicht man z. B.
die Kurven fiir KCI und MgSO,, so sieht man, daB bei MgSO, bei der-
selben Ionenkonzentration 1 — g viel gréBer, d. h. der osmotische Druck
viel kleiner ist als bei KCl. Wiirde man von diesen beiden Typen
weitere Vertreter, wie z. B. NaCl und CuSO, in die Figur einzeichnen,
so wiirde man feststellen, dafl dieser Unterschied in der Tat in charak-
teristischer Weise durch die Wertigkeit der Ionen bestimmt ist, wihrend
die individuellen Abweichungen bei Elektrolyten gleichen Typs, wie
etwa KCI und NaCl einerseits und MgSO, und CuSO, anderseits unter
sich viel weniger ausgesprochen sind und erst bei gréB8eren Konzentra-
tionen erheblicher werden. Dies alles deutet darauf hin, daB vor allem
die elektrischen Ladungen der Ionen, fiir deren Beriicksichtigung in bezug
auf den osmotischen Koeffizienten in der klassischen Theorie kein
Raum ist, eine Rolle spielen miissen.

Dieser Gesichtspunkt hat auch schon vor lingerer Zeit verschiedene
Forscher dahin gefithrt, fiir die starken Elektrolyte den Boden der
klassischen Dissoziationstheorie zu verlassen, die starken Elektrolyte
vielmehr als vollstindig dissoziiert anzusehen und die scheinbare Ver-
minderung der Zahl der Einzelteilchen auf eine Behinderung der Be-
wegungsfreiheit der Ionen durch die zwischen ihnen wirksamen elektri-
schen Krafte zuriickzufiihren. Dieser Gedanke steht in einer gewissen
Parallele zur van der Waalschen Theorie der realen Gase. Wie bei
VAN DER WAALS die Verminderung des Druckes der realen Gase gegen-
iiber dem nach den idealen Gasgesetzen folgenden Drucke auf die an-
ziehenden Krafte zwischen den Molekiilen zuriickgefithrt wird, so soll
hier die Verminderung des osmotischen Druckes durch die anziehenden
Krifte zwischen den Ionen entgegengesetzter Ladung bedingt sein. Aller-
dings werden zur Durchfiihrung der Theorie im letzteren Falle ganz
andere Hilfsmittel heranzuziehen sein, einmal weil bei den Ionen neben
der anziehenden Wirkung zwischen den Ionen entgegengesetzter Ladung
die AbstoBung zwischen den gleichgeladenen Ionen in Rechnung zu
setzen ist, dann aber auch, weil die elektrischen Kraftwirkungen zwischen
den Ionen nur mit dem Quadrate des Abstandes abnehmen, wihrend
die Krafte zwischen den ungeladenen Molekiilen des Gases mit dem
Abstand viel schneller verschwinden; und schlieBlich, weil sich zwischen
den gelosten Ionen die Molekiille des Losungsmittels befinden. Der
Gedanke der vollstandigen Dissoziation der starken Elektrolyte ist
wohl zuerst 19o7 von W. SUTHERLAND (217)) ausgesprochen worden,

1) SUTHERLAND wollte dariiber hinaus die Theorie der Elektrolyte iiber-
haupt auf der Hypothese der vollstindigen Dissoziation aufbauen.
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durch N. BjerrUM (8) wurde dann die Annahme ausfiihrlich begriindet
und auf die elektrischen Krifte zwischen den Ionen, die wegen der relativ
enormen GroéBe des elektrischen Elementarquantums stark ins Gewicht
fallen miissen, als Grundlage fiir das Auftreten des osmotischen Ko-
effizienten hingewiesen.

Ein konsequenter und prinzipiell einwandfreier Versuch, auf dieser
Basis eine Theorie der Konzentrationsabhingigkeit des osmotischen
Koeffizienten zu entwickeln, riihrt von MiLNER (19) her. MILNER stellte
sich die Aufgabe unter Beriicksichtigung der zwischen den Ionen wirk-
samen elektrischen Krafte nach den Prinzipien der statistischen Mecha-
nik die Konzentrationsabhingigkeit der freien Energie einer verdiinnten
Elektrolytlssung und damit ihr osmotisches Verhalten zu berechnen.
Sein Endresultat erreicht er in einer graphisch bestimmten Kurve fiir
den osmotischen Koeffizienten; in der Grenze fiir kleine Konzentrationen
ergibt sich fiir 1 — g Proportionalitit mit der Wurzel aus der Kon-
zentration. Im Ganzen werden jedoch die mathematischen Schwierig-
keiten der statistischen Rechnung nicht véllig tiberwunden und die
Milnersche Theorie supponiert die Giiltigkeit der dabei gemachten
Vernachlissigungen bei zu hohen Konzentrationen; auch vermag sie
ihrem Ansatze entsprechend, da8 ein Ion lediglich durch seine Ladung
charakterisiert sei, keine Rechenschaft zu geben von den individuellen
Unterschieden im Verhalten gleich zerfallender Elektrolyte. Trotzdem
sind die Milnerschen Rechnungen den Ubertegungen von J. C. GugsH
voranzustellen, auf deren Kritik wir noch kurz zuriickkommen werden.

Fiir eine Theorie des Leitfihigkeitskoeffizienten liegt ein imi obigen
Sinne unternommener Versuch von P. HErtz (13) vor’). Er ibertragt
die Methoden der kinetischen Gastheorie und findet tatsichlich eine
gegenseitige Behinderung der Ionen. Indessen muB die Ubertragung
jener Methoden und insbesondere das Operieren mit Begriffen, welche
der freien Weglange bei verdiinnten Gasen entsprechen, auf den Fall
freier Tonen zwischen den Molekillen schwerwiegenden Bedenken Platz
lassen. Tatsichlich erweist, es sich auch im Ergebnis der Hertzschen
Theorie, um eine Anpassung an die Beobachtungen zu erreichen, als
notwendig, den darin auftretenden theoretisch festgelegten Konstanten
Werte zu geben, welche von den theoretisch berechneten erheblich
abweichen, und es erscheint auch dann noch zum mindesten fraglich,
ob das Resultat fiir kleine Konzentrationen mit den experimentellen
Ergebnissen vereinbar ist.

Die Theorie, iiber die hier berichtet werden soll, stellt sich eben-
falls auf den Standpunkt, daB die starken Elektrolyte vollstindig disso-

1) HErTz ging zwar nicht von der Annahme der vollstindigen Disso-
ziation aus, wollte aber doch im wesentlichen das Auftreten des Leitfahig-
keitskoeffizienten auf die elektrischen Krifte zwischen den Ionen zuriick-
fithren.
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zisert sind, und die Beriicksichtigung der elektrischen Krafte zwischen
den Ionen die Erklarung fiir das Auftreten des osmotischen und des
Leitfahigkeitskoeffizienten liefert; ein Standpunkt, der durch den Erfolg
gerechtfertigt werden muB. Die Frage nach einer Erklirung fiir das
Zustandekommen der vollstindigen Dissoziation 148t sie ebenso wie
die soeben angefiihrten fritheren Uberlegungen vorliufig unberiihrt.

Jedoch beschrinkt sich die Theorie durchaus nicht auf die starken
Elektrolyte. Denn wie bei diesen, so muBl auch bei nicht vollstindig
dissoziterten Elektrolyten die elektrische Wechselwirkung zwischen den
freien, nicht zu Molekiilen verbundenen Ionen eine Rolle spielen; nur
wird wegen des zugleich vorhandenen Gleichgewichts zwischen freien
Ionen und Molekiilen die Wirkung der elektrischen Krifte nicht in so
einfacher Weise zum Ausdruck kommen, ja bei den schwachen Elektro-
lyten wegen der:geringen relativen Anzahl der freien Ionen fast ganz
zuriicktreten. Nur aus diesem Grunde ist es vom allgemeinen theoreti-
schen Standpunkt aus vorteilhaft, das Studium gerade der starken
Elektrolyte voranzustellen, und soll auch hier so verfahren werden;
nachdem an diesem Falle die Verhaltnisse klar gelegt sind, ist die Uber-
tragung auf den Fall mittelstarker oder schwacher Elektrolyte vor-
zunehmen. Dabei wird man im allgemeinen auch noch Riicksicht
zu nehmen haben auf die Krafte zwischen den undissoziierten Mole-
killen und den Ionen, sowie zwischen den Molekiilen untereinander.
Denn wenn auch diese Krifte von kleinerer Grofenordnung - als -die
Krifte zwischen den freien Ionen sein werden, so werden sie im all-
gemeinen doch wegen der relativ groBen Anzahl undissoziierter Mole-
kille eine Rolle spielen. Diese Krifte werden einen viel mehr indi-
viduellen Charakter besitzen als die Krifte zwischen den Ionen; der
eingehenderen theoretischen Bearbeitung der schwachon und insbe-
sondere der mittelstarken Elektrolyte bietet sich daher von dem hier
eingenommenen Standpunkte aus noch ein weites Feld.

Die Theorie geht aber noch in anderer Hinsicht iiber die im Voran-
gehenden skizzierten Dinge hinaus. Die Betrachtung wurde hier nim-
lich absichtlich zundchst beschrinkt auf das Verhalten der starken
Elektrolyte bei nicht zu hohen Konzentrationen; und auch die ersten
Arbeiten, in denen die Theorie entwickelt wurde, beschrinkten sich
in der Ausfithrung auf diesen Fall. Sie nahmen dabei zur Erklirung
-der Erscheinungen lediglich Riicksicht auf die Coulombschen Krifte
zwischen den Tonen und auf die endliche IonengroBe und lieBen den Einflu3
des Losungsmittels nur durch eine seiner Dielektrizititskonstante ent-
sprechende Verminderung der zwischen den Ionen wirksamen Coulomb-
schen Krifte in die Uberlegungen eingehen. In ihrer weiteren Aus-
arbeitung ist die Theorie aber auch imstande, das besondere Verhalten
der starken Elektrolyte bei kdheren Komnzentrationen verstindlich zu
machen. In vielen Fallen wird namlich (in wissriger Losung) bei den



208 E. HicreL:

starken Elektrolyten der nach der klassischen Theorie fiir vollstindige
Dissoziation zu erwartende Wert des osmotischen Druckes bei hsheren
Konzentrationen diberschritfen, und zwar ist dieses Verhalten eine viel
mehr individuelle Eigenschaft der Ionen als das Verhalten bei kleineren
Konzentrationen. Man ist gewthnt, diese Erscheinung auf eine ,,Hy-
dratation‘‘ der Ionen, d. h. eine Bindung zwischen Ionen und Wasser-
molekiilen zuriickzufithren, indem man fiir die aus dem osmotischen
Druck gefolgerte scheinbare Vermehrung der Zahl der gelésten Einzel-
teilchen die durch die Bindung von Wassermolekiilen bedingte Ver-
minderung der Zahl der freien Wassermolekiile verantwortlich macht.
Indem die Theorie die Beriicksichtigung der elektrischen Wirkungen
nicht auf die Coulombschen Krifte beschrinkt, sondern auch auf die
elektrische Wechselwirkung zwischen den Ionen und dem Lé&sungs-
mittel niher eingeht, und insbesondere neben der GréBe der Ionen ihre
ywDeformierbarkeit” und die dadurch bedingten im Lésungsmittel hinzu-
tretenden Krifte in Rechnung setzt, wird auch eine Deutung dieser
sogenannten ,,Hydratation’ auf elektrischer Grundlage angebahnt.

Einteilung.

Die Einteilung, in welcher die Erscheinungen und ihre theoretische
Behandlung besprochen werden soll, gliedert sich nach folgenden Ge-
sichtspunkten. Zunichst ist es das Gegebene, die Besprechung der
Lestfihigkest von der der iibrigen Erscheinungen abzutrennen. Denn
wahrend die Behandlung der rein thermodynamischen Erscheinungen
geschehen kann lediglich unter Heranziehung reversibler Prozesse,
handelt es sich bei dem Vorgange der Stromleitung um einen wesentlich
irreversiblen Proze. DemgemiB sollen in einem Abschnitt I die
thermodynamischen Erscheinungen, in einem Abschnitt II die Leit-
fahigkeit besprochen werden, wobei wir uns auf das Grenzgesetz fiir
kleine Konzentrationen bei starken Elektrolyten beschrinken werden.

Unter den thermodynamischen Erscheiwungen spielen zwes spezielle
‘Typen von Fillen praktisch eine besondere Rolle.

Der erste Typus ist derjenige, bei dem es sich um Gleichgewichte
handelt, an denen lediglich die Molekiile des Losungsmittels beteiligt
sind. Hierher gehéren die Erscheinungen des osmotischen Drucks,
der Gefrierpunktserniedrigung, Dampfdruckerniedrigung, Siedepunkts-
erhshung. Fiir diese ist der bisher betrachtete osmotische Koeff1z1ent
mafigebend.

Beim zwesten Typus handelt es sich um Gleichgewichte, an denen
nur die Molekille und Ionen des Gelésten beteiligt sind; also einmal
um das homogene Gleichgewicht zwischen Molekiilen und Ionen in der
Losung selber, d. h. um das Dissoziationsgleichgewicht, dann aber
auch um heterogene Gleichgewichte (also z. B. zwischen Lsung und
festem Salz des Gelosten). Hierher gehoren die Erscheinungen der
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Loslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung, der elektromotorischen
Krifte'). Fir diese sind die sogenannten ,,Aktivitdtskoeffizienten‘
mafgebend, mit deren Bedeutung und Bestimmung wir uns noch zu
befassen haben werden.

Beide Erscheinungsgruppen lassen sich einhestlich behandeln, wenn
man vom thermodynamischen Potential der Losung ausgeht.

Es soll nun so vorgegangen werden, daBl wir im ersten Abschnitt
zunichst mit den osmotischen Erscheinungen bei starken Elektrolyten
uns beschiftigen. Alsdann sollen die allgemeinen thermodynamischen
Grundlagen besprochen werden, auf Grund derer die Gesamtheit der
thermodynamischen Erscheinungen und ihre Zusammenhinge ab-
geleitet werden kénnen. Am Schlusse des ersten Abschnittes behandeln
wir dann die theoretische Berechnung der Aktivititskoeffizienten und
vergleichen das Resultat der Theorie mit der Erfahrung.

I. Abschnitt.
Thermodynamische Erscheinungen.
Erstes Kapitel

Die osmotische Zustandsgleichung starker Elektrolyte
fiir kleine Konzentrationen.

§ 1. Die Methode zur Bestimmung der osmotischen
Zustandsgleichung.

Wir gehen aus von dem Gesetzé des osmotischen Drucks, der os-
motischen Zustandsgleichung, und nehmen an, daBl uns dieses Gesetz
fiir den Grenzfall verschwindender Molekularkrafte bekannt sei. Genau
wird dieser Grenzfall definiert durch den Ansatz fiir das thermodyna-
mische Potential verdimnnter Ldsungen, auf den wir weiter unten bei
der Besprechung.der allgemeinen thermodynamischen Grundlagen niher
eingehen werden. Eine Losung, welche sich bei beliebiger Konzentration
diesem Ansatz entsprechend verhalten wiirde, soll eine ,,2deale Losung*
heiBen, und das auf eine solche Losung passende osmotische Gesetz
soll die 7deale osmotische Zustandsgleichung genannt werden. Fir viele
Anwendungen, insbesondere auch fiir die in den folgenden Paragraphen
anzustellenden Betrachtungen ist es geniigend, diese ideale Zustands-
gleichung fiir verdiinnte Lgsungen zu spezialisieren. Sie fillt dann
zusammen mit dem van’t Hoffschen Ansatz .

P —ukT, (6)

1) Eine Verkniipfung dieser Erscheinungen mit dem irreversiblen Vor-
gang der Stromleitung liegt beim Konzentrationselement vor.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, III. 14
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worin P den idealen Druck bedeuten soll, wiahrend # die im ccm ent-
haltene Anzahl der gelssten Einzelteilchen, %2 die Boltzmannsche Kon-
stante und T die absolute Temperatur ist.

Fiir eine wirkliche Elektrolytlssung wird der wahre osmotische
Druck von dem nach (6) berechneten abweichen, weil die Ionen elektri-
sche Krafte aufeinander ausiiben. Die Bestimmung dieser Abweichungen
fiir vollstindig dissoziierte Elektrolyte, d. h. also die Bedeutung des os-
motischen Koeffizienten, soll uns in diesem und den folgenden Para-
graphen beschiftigen.

Hierbei kann folgendermafBen verfahren werden. Man denke sich
die Elektrolytlssung vom Volumen V, bestimmter Konzentration und
Zusammensetzung, deren osmotischer Druck P berechnet werden soll,
durch einen halbdurchlissigen Stempel, welcher zwar fiir Molekiile
des Losungsmittels, nicht aber fiir die Ionen durchlissig ist, vom reinen
Losungsmittel getrennt. Nun denke man sich diesen Zustand der
Losung auf zwei verschiedenen reversiblen und isothermen Wegen
aus dem Zustand duBerster Verdiinnung erreicht; nach den Grund-
gesetzen der Thermodynamik ist dann die dabei geleistete Arbeit in
beiden Fillen dieselbe (und zwar ist sie direkt gleich dem Unterschied
der freien Energien der duBerst verdiinnten Losung und der Lésung
vom Volumen V).

Als ersten Weg wihle man die unendlich langsame isotherme Kom-
pression der Losung durch den semipermeablen Stempel vom Zustande
auBerster Verdiinnung (mit dem Volumen ) aus in den Endzustand
mit dem Volumen V. Ist P der zum Volumen V' gehérige osmotische
Druck, so ist die bei einer Anderung des Volumens um 4V geleistete
Arbeit

d4A = — PdV; #)

und also die insgesamt bei der Kompression geleistete Arbeit
14
4=—[Pav. (8)
2

Der zweite Weg soll folgendem gedachten Prozel entsprechen. Zu-
nichst entferne man in der duBerst verdiinnten Losung von allen Ionen
die elektrische Ladung unendlich langsam. Alsdann komprimiere man
die Losung mit dem semipermeablen Stempel unendlich langsam und
isotherm auf das Endvolumen V. Hierauf lasse man die Ladungen
der Ionen unendlich langsam wieder entstehen. Die insgesamt bei
.diesem ProzeB geleistete Arbeit setzt sich aus zwei Teilen zusammen.
Einmal erfordert die Kompression der von dem Ladungen befreiten
Losung die Arbeit

4d=— ﬁﬁd v, v (9)
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da die Losung wegen des Fehlens der Ladungen den idealen osmoti-
schen Druck P besitzt. AuBerdem aber ist zum Verschwinden und
Wiederentstehenlassen der Ladungen eine elektrische Arbeit erforder-
lich, die mit W bezeichnet sei. Die gesamte auf dem zweiten Wege
geleistete Arbeit kann also in der Form geschrieben werden
A+ w,

und diese Arbeit muB} nach den Grundgesetzen der Thermodynamik gleich
der auf der ersten Wege geleisteten Arbeit 4 sein:

A=A+ W. (10)
Nun ist aber nach (7) und (9)
a4 dA =
="t =%
und also folgt fiir den osmotischen Druck
= W
P=P— b_V ’ (II)

wobei die Differentiation nach V bei konstanter Temperatur auszu-
W
fithren ist. Ist also , d. h. die Volumabhéngigkeit der zur Ausfiih-

rung des Entladlmgs— und Wiederladungsprozesses notigen Arbeit als
Funktion der Temperatur bekannt, so ist die osmotische Zustands-
gleichung der Losung bestimmt.

Wie wir sehen werden, ist bei nicht zu groBen Konzentrationen die
geleistete Arbeit W negativ, d. h. man gewinnt Arbeit, wenn man den
Entladungs- und Wiederladungsproze ausfithrt; und zwar gewinnt
man um so mehr Arbeit, je kleiner das Endvolumen der Losung ist.
D. h. aber ZVII// ist positiv, und der wahre osmotische Druck ist kleiner
als der ideale.

Die Bestimmung der osmotischen Zustandsgleichung ist also auf
die Aufgabe zuruckgefuhrt die elektrische Arbeit W zu berechnen,
welche bei dem Entladungs- und WiederladungsprozeB geleistet werden
muf.

Ist das Medium charakterisiert durch seine Dielektrizititskonstante
D und sieht man ein Ion der Ladung als Kugel vom Radius & an, so
wird bei der Entladung dieses einen Ions die Arbeit

r—
=T 2Db (x2)
geleistet”), welche dem Potential entspricht, das von dem Ion selbst

1) DaB dieser Ansatz zuldssig ist, erhellt aus den Born-Fajansschen
Rechnungen iiber die Hydratationswiarmen, d. h. iiber die Arbeiten, welche
man gewinnt, wenn man ein Ion aus dem Vakuum in Wasser bringt.
BorN konnte auf Grund des obigen Bildes aus den Hydratationswirmen

14%
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erzeugt wird; alle iibrigen Ionen sind ja so weit entfernt, daB von
ihnen keine Krifte ausgeiibt werden. Bei der Wiederladung des Ions
hingegen, die bei endlicher Konzentration stattfindet, hat man die
Ladung nicht nur vorzunehmen gegen das Potential, das von dem Ion
selber herriihrt, sondern auch gegen das mittlere Potential, welches von
den umgebenden Ionen erzeugt wird. Den Arbeitsbetrag, welcher
dem ersten Anteil des Potentials entspricht, kénnen wir schreiben:
— ez
T 2D'b’
indem wir bedenken, daBl durch die Anwesenheit der iibrigen Ionen,
die Dielektrizitdtskonstante der Umgebung verindert worden ist und
dementsprechend einen von D verschiedenen Wert D’ besitzen wird.
Der zweite Anteil, welcher gegen das Potential der umgebenden Ionen
zu leisten ist, kann nicht ohne weiteres angegeben werden und muf}
noch besonders bestimmt werden. Er erweist sich als bestimmend
fiir kleine Konzentrationen; es zeigt sich nimlich, daB er im wesent-
lichen proportional mit der zweiten Wurzel aus der Konzentration
anwichst, wihrend der durch die Anderung der Dielektrizitatskonstante
bedingte Arbeitsanteil etwa der Konzentration selber proportional
wird. Fir geniigend kleine Konzentrationen kann man daher den
Unterschied von »’ und @'’ vernachlissigen und die gesamte bei der
Entladung und Wiederladung zu leistende elektrische Arbeit einfach
der bei der Wiederladung gegen das mittlere Potential der umgebenden
Ionen zu leistenden Arbeit gleichsetzen.

1

(x2')

§ 2. Das mittlere elektrische Potential an der Stelle eines Ions im
Inneren der Elektrolytlosung. Die charakteristische Linge *[x.

Zur Berechnung der elektrischen Arbeit W kommt es also darauf an,
das mittlere elektrische Potential 1 zu bestimmen, welches an der
Stelle eines Ions von der Ladung ¢ durch die umgebenden Ionen erzeugt
wird. Dieses Potential wird natiirlich ceteris paribus abhingen von
den Konzentrationen und den Ladungen der vorhandenen Ionen. Wir
wollen hier der Einfachheit halber die Betrachtung beschrinken auf
einen bindren einwertigen Elektrolyten vom Typus KCl, dessen Ionen
die Ladungen + ¢ und — ¢ besitzen. Die Konzentration des Elektro-
Iyten sei gegeben durch die Anzahl » Ionen jeder Sorte im ccm der
Losung, so daBl 2 » die im ccm geldste Zahl der Einzelteilchen ist. Die
Durchfiihrung der Rechnungen fiir eine beliebige Elektrolytlésung

Radien der Ionen berechnen, welche die richtige GréBenordnung haben.
Im iibrigen kommt es, wie man aus dem folgenden entnehmen wird, nicht
auf die absolute Richtigkeit dieses Bildes an; ja selbst dann nicht, wenn man
eine Theorie fiir hohere Konzentratiorn entwerfen will, weil nicht der ab-
solute Betrag dieses Ausdrucks, sondern nur seine Konzentrationsverinder-
lichkeit bendétigt wird.



Zur Theorie der Elektrolyte. 213

(auch Gemische) bietet diesem einfachen Falle gegeniiber nichts prinzi-
piell Neues.

Betrachtet man etwa ein K-Ion im Inneren'der Lgsung, so konnte
das mittlere Potential an der Stelle des Ions berechnet werden, wenn
die Verteilung der iibrigen Ionen um dies Ion bekannt wire. Aber
diese kann zundchst ebenfalls nicht angegeben werden.

Jedoch 1aBt sich zunichst folgendes qualitativ iibersehen. Be-
trachtet man ein kleines Volumenelement 47 im Inneren der Fliissig-
keit, so wird infolge der Temperaturbewegung die Anzahl der darin
befindlichen positiven Ionen wie die der negativen Ionen zeitlichen
Schwankungen unterworfen sein, im zeitlichen Mittel aber wird das
Volumenelement ebenso viele positive wie negative Ionen enthalten,
nimlich #dV von jeder Sorte. Nun fasse man aber ein Volumenelement
ins Auge, welches etwa in der Nihe eines bestimmten, herausgegriffenen
positiven Ions in einem festen Abstand von dem Ion liegt. Dann werden
zwar auch die Anzahlen der darin befindlichen positiven und negativen
Ionen zeitlichen Schwankungen unterworfen sein, im zeitlichen Mittel
jedoch wird die Anzahl der negativen Ionen die der positiven iiber-
wiegen, da die negativen Ionen von dem herausgegriffenen positiven
Ion angezogen, die positiven hingegen abgestoBen werden. Der Grad,
in dem dies Uberwiegen statthat, wird (bei bestimmter Konzentration
und bestimmter Entfernung des Volumenelements von dem Ion)
wesentlich abhingig sein von der Temperatur, denn je hoher die Tempe-
ratur ist, um so mehr wird die ordnende Wirkung der elektrischen Krifte
durch die Temperaturbewegung zerstért. Somit muBl die mittlere
Ladungsverteilung um ein Ion und damit auch das mittlere Potential
an der Stelle des Ions und die aus ihm zu berechnende Arbeit die Tem-
peratur als wesentlichen Parameter enthalten.

Die Berechnung der mittleren Ladungs- und Potentialverteilung
um das herausgegriffene Ion kann nun folgendermafBen geschehen. Sei
Y das in einem bestimmten Abstand von dem herausgegriffenen Ion
im zeitlichen Mittel herrschende, zunichst noch unbekannte elektrische
Potential (das also von dem Ion und den umgebenden Ionen erzeugt
wird) ; dann hat man, um ein positives Ion dorthin zu bringen, die Arbeit
-+ ey, fir ein negatives Ion die Arbeit — ¢y zu leisten. In einem
Volumenelement ¢V an dieser Stelle werden sich deshalb nach dem
Maxwell-Boltzmannschen Prinzip im zeitlichen Mittel

—
n.dV=mne *74V
positive und
. L
. n_dV =mne *7d4dV
negative Ionen befinden. In der Tat mufB fiir 7 = oo die Verteilung
der Tonen gleichméBig werden, so daBl der Faktor vor der Exponential-
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funktion gleich der Anzahl »# der im ccm enthaltenen Ionen jeder Sorte
gesetzt werden mul.

Wire also das Potential 1 als Funktion des Abstandes bekannt,
so kénnte auch die Ladungsverteilung angegeben werden, denn es ist
die Ladungsdichte '

_ Y 2y

g:an_,_—en_:en(e ”—e”). (13)

Nun 148t sich aber eine zweite Beziehung zwischen Potential- und

Ladungsverteilung angeben, welche mit der aus dem Maxwell-Boltz-

mannschen Prinzip gefolgerten zusammen gerade ausreicht, die Poten-

tial- und Ladungsverteilung zu bestimmen. Nach den Grumdgesetzen

der Elektrostatik ist namlich Ladungsdichte und Potential verkniipft
durch die Poissonsche Differentialgleichung:

____47e
4 1/’ - D ’ (I4)
wobei-in unserem Falle, da y nur vom Abstande » vom Mittelpunkt des
Ions abhingt, zu setzen ist:

1d d
dw:;;%<rzﬁ). (14")
Fiir die Dielektrizitdtskonstante D setzen wir die des reinen Lésungs-
mittels ein.
Aus den beiden Gleichungen (13) und (14), welche das Potential
mit der Ladungsdichte ¢ verkniipfen, kann zunichst ¢ eliminiert werden,
und man erhalt so als Differentialgleichung fiir das Potential:

ey s'z,b)

dlp=47;)n8(6ﬁ—8_ﬁ 8mne . ey

=5 6mﬁ, (z5)

aus dieser ist unter Benutzung der an der Oberfliche des Ions und
im Unendlichen giiltigen Grenzbedingungen die Potentialverteilung zu
bestimmen.

Ist nun die Energie e eines Ions klein gegeniiber der mittleren
Energie 2T der Temperaturbewegung — und das wird um so besser
zutreffen, je weiter man sich von dem hervorgehobenen Ion entfernt —,
dann kann der Gin durch sein Argument ersetzt werden’) und man
erhilt als Differentialgleichung fiir 1:

8 2
Ay = %’%w (x6)

) Eine genauere Untersuchung zeigt, daB der Fehler, den man dadurch
begeht, in der Tat verhidltnismiBig geringfiigig ist, wenigstens fiir solche
Loésungsmittel, deren Dielektrizititskonstante groB genug ist und bei nicht
zu kleinen Ionen. Es erscheint aussichtsreich, durch Diskussion der unge-
kiirzten Gleichung (15) das Verhalten in solchen Fillen, wo diese Voraus-
setzungen nicht mehr zutreffen, zu untersuchen.
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Darin hat der rechtsstehende Faktor von v die Dimension des Quadrates
einer reziproken Linge. Wir setzen:

., Smne’
= PET (x7)
so da} # eine reziproke Linge ist, und (16) wird:
Ay =%y (z8)
Die somit eingefithrte Linge
I DET '
% = Vewne (19)

ist eine wesentliche GréBe der Theorie. Sie ist umgekehrt proportional
der zweiten Wurzel aus der Konzentration #», und also um so kleiner,
je groBer die Konzentration ist.

Setzt man Zahlenwerte ein und miBt die Konzentration wie iiblich
in Mol pro Liter Losung, so wird, wenn die so gemessene Konzentration
mit y bezeichnet wird:

i_—-ﬁlo—%m (20)

fiir Wasser bei 0°C.

Die charakteristische Linge besitzt also bei einer Konzentration
von I Mol/Liter (y = 1) molekulare Dimensionen.

Hat man es nicht mit einem ein—einwertigen Elektrolyten wie KCl,
sondern mit einer beliebigen Losung vollstindig dissoziierter Eelektro-

lyte zu tun, charakterisiert durch die Konzentrationen #, ... #n;... #;
(in Anzahl Tonen pro ccm gemessen) der Ionensorten 1. .S u.nd
haben diese Ionensorten die Wertigkeiten 2, ... z;. ..z, WObel die z;

also positive oder negative ganze Zahlen sind, so erhéilt man fiir ¥ die
(16) entsprechende Differentialgleichung, in der aber jetzt fiir x» all-

gemein zu setzen ist:
* == I/ 27]1;;, /Enizf, (ZI)

oder unter Einfithrung der molaren Konzentrationen y; in Mol/Liter
Loésung gemaf

. M- TI000

71__ N

L 475Ne ,—¥

*= DET - 1000 (22)

Es hingt also die charakteristische Linge ; bei gegebenem Ljsungs-

mittel und gegebener Temperatur nur von dem Ausdruck }Zy:z°
ab. Wir wollen nach einem Vorschlage von BjerRruM das Produkt

2
Vi%:
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aus molarer Konzentration und Quadrat der Wertigkeit des Ions der
Sorte 7 die ,,sonale Konzentration des Ions der Sorte +* nennen, und
mit I} bezeichnen. Wir definieren also

. T = y;2%, 4 (23)
und ferner nennen wir

I'=Z3I;=Zyz", (24)

die ,,zomale Gesamtkonzentratton’ oder schlechthin die ,,ionale Konzen-
tration der Losung“”). Dann kénnen wir kurz schreiben:

. 47rNe I
= V DET 1000 VT (25)
oder fiir Wasser bei 0°C
% = 0,229 JT. (26)

Ehe wir die Bestimmung der Potentialverteilung auf Grund von (18)
ausfithren, moége die Bedeutung der charakteristischen Lange l niher

beleuchtet werden. Es sei in die Elektrolytlsung eine ebene Elektrode
eingetaucht, deren Oberfliche gegeniiber dem Innern der Lésung die
Potentialdifferenz 1y, besitze. Der Ubergang von 1, auf o wird dann
innerhalb der Fliissigkeit in einer Schicht von endlicher Dicke statt-
finden, welche durch die obigen Ubergénge gegeben ist. Die Differential-
gleichung (16) fiir v wird dann namlich

azy .

ax ot Y
wenn x den Abstand von der Elektrode mi3t. Die den Grenzbedingungen
entsprechende Losung dieser Gleichung lautet

Y=o
und hieraus ergibt sich nach (14) die mit dem Potential verkniipfte
Ladungsdichte zu: '

J— sz e—ZJb’
9_'—477:’4}0 .

Es mift also ; diejenige Linge, auf der das Potential und die elek-

trische Ladungsdichte der in der Nihe der Elektrode befindlichen Ionen-
atmosphire auf den e-ten Teil abfallt. Die charakteristische Linge
ist also ein MaB fiir die Dicke einer solchen Ionenatmosphire (d. h.
der bekannten Helmholtzschen Doppelschicht). Sie ist nach (25) ab-
hangig von ionaler Konzentration, Temperatur und Dielektrizitits-
konstante des Losungsmittels.

1) Die hier als ionale Konzentration der Losung definierte Grofle ist
das Doppelte des von G. N. LEwis als ,ionic-strength“ bezeichneten Aus-
drucks ; Zy,z2 Siehe das dritte Kapitel dieses Abschnitts.
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‘Nachdem nunmehr die Bedeutung der charakteristischen Lange %

klargelegt ist, kehren wir zur Aufgabe der Bestimmung des mittleren
Potentials an der Stelle eines Ions zuriick. Hierzu hat man nur nétig,
die Differentialgleichung (18) zu integrieren, wozu natiirlich die Ein-
fithrung von Grenzbedingungen an der Oberfliche des Ions notwendig
ist. Es wiirde dem Sinne der auf die Poissonsche Gleichung aufgebauten
Uberlegung, welche mit einer kontinuierlichen Ladungsverteilung
rechnet, nicht entsprechen, detailliertere Vorstellungen iber die Ver-
hiltnisse in der unmittelbaren Nihe des Ions einzufithren. Es soll
deshalb das Ton einfach als Kugel angesehen werden, der sich die iibrigen
Ionen im Mittel bis auf einen Abstand ¢ nihern konnen, wobel also
die fiir a einzusetzende GréBe von den iibrigen in der Lésung vorhandenen
Tonen abhingig sein wird. Bei vollig gleichdimensiorierten Tonen hitte
man also & als von der GroBenordnung des Ionendurchmessers zu er-
warten. Auf Grund dieses Bildes kann dann die Potential- und La-
dungsverteilung um das Ion berechnet werden. Uns interessiert hier
nur das von den umgebenden Ionen an der Stelle des Ions erzeugte
Potential. Man erhilt dafiir den Wert?):

€ “®

L @)

Hieraus kann nun die Ladungsarbeit gegen das Potential der um-
gebenden Ionen berechnet werden. ' Besonders einfach wird dies, wenn
man sich auf so kleine Konzentrationen beschrinkt, daB xa neben I
vernachlissigt werden kann, d. h. wenn die Konzentration so klein ist,

1) In diesem Resultat kommt ein wesentliches Versehen in den Ghosh-
schen Uberlegungen zum Ausdruck: Das Potential an der Stelle des Ions
und somit die Energie der Losung enthilt die absolute Temperatur als
wesentlichen Parameter, da die charakteristische Lange » nach (21) diese
GroBe enthilt (und zwar nicht nur insofern, als D mit T variiert). Es ist
also unzulissig, fiir die Energie der Lésung den mittleren Abstand der Ionen,
wie man ihn aus einer Gitteranordnung umgekehrt proportional der dritten
Waurzel aus der Konzentration berechnet, als bestimmend anzusehen; wesent-

lich fiir diese Energie ist vielmehr eine ganz andere Linge i, welche neben
%z

den Ladungen und Konzentrationen die Temperatur enthilt, entsprechend
dem Umstand, daB die mittlere Jonenverteilung um ein Ion von der Tem-
peratur abhdngt und nicht wie beim Raumgitter eine mit der Temperatur
unverdnderliche Tonenordnung vorhanden ist. Es muB als Zufall angesehen
werden, dal in dem Temperatur- und Konzentrationsgebiet, in dem man
sich fiir gewthnlich befindet, diese beiden Lingen von derselben GréBen-
ordnung werden, und nur diesem zufilligen Umstande ist es zuzuschreiben,
daB die Resultate der Ghoshschen Theorie fiir gewisse Elektrolyttypen in
einem gewissen Konzentrationsgebiet die richtige GréBenordnung treffen.
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daB der Ionendurchmesser klein gegen die charakteristische Linge ; ist.

Dann wird namlich einfach?)
€ ’
p=— 75 (27

und es spielt die GréB8e der Ionen keine Rolle mehr, sondern nur mehr
jhre Ladung. Auf diesen Fall wollen wir uns zunichst beschrinken.
Wir erhalten dann zwar nur das Grenzgesetz fiir kleine Konzentrationen,
in dem Sinne, daB es eine um so bessere Anndherung darstellt, je kleiner
die Konzentration ist, haben dafiir aber den Vorteil, daB die Formeln
einfacher und iibersichtlicher werden.

Aus dem Potential (27') erhilt man leicht die Ladungsarbeit zu
e*n
55 >
sie ist also stets negativ, d. h. man gewinnt bei der Ladung Arbeit.
Da nun im Falle des ein—einwertigen Elektrolyten im ganzen N Ionen
jeder Sorte mit der Ladung ¢ in der Losung vorhanden sind, so wird
also die gesamte Ladungsarbeit

W:

W= — (28)

&*n
3D (29)

§ 3. Das Grenzgesetz fiir den osmotischen Koeffizienten®).

Nach den Ausfithrungen in § 1 kann nun der osmotische Druck ohne
weiteres bestimmt werden, denn es galt nach (11)

4
P P - W .
Die Abhingigkeit der Groe W vom Volumen V ist durch die Definition
von z gegeben; so liefert eine einfache Differentiation fiir den osmotischen
Druck P:

= &z N
P—=P—
3DV
oder, da
— N
P=2u#kT und = =un:
V
P:znkT( 6DkT )

1) Dieser Ausdruck kann so gedeutet werden: Das von den umgebenden
Ionen an der Stelle des Ions der Ladung ¢ erzeugte Potential hat den Wert,
als'ob die entgegengesetzte Ladung —e¢ auf einer Kugel um den Mittel-

punkt des Ions vom Radius — gle1chmal31g verteilt wire.

2) Von P. DEBYE ist auch eine kinetische Ableitung dieses Grenz-
gesetzes gegeben worden (2).
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Der osmotische Koeffizient g wird

P &
€= 35 ' GDiT" (30)
oder
I—g= P—P_ & . (30')
i3 6DET

Es ist also der wirkliche osmotische Druck kleiner als der ideale,
und es wird 1 — g, d. h. die relative Abweichung des wirklichen osmo-
tischen Druckes vom idealen proportional der zweiten Wurzel aus
der Konzentration, da x dieser GroBe proportional ist. Setzt man nun
fir » seinen Ausdruck (19) ein und miBt die Konzentration statt in
Molekiilzahl pro ccm (#) in Mol/Liter (y), so gilt fiir diese letztere:

P4

#=——N (N =06,006-10%° Loschmidtsche Zahl)
1000

& 47 Ng* -
I_g'"wk:rLDkT-moon"‘ (37)

Setzt man Zahlenwerte ein (¢ = 4,77-10~"° e.s. e, k= 1I,37I.-10"9),
so wird fiir Wasser bei 0° C unter Benutzung des von DRUDE angegebe-
nen Wertes 88,23 fiir die Dielektrizitatskonstante bei dieser Temperatur:

I—g=0,26372y. (32)
Die Theorie verlangt also nicht nur, da8 in der Grenze fiir kleine Kon-
zentration 1 — g proportional mit der zweiten Wurzel aus der Kon-
zentration anwichst, sondern legt auch den in diesem Grenzgesetz
auftretenden Proportionalititsfaktor zahlenmaBig fest, sowohl in seiner
Abhingigkeit vom Losungsmittel (charakterisiert durch dessen Dielek-
trizititskonstante), als auch von der Temperatur.

Das hier angegebene Resultat bezieht sich auf einen ein—einwertigen
bindren Elektrolyten vom Typus KCl. Es besteht keine Schwierigkeit,
fiir eine beliebige Elektrolytlosung (einheitlich oder Gemisch) zu einem
entsprechenden Resultat zu gelangen.

‘Wir beschrinken uns hier darauf, das Resultat fiir einen einheitlichen

Elektrolyten anzugeben dessen Molekiil zerfalltin », ... ;... », Ionen
der.Sorten I . . s mit den Wertigkeiten z_ ... z;...2. Ist » die
Anzahl der pro ccm in Lgsung gebrachten Molekule, dann sind die
Konzentrationen der Ionen #; = »;# und es wird zunichst nach (21)
die charakteristische reziproke Linge =:

. 4TTE N
%= VDkT V322, (33)

und es wird




220 °* E. HUckEL:

oder unter Einfithrung der Konzentration y in Mol pro Liter:

/47w Ne® 1

S TEES LR s el (33)

I000

Fiir 1 — g ergibt sich an Stelle von (31) der allgemeinere Ausdruck

47Ne* 1 Z‘a/,-zz-%
4 ( )VW, (34)

TTET 6DkTV DET 1000\ »

wobei ¥ = 3, gesetzt worden ist, und also angibt, in wieviel Ionen
ein Molekiil insgesamt zerfillt. Das Grenzgesetz fiir den osmotischen
7-g Druck bei kleinen Konzentrationen
/ Mr5%  enthalt also neben der das Losungs-
o mittel charakterisierenden Dielektrizi-
X titskonstanten und der Temperatur
nur. mehr die Anzahlen und Wertig-
/ keiten der Iomen, in Ubereinstim-
mung mit der Erfahrungstatsache, daf3
bei den starken Elektrolyten mit ab-
Lo, nehmender Konzentration die indivi-
| o / duellen Eigenschaften' der Ionen immer
%50, mehr zuriicktreten, und das osmotische
sact, L Verhalten durch den Typus des Elektro-
Iyten bestimmt erscheint; ein Verhal-
% tep, Qas. auf Grgnd. der klassischen
Dissoziationstheorie nicht gedeutet wer-

|_—oxcL den kann.
Wir fithren in (34) noch den
,, Wertigkeitsfaktor'* w ein, definiert

z e durch:
7 2')/;'2’;2 3
Abb 2. w=—- 2’
v

42|

s
NS

)|

(35)

und koénnen dann z. B. fiir Wasser bei 0° schreiben:
I—g=0,203w)ry. (36)

Die genauesten Bestimmungen des osmotischen Koeffizienten sehr
verdiinnter Losungen starker Elektrolyte liegen in einer Reihe ausge-
zeichneter Messungen amerikanischer Forscher') von Gefrierpunkts-
erniedrigungen vor. Ist 4 die Gefrierpunktserniedrigung in Graden,
wie sie sich ohne Beriicksichtigung der Ionenkrifte bei vollstindiger
Dissoziation errechnen wiirde, und 4 die wirklich beobachtete Ge-
frierpunktserniedrigung, so ist aus thermodynamischen Griinden die

1) Apawms (6), Harr und HARKINS (12), BEDFORD (7).
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relative Verminderung der Gefrierpunktserniedrigung gleich der relativen
Verminderung des osmotischen Druckes:
4—4 P—P
4 P
und wird also durch den osmotischen Koeffizienten gemessen?).

In Abbildung 2 ist deshalb fiir verschiedene Vertreter von vier ver-
schiedenen Elektrolytentypen 1 — g, so wie es aus jenen Beobachtungen
folgt, als Funktion der Wurzel aus der Ionenkonzentration®) vy auf-
getragen. Die geraden Linien stellen das theoretisch abgeleitete
Grenzgesetz dar. Ihre Neigung ist hiernach durch den Faktor 0,263 w
gegeben.

Die vier Salztypen haben, wie man aus dem angegebenen Aus-
druck (35) fiir w leicht verifiziert, die Wertigkeitsfaktoren:

KCl: w=1; K,S0,: w=2}2; La(NO,),: w=3}3; }()
MgSO,: w=47V4.

Man sieht, daB3 tatsichlich fiir kleine Konzentrationen eine An-

niaherung der beobachteten Werte an die theoretischen Grenzgeraden

stattfindet und keine Rede davon ist, daB die Kurven in den Nullpunkt

mit verschwindender Tangente einmiinden, wie es nach dem Massen-
wirkungsgesetz in dieser Darstellung sein miifite.

:I——g,

§ 4. Die individuellen Abweichungen vom Grenzgesetz bei
endlichen Konzentrationen. Beriicksichtigung der Ionengréfie.

Die Abbildung 2 zeigt aber, daB sogar bei den kleinsten hier ge-
messenen Konzentrationen deutliche Abweichungen vom Grenzgesetz
vorhanden sind, in dem Sinne, daf die mit Hilfe des Grenzgesetzes
berechnete Gefrierpunktserniedrigung um so mehr zu klein ausfillt,
je hoher die Konzentration ist. Wie man bemerkt, ist die GroBe dieser
Abweichungen fiir die verschiedenen Ionen durchaus individuell. Dies
wird noch deutlicher durch die folgende Abbildung 3 illustriert,
in welcher 1 — g fiir eine Reihe ein—einwertiger Elektrolyte als Funk-
tion von Vz—;’ aufgetragen ist3. Man bemerkt hier z. B. bei den
Chloriden der Alkalimetalle die bemerkenswerte Reihenfolge:

Cs, K, Na, Li.

1) Fiir hohere Konzentrationen sind hieran gewisse Korrektionen an-
zubringen, die hier nicht interessieren.

2) Die Konzentrationsangaben beziehen sich teils auf Mol/Liter, teils
auf Mol/1000g Wasser. Fiir die hier in Betracht kommenden Konzentra-
tionen spielt das keine merkbare Rolle.

3) Es ist auBerdem die aus der Ghoshschen Theorie folgende Kurve
gestrichelt eingetragen. Nach ihr sollte bei gleicher Konzentration 1 — g fiir
alle Elektrolyte desselben Typus denselben Wert haben. -Man. sieht, wie
groBe Abweichungen davon auftreten. »
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(Das zusammengesetzte Nitration spielt eine besondere Rolle, wie eben-
falls in der Abbildung zum Ausdruck kommt.)

Abweichungen vom Grenzgesetz in der vorhandenen Richtung sind
nun durchaus zu erwarten; denn das Giiltigkeitsgebiet des Grenz-
gesetzes beschrankt sich dessen Ableitung gemiB auf solche Konzen-
trationen, bei denen die endliche

7y

// Cohy IonengréBe mneben der charakteri-
. I .
a1 stischen Linge o vernachlissigt wer-
/ den kann. Fiir die kleinste bei KCl ge-
YN G, messene Konzentration von y = 0,005
/ Mol, Liter betrigt aber z. B. jene
aw B |- Lange etwa 140710~ cm. Nimmt
/ Ghash //’ man den,,Jonendurchmesser* zu etwa
7//1’% e 3-10~% cm an, so kann man also
all -~

yrd schon erwarten, dafl der Fehler

%’/\ welchen man bei Vernachlissigung
905 . LI

\< der IonengroBe begeht, einige Prozent

betragen kann. Es bietet nun aber
auch keine Schwierigkeit, mit Hilfe
4 des ungekiirzten Ausdrucks (27) fir
das mittlere elektrische Potential an
9% vzpw  der Stelle des Ions die Berechnung

Abb. 3. des osmotischen Koeffizienten unter
Beriicksichtigung der endlichen Ionen

groBe durchzufithren. Das Resultat enthilt dann, wie jener Ausdruck
fiir das Potential, die Produkte »a;, d.h. die Verhiltnisse der ,,Ionen-

< . . .. I . .
durchmesser a; zur charakteristischen Linge —. Nehmen wir der Ein-
%

fachheit halber, und weil jene Ionendurchmesser selbst nur einen Mittel-
wert fiir die Abstinde darstellen, bis auf welche sich die {ibrigen
Ionen dem betreffenden Ion nihern kénnen, an, alle a; lieBen sich durch
einen Mittelwert a ersetzen, so erhilt man statt des Grenzgesetzes (36)
fiir den osmotischen Koeffizienten wisseriger Losungen bei 0° den
Ausdruck:

I—g=0,263w vy o(xa), (38)
in dem a fir jenen Mittelwert steht und o (%) eine Funktion ist, die

explicite angegeben werden kann®) und sich fiir kleine Werte von x
entwickeln 148t zu:

a(x):x—— x+ x—zx°+.. (38

1) Es ist o'(x):—_}‘%—[(I—]—x)—— I—_:_—;—zlog (I+x)}.
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Man kann nun versuchen, den mittleren Radius @ so zu wihlen,
daB mit seiner Hilfe die Abweichungen vom Grenzgesetz dargestellt
werden. Man hat dann zur Charakterisierung der individuellen Eigen-
schaften jedes Salzes einen Parameter zur Verfiigung. In Abbildung 4,
in welcher die mit passenden a-Werten berechneten GroBen 1—g als
Kurven eingetragen sind, sieht
man, daB es so in der Tat ge- 7Y /My 50,
lingt, fir nicht zu groBe /
Konzentrationen (etwa einige %
Zehntel Mol/Liter) die Ab-
weichungen vom Grenzge-
setz recht befriedigend dar-
zustellen. Die ,,Durchmesser* %

wurden hier jeweils aus dem . _ﬁf_/@_a_ -
bei der héchsten Konzentra- /5
tion gemessenen Punkte be- L/" / ° s,

stimmt und ergaben sich zu:

Fiir: KCl: a=3,76-10%cm;
K,SO,: a=2,69-10~%cm;
La(NO,),: a=4,97-10"%m;
MgSO, : a=3,55-10"8cm.

I1./7° oKL
Sie haben also die zu er- / / /;//
wartende GroBenordnung. Es
fallt jedoch eines auf: Be- 72 7 W o 08
trachtet man etwa die Reihe Abb. 4. '

der Alkalichloride (Abb. 3), so

sicht man, da man dem Li den groBten und dem Cs den kleinsten
Durchmesser zuschreiben muf3, um die beobachteten Kurven darzu-
stellen, also die umgekehrte Reihenfolge, wie man sie fiir die wirkliche
GroBe der Ionen erwartet. Ferner miite man z. B. beim CsNO, einen
besonders kleinen Durchmesser einfiihren, viel kleiner, als er den wirk-
lichen Dimensionen der Ionen entspricht. Uber die Deutung dieses
Verhaltens mégen im nichsten Paragraphen einige Bemerkungen
Platz finden, wobei wir uns aber mit qualitativen Uberlegungen be-
gniigen wollen.

§ 5. Bemerkungen tiiber das Verhalten konzentrierter Losungen.
Beriicksichtigung der Deformierbarkeit der Ionen.

Von vornherein wird man sich natiirlich dariiber klar sein, daB die
Einfithrung der ,,Ionendurchmesser’ nur einen ersten Schritt darstellt,
um die Abweichungen vom Grenzgesetz bei endlichen Konzentrationen
zu erfassen. So bemerkten wir schon bei der Besprechung der Ableitung
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der osmotischen Zustandsgleichung im ersten Paragraphen, daB eine
Durchfithrung der Theorie fiir hohere Konzentrationen darauf Riick-
sicht zu nehmen hat, daB3 durch die Anwesenheit der Ionen die Lésung
in dielektrischer Hinsicht verandert wird. (Wie das dort darin zum
Ausdruck kam, da8 die Entladungs- und Wiederladungsarbeit eines
Ions gegen das von ihm selbst erzeugte Potential sich wegen der Ver-
schiedenheit der Dielektrizititskonstanten wvon &duBerst verdiinnter
Losung und Losung endlicher Konzentration unterscheiden.) Dieses
gibt fiir 1 — g ein Glied, welches linear mit der Konzentration
geht, wenn die Verdnderung der Dielektrizitatskonstante proportional
der Konzentration gesetzt wird. Anderseits ergibt auch die Beriick-
sichtigung der endlichen IonengréBe in erster Naherung ein der
Konzentration proportionales Glied®), so daB also der ohne Beriick-
sichtigung jenes Effektes errechnete Durchmesser jenen Effekt mit
enthalten wird.

Es wurde gelegentlich auch schon erwihnt, dafl bei vielen Elektro-
lyten in wisseriger Losung fiir hohe Konzentrationen (von der GréBen-
ordnung 1 bis einige Mol/Liter) der nach der klassischen Theorie fiir
vollstindige Dissoziation errechnete Wert des osmotischen Druckes
iiberschritten wird, ein Verhalten, das durch alleinige Beriicksichtigung
der IonengroBe nicht erklirt werden kann, da hierbei nach (38) sich
I — g stets positiv ergibt.

Die Beriicksichtigung der Verinderung der Dielektrizititskonstante
der Losung durch die Anwesenheit der Ionen ist hingegen imstande,
hierfiir eine Erklarung zu liefern. Wir wollen dies hier nicht rechnerisch
verfolgen, sondern nur veranschaulichen, indem wir die Verhiltnisse
von einer etwas anderen Seite beleuchten.

Vom atomistischen Standpunkte aus ist es klar, daBl so komplizierte
Gebilde, wie es die Ionen sind, nicht lediglich durch ihre Ladungen
und GroBen charakterisiert werden koénnen, sondern daBl auch ihr
spezieller Bau fiir die zwischen den Tonen wirkenden elektrischen Krifte
von Belang sein muB. Ein Ion ist kein starres Gebilde, sondern die
Bahnen, welche die Elektronen in dem Ion beschreiben, werden unter
dem Einflu8 duBerer elektrischer Krifte Deformationen erfahren. Dieses
bedingt, daB zu den rein Coulombschen Kriften Zusatzkrifte auftreten
(in der obigen Darstellung durch die Anderung der Dielektrizitats-
konstanten mit der Konzentration gefaft), welche in einem Medium
mit hoher Dielektrizitatskonstante, wie es das Wasser ist, wie man
leicht feststellt, im allgemeinen einer AbstoBung zwischen den Ionen
entsprechen.

1) Esist 1—g~ Vy 6(xa); o(xa) gibt entwickelt (s.38) 6(#a)=1—2%a- ey
also wird, da # ~Vy, 1—g in zweiter Niherung dargestellt durch 1—g
~ (V;—— Ay), wo A eine Konstante, die den Ionendurchmesser enthilt.
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Bekanntlich werden in Luft befindliche, ungeladene Korper von
einem elektrisch geladenen Korper stets angezogen, d.h. sie erfahren
Kirifte, welche sie nach Stellen zu treiben suchen, an welchen der Ab-
solutwert der elektrischen Feldstirke (oder bei zeitlich veranderlichen
Feldern das mittlere Quadrat der elektrischen Feldstirke) am groSten
ist. Diese Anziehung kommt durch elektrische Induktion zustande.
Die elektrischen Ladungen in dem Korper, welcher induziert wird,
sind nicht starr mit den Punkten des Korpers verbunden, sondern er-
fahren unter dem EinfluB elektrischer Krafte Verschiebungen: Der
Korper wird ,,polarisiert“. Diese Polarisation erfolgt stets in dem
Sinne, daB eine Anziehung stattfindet. Macht man aber den Versuch
mit einem dielektrischen Korper nicht in Luft, sondern in einem Medium,
dessen Dielektrizitiatskonstante gréBer als die des Korpers ist, so stellt
man eine AbstoBung fest, d. h. der Korper erfahrt jetzt Krifte, welche
ihn an Stellen zu treiben suchen, wo das mittlere Quadrat der Feldstirke
am kleinsten ist. Man kann das qualitativ leicht so verstehen: Unter
der Einwirkung des elektrischen Feldes wird sowohl das Medium, wie
der Korper polarisiert. Da das Medium aber eine héhere Dielektrizitats-
konstante hat, so wird es starker polarisiert als der Kérper, also ist auch
die auf die Volumeneinheit des Mediums ausgeiibte Anziehungskraft
starker als die entsprechende beim Korper, und der Effekt ist die Ab-
stoBung.

Den ganz analogen Fall wird man im allgemeinen bei den Ionen zu
erwarten haben; Wasser besitzt eine auBBerordentlich hohe Dielektrizitits-
konstante. Es ist sehr gut polarisierbar, und zwar vor allem deshalb, weil
seine Molekiile elektrische Dipole tragen, d. h. die elektrischen Schwer-
punkte von positiven und negativen Ladungen des Molekiils nicht zu-
sammenfallen. Die Polarisation des Wassers wird daher nicht nur durch
eine Deformation der Ladungsanordnung im Molekiil erzeugt, sondern
hauptsichlich durch eine Einstellung dieser schon ohne #uBeres Feld
vorhandenen Dipole in Richtung des Feldes. Die einfachen Ionen hin-
gegen besitzen keine Dipole’); sie sind also nur auf Grund ihrer Defor-
mierbarkeit und daher schwicher als das Wasser polarisierbar. In-
folgedessen werden bei der Anniherung zweier Ionen im Wasser zu den
Coulombschen Kriften abstoBende Krifte hinzukommen, die ceteris
paribus von der Polarisierbarkeit der Ionen abhingen werden, und man
kann sich so vorstellen, daB bei hohen Konzentrationen, wo die Ionen
nahe aneinander sind, diese abstoBenden Krifte eine Erhohung des
osmotischen Druckes bedingen koénnen.

Fafit man die hier nur qualitativ angedeuteten Uberlegungen quan-
titativ, so bekommt man fiir die Wirkung dieses Effekts die richtige

1) Anders kann der Fall liegen bei zusammengesetzten Ionen, wie z. B.
NOs; vergleiche dessen besonderes Verhalten.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III, 15
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GroBenordnung und kann auch die Konzentrationsabhingigkeit des
osmotischen Koeffizienten in Ubereinstimmung mit dem Experiment
darstellen.

Bisher ist man gewohnt, das besondere Verhalten bei hohen Konzen-
trationen, das besonders deutlich eben im Uberschreiten des fiir voll-
stindige Dissoziation errechneten osmotischen Druckes zum Ausdruck
kommt, auf die sogenannte ,,Hydratation* der Ionen, d. h. eine Bin-
dung zwischen Tonen und Wassermolekiilen, zuriickzufithren. W. BiLtz
und H. C. Jongs haben zuerst in dieser Richtung gearbeitet. Hier
wird der Versuch gemacht, diese ,,Bindung® auf Grund elektrischer
Krifte zu deuten; denn man bemerkt, daB es nur eine andere Aus-
drucksweise ist, ob man von einer AbstoBung der Ionen im Wasser oder
einer Anziehung zwischen Ionen und Wasser spricht. Natiirlich soll
nicht gesagt sein, daB es nicht auch Ionen gibe, bei denen eine Ver-
bindung zwischen einem Ion und Wassermolekiilen in chemischem Sinne,
eine wirkliche Hydratation, statthat. Die Entscheidung, ob man in
einem bestimmten Falle eine solche annehmen muB, wird im all-
gemeinen nicht leicht sein.

Zweites Kapitel.
Allgemeine thermodynamische Grundlagen.

§ 1. Freie Energie und thermodynamisches Potential.

In den vorangehenden Ausfithrungen haben wir uns auf die osmo-
tische Zustandsgleichung beschréinkt, d. h. auf heterogene Gleichgewichte,
an denen lediglich die Molekiile des Losungsmittels beteiligt sind. Es
wurde bereits bemerkt, daB hiermit natiirlich nur ein Teilgebiet der
Erscheinungen behandelt ist, wihrend das gesamte thermodynamische
Verhalten in einheitlicher und iibersichtlicher Weise beschrieben werden
kann, wenn man vom thermodynamischen Potiential der Losung ausgeht.
Es wird daher niitzlich sein, ehe wit auf die einzelnen Erscheinungen
vom Standpunkte der hier referierten Theorie noch etwas eingehen, die
allgemeinen thermodynamischen Zusammenhinge, welche unabhdingrg
von feder speziellen Theorie der Losungen Giiltigkeit haben, kurz zu
behandeln.

Bekanntlich wird in der Thermodynamik gezeigt, da das thermo-
dynamische Verhalten eines Systems vollstindig bestimmt ist, wenn
eines der vielen méglichen thermodynamischen Potentiale als Funk-
tion der richtig gewahlten Variabeln (der duBeren Zustandsvariabeln
und der unabhingigen Bestandteile) gegeben ist. Wihlt man z. B.
das Volumen V und die Temperatur I als unabhingige Zustands-
variable, dann ist die freie Energie

F—=U—TS (39)
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(U Energie, S Entropie) ein solches thermodynamisches Potential. Aus
dem ersten und zweiten Hauptsatz folgert man: Damit Gleichgewicht
besteht, muB} die freie Energie gegeniiber allen denkbaren, bei konstan-
tem Volumen und konstanter Temperatur ausgefithrten Anderungen
der Molekiilzahlen (in einer Phase selber, oder Ubertritt von einer
Phase in eine andere) ein Minimum sein, also die Variation der freien
Energie F des ganzen Systems bei solchen Anderungen verschwinden.

Bei den Versuchen, welche in der Regel bei Lésungen vorgenommen
werden, wird nun fiir gewdhnlich nicht das Volumen, sondern der
Druck p konstant gehalten. Es ist demnach im allgemeinen den Ver-
suchsbedingungen angemessener, dasjenige thermodynamische Potential
zu wiahlen, fiir welches p und 7" die unabhingigen Variablen sind. Dieses
ist das bekannte ,,Gibbsche thermodynamische Potiential“ Z'), das
wir im folgenden kurz thermodynamisches Potential nennen wollen):

Z=U—-TS+pV—=FpV. (40)

Es unterscheidet sich von der freien Energie durch den Zusatz pV.
Fir Z folgert man aus den beiden Hauptsitzen: Fiir Gleichgewichts-
zustinde muBl Z gegentiber allen denkbaren bei konstantem Druck
und konstanter Temperatur vorgenommenen Anderungen der Molekiil-
zahlen ein Minimum sein; die Variation von Z also verschwinden (dabei
ist vorausgesetzt, daBl keine andere als Druckarbeit geleistet wird).

Die Bedeutung von F und Z kann folgendermaBen veranschaulicht
werden: Fiihrt man das System auf irgendeinem isothermen reversiblen
Wege (der also aus lauter Gleichgewichtszustinden besteht) aus esnem
Zustand in einen anderen iiber, dann ist die dabei am System geleistete
Arbeit gleich der Zunahme der freien Energie F des Systems; fithrt
man das System auf irgendeinem ssothermen und isobaren reversiblen
Wege aus esnem Zustand in einen anderen iiber, dann ist die dabei am
System geleistete Arbeit vermindert um die Druckarbeit gleich der
Zunahme von Z.

§ 2. Der allgemeine Ausdruck fiir das thermodynamische Potential
idealer und wirklicher L&sungen. Aktivititspotentiale
und Aktivititskoeffizienten.

Zur Aufstellung des Ausdrucks fiir das thermodynamische Potential
wirklicher Losungen gehen wir wie bei der Behandlung der osmotischen
Zustandsgleichung von einer ,,idealen’ Losung aus; man kann dabei
eine ideale Losung anschaulich ungefihr so definieren, daB man solche
Losungen darunter versteht, bei denen zwar Krifte zwischen Losungs-
mittel und Geléstem vorhanden sein konnen, nicht aber Krifte zwischen

1) Oder das Plancksche &, welches sich von Z um den Faktor — LT

unterscheidet.
15¥
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den Molekiilen®) des Geldsten untereinander. Genau wird eine ideale
Losung dadurch definiert, daB ihre Energie und ihr Volumen sich als
eine lineare Funktion der Molekiilzahlen darstellen lassen. Wir gehen
deshalb von einer idealen Losung aus, weil fiir diese der Ausdruck fir
das thermodynamische Potential bekannt ist, und die Beriicksichtigung
der Krafte der gelosten Molekiile aufeinander sowie eine Beeinflussung
der Krifte zwischen Losungsmittel und Geléstem durch das Geloste
eingefithrt werden kann durch Anbringung eines Zusatzes an dem
Potential der idealen Lésung.

Bezeichnen wir mit N, die Anzahl der Molekiile des Losungsmittels,
mit N,,...N; ...N, die Anzahlen der gelésten Molekiile?) der

Sorten 1, ... 4, ... s, welche insgesamt in der Lésung vorhanden sind,
und mit c,, ¢; die Konzentrationen (Molenbriiche):
N N;
T (41)
N, + 2 N; N, -+ ZN;

so lautet der Ausdruck fiir das thermodynamische Potential Z einer
idealen Losung?):

Z=N,[L,+ kT loge,]+ 3'N:[L;+ kT loge],  (42)
wobei k= R|/N = 1,371- 10~ "¢ erg die Boltzmannsche Konstante be-
deutet. Die GréBen {,, {; hingen von Druck und Temperatur, nicht
aber von den Konzentrationen ab. Sie enthalten u. a. auch die Krifte
zwischen Losungsmittel und Gelostem. Das Summenzeichen mit dem
Strich soll dabei andeuten, daf3 die Summe iiber alle Molekiilsorten mit
Ausnahme der Molekiile des Losungsmittels zu erstrecken ist.

Wenn wir nicht besonders zwischen Losungsmittel und Gelsstem
zu unterscheiden brauchen, wollen wir kurz

Z = 3IN;[L: + kT log ¢] - (42")
schreiben, wobei nun die Summe {iber alle Molekiilsorten zu erstrecken ist.

1) Wenn wir hier und im folgenden von Molekiilen sprechen, so sollen
darunter stets Einzelteilchen gemeint sein, gleichgiiltig, ob es sich um Ionen
oder Molekiile im iiblichen Sinne handelt.

2) Wir rechnen mit den wirklichen Molekiilzahlen, nicht mit Molzahlen,
entsprechend dem Umstand, daB die Theorie, welche das Verhalten der
Loésung wiedergeben soll, eine Molekulartheorie ist. Dem entspricht das
Auftreten der Boltzmannschen Konstanten % statt der Gaskonstanten R
im thermodynamischen Potential.

%) Man gewinnt diesen Ausdruck bekanntlich (siehe z. B. PLANCE,
Thermodynamik), indem man zunéchst feststellt, daB fiir eine ideale Losung
das thermodynamische Potential die Form

Z =Nyl +3'N;+CT

haben muB, wobei C noch von den Molekiilzahlen, nicht aber von Druck
und Temperatur abhdngen kann. Dann denkt man sich das System bei
unverdnderten Molekiilzahlen in den idealen Gaszustand iibergefiihrt, fiir
welchen Z bekannt ist. Das ermdéglicht dann die Bestimmung von C.
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Will man zu einer Theorie der wirklichen Lésungen gelangen, so
wird man zweckmaBig so verfahren, da man untersucht, welche Ande-
rungen an diesem Ausdruck auf Grund molekularer Vorstellungen iiber
die intermolekularen Krafte anzubringen sind. Indessen wird man,
ohne iiber die spezielle Form dieser Anderungen etwas zu wissen, sagen
koénnen, daB sich der Zusatz W, welcher hinzuzufiigen ist, in der Form

W = ZN;w; (43)
schreiben lassen muB, wo die w; Energien sind, die von Druck, Tem-
peratur und den-Konzentrationen, nicht aber von den Molekiilzahlen
selber abhingen. Denn es gilt allgemein, daB das thermodynamische
Potential eine homogene Funktion ersten Grades®) in den Molekiil-
zahlen ist, und sich also in einer Form

Z = 3N;A; (44)
darstellen muB. Definieren wir nun noch GréBen 4; die aus nachher
zu erdrternden Griinden ,,4 kttvitdtspotentiale’* genannt seien, durch den
Ansatz

h;=¢%T oder logh;=— w;, (45)
so kann also das Z der wirklichen Losung geschrieben werden:
Z—=127-+W =Z3N;[L;+ kT logc;h], (46)

und unterscheidet sich von dem der idealen Lésung nur dadurch, daB alle
Konzentrationen mit den Aktivititspotentialen multipliziert erscheinen.
Fiir alle Gleichgewichte, mag es sich um homogene oder heterogene
handeln, kommt es darauf an, die Anderungen zu untersuchen, welche
Z bel einer bei konstantem Druck und konstanter Temperatur gedach-
ten unendlich kleinen Anderung der Molekiilzahlen erfihrt. Denn die
Gleichgewichtsbedingung lautet ja, daf das thermodynamische Potential
gegeniiber allen solchen méglichen Anderungen ein Minimum ist.  Wir
bezeichnen die bei konstantem Druck und konstanter Temperatur vor-
genommenen Variationen der Molekiilzahlen mit JN; und die zuge-
horige Variation von Z mit  Z. Dann wird bei einer zugleich erfolgten
Anderung aller Molekiilzahlen fiir ideale Losungen?):
3Z
ON;
1) Dieses folgt aus der Forderung, daB z. B. bei einer Verdoppelung
aller Molekiilzahlen auch Z sich verdoppeln muB. Eine homogene Funk-

tion ersten Grades in den Molekiilzahlen 148t sich aber stets in der obigen
Form schreiben. Z. B.:

0Z=3_—0N;=3[(;+ kT logc;]0N:; (47)

VNTE NI =N, ]/ 1+ Ne.

— dlogcx
2) Bei der Bildung von dZ und dZ ist zu beachten, daB fN "ﬁi

wegen der Beziehung X ¢, =1, welche die Konzentrationen gemiB ihrer
P

Definition erfiillen, verschwindet.
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und fiir wirkliche Losungen:

0Z — 2 aN _z[z —-]—kT(loorc + loghs + 3N alozgrhk)J ON:. (47)

Setzt man nun

I
log h; - SN, bloghz_ logf;, (48)
= ON;

so kann man die Variation des Z der wirklichen Lésung schreiben:

Die /; hat man als ,,4ktivitdiskoeffizienten’* bezeichnet®). Sie sind aus
den %; nach (48) durch Differentiation ableitbar, man kann deshalb die
h; passend ,,dktivitdtspotentiale’ nennen. Der ganze Unterschied im
Verhalten wirklicher und idealer Lésungen 148t sich also so darstellen,
daB man nicht mit den wirklichen, sondern mit fiktiven Konzentrationen,
den ,,Aktivitdten’ zu rechnen hat, welche aus den wirklichen Konzen-
trationen durch Multiplikation mit den Aktivitatskoeffizienten hervor-
gehen. Dabei ist nach (48) der Aktivitatskoeffizient jeder Molekiilsorte
auBer von Druck und Temperatur von den Konzentrationen aller iibrigen
Molekiilsorten abhingig.

Ehe wir nun auf die spez1e11en Ausdriicke eingehen, welche sich auf
Grund molekulartheoretischer Vorstellungen oder auf Grund der Ex-
perimente fiir die Aktivitidtskoeffizienten in jhrer Abhangigkeit von
den Konzentrationen, sowie von Druck und Temperatur ergeben, wollen
wir kurz einige Anwendungen des fiir wirkliche Lésungen verallgemeiner-
ten Ausdruckes fiir das thermodynamische Potential besprechen, um

1) Die GroBen ;4 kT loge;f; sind die Gibbsschen ,,chemischen Poten-
tiale*“. GiBBs schreibt ndmlich die Variation §Z in der allgemeinsten Form:

0Z =2 u;6N;. Es ist also y;= 3z Weil nun Z selbst eine homogene

0N,
Funktion ersten Grades in den N; ist, so muB sich Z auch in der Form
Z=23 ba Ig N;= Zu;N; schreiben lassen. In unserem Falle heit das also:

Anstatt Z = I N;({;+ kT logh;c) kann auch geschrieben werden: Z = I N;
[(; 4 ETlogc;f;] und daraus folgt: XN;logh;= I N,logf, oder nach (48)
9 log &,
N
entsprechenden log f; unterscheiden, insgesamt muB aber X' N,[log #;—log f;]
verschwinden. Es ist demnach fir die Wahl des Einzelwertes der log %;
eine gewisse Freiheit vorhanden. Von diesem Standpunkte aus erschiene es
mithin unrationell, neben den Aktivititskoeffizienten noch die Aktivitdts-
potentiale einzufithren. Da aber die Art und Weise, wie man auf einem
einfachen Wege zur Berechnung der log %; gelangt, fiir diese bestimmte

Einzelwerte liefert, ziehen wir es vor, die Aktivititspotentiale beizube-
halten.

ZXZN;N, =o0. Es kann und wird sich also das einzelne log 4;von dem
ik
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an diesen die Bedeutung der Aktivititskoeffizienten zu veranschau-
lichen. Wir teilen dabei die Anwendungen in zwei verschiedene Gruppen,
in eine solche, bei der es sich um Gleichgewichte handelt, an denen
lediglich das Geloste beteiligt ist, und in eine andere, bei der am Gleich-
gewicht nur das Losungsmittel beteiligt ist; am SchluB dieses Kapitels
soll dann noch der Zusammenhang erértert werden, der zwischen der
Aktivitat des Gelgsten einerseits und der Aktivitit des Losungsmittels
anderseits besteht, und dessen Bestehen darin seinen Grund hat, daB
beide aus dem thermodynamischen Potential der Losung abgeleitet
werden.

§ 3. Anwendungen auf Gleichgewichte, an denen nur das
Geloste beteiligt ist.

a) Das Dissoziationsgleichgewichi. Als erste Anwendung behandeln
wir das Dissoziationsgleichgewicht eines biniren Elektrolyten. Wir
bezeichnen mit N, = N, = N die Teilchenzahlen, mit ¢, = ¢, = ¢ die
Konzentrationen (Molenbriiche) der Ionen jeder Sorte; mit IV, die Zahl,
mit ¢, die Konzentration der undissoziierten Molekiile. Die Gleich-
gewichtsbedingung verlangt, daB fiir jede mogliche, bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur vorgenommene Variation der Mole-
kiilzahlen die Variation von Z verschwindet. Die einzig mogliche Art
einer Variation der Molekiilzahlen besteht in einer Zerlegung eines Mole-
kiils in seine beiden Ionen (oder dem umgekehrten Vorgang). Ist also
0N, die Anderung der Anzahl der undissozierten Molekiile, so ist

0N, = JdN, = — 0N,
und wird

0Z=(L,+kTloge, f,)ON, + (L, +kT loge,f,) ON,— (L, + kT loge,f,) N, =0

oder

Cr«ft ) szz _§3— (gx +§2)
log== = ="
Setzt man den auf der rechten Seite nur von Druck und Temperatur
abhangigen Ausdruck gleich log K, so folgt

. c'[fl * C2f2

A2t = K 0
C3f3 (5 )
oder, da ¢, =¢, =¢:
*ff
/2 ——K’ "'O’
C3f3 (3 )

Hierbei bedeutet K die fiir das Dissoziationsgleichgewicht maBgebende
Gleichgewichtskonstante. Gegeniiber (50) und (50') wiirde in gleicher
Weise aus dem thermodynamischen Potential idealer Losungen folgen:

c.c c?
2 —K, (50")
3 3
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d. h. das klassische Massenwirkungsgesetz. Das Massenwirkungsgesetz
ftir wirkliche Losungen unterscheidet sich also von dem fiir die idealen
Losungen nur dadurch, daBl man fir jede Ionen- und Molekiilsorte
nicht ihre Konzentration, sondern ihre ,,Aktivitat‘‘ zu setzen hat, welche
aus der Konzentration durch Multiplikation mit dem entsprechenden
Aktivitatskoeffizienten hervorgeht.

Esmag hier noch bemerkt werden, daB natiirlich jede Theorie, welche
nur auf die Kriafte zwischen den gel6sten Teilchen und auf die Krifte
zwischen Gel6stem und Losungsmittel eingeht, von sich aus lediglich
tiber die Konzentrationsabhingigkeit der Gleichgewichte, nicht aber
iiber die Gleichgewichte selber etwas auszusagen vermag. So enthilt
hier die Dissoziationskonstante K die GréBen (; welche neben den
Kraften zwischen Losungsmittel und Gelstem den inneren Energien
der Teilchen entsprechen.

b) Die Loslichkeitsbeeinflussung vollstindig dissoziierter Elektrolyte.
Es sei gefragt nach der Anderung der Loslichkeit, die ein vollstindig
dissoziierter Elektrolyt erfahrt bei Zusatz beliebiger anderer vollstandig
dissoziierter Elektrolyte, deren Ionen mit den urspriinglich vorhandenen
nicht zu Molekiilen zusammentreten.

-Betrachten wir zunichst das Gleichgewicht zwischen Elektrolyt
und Bodenkérper ohne Zusatz von Fremdelektrolyten. Es zerfalle
das Molekill des Elektrolyten in », ..#;..w, (insgesamt 3v; = ),
Tonen der Sorten 1..¢..s. Sind insgesamt N Molekiile in Losung
gebracht, so sind also N, =#N, ..., N; =N Ionen der Sorten
I...s in der Loésung vorhanden und das thermodynamische Potential
der Losung kann also geschrieben werden

Z=N,[, + N,kT logc,h, - 3'[v:(C: - kT log c:h) 1N .

Das thermodynamische Potential des Bodenkérpers kann geschrieben
werden:
Z’ J— E’Wl‘gll'N, s
wenn N’ die Anzahl der Molekiile des Bodenkorpers bedeutet.
Betrachtet man das Gleichgewicht gegeniiber dem Ubertritt eines
Molekiils aus dem Bodenkorper in die Losung ), setzt also

0N = —0N’; ON;=w»0N,
so folgt aus der Gleichgewichtsbedingung
d(Z+2Z)=o0:
3w (L4 kT loge;f) — 3'v:.Li =o,

1) Wiirde man die Anzahlen der Ionen einzeln variieren, so erhielte
man eine Aussage iiber die zwischen Bodenkérper und Lésung bestehende
elektrische Potentialdifferenz, die uns hier nicht interessieren soll. Neue
Bedingungen fiir die Gleichgewichtskonzentration folgen daraus nicht, weil
sowohl Bodenkdrper wie Losung fiir sich ungeladen sein miissen.
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oder
Z'y;loge;f;=1log K, (51)

oder
() = K, (57

mit der ,,Loslichkeitskonstanten® K:
I ’ ’ A rn
logK=ﬁ2'Vz(Cz—Cz), (5I )
welche fiir die Loslichkeit des Bodenkorpers im reinen Lgsungsmittel

bestimmend ist.
Definiert man das ,,Ldslichkeitsprodukt L durch:

log L = Z'v;logc; (52)
oder
L= IT"); (52"
und den ,, Gesamiaktivititskoeffizienten f“ des Elektrolyten durch:
vlogf=Zv;logf; (v =) ‘ (53)
oder
p=1r(7), - (53"
so kann man (51) schreiben
logL +vlogf=10gK (54)
oder
LfY=K. (54)

Fiigt man nun einen Fremdelektrolyten hinzu, so werden dadurch,
wenn er mit dem Bodenkoérper gewisse Ionensorten gemeinsam hat,
deren Konzentrationen, in jedem Falle aber, awuch bei nichi gemein-
samen Ionen, die Aktivititskoeffizienten der Ionen des Bodenkérpers
und damit das Gleichgewicht geandert.

Bezeichnet man mit ¢, die Konzentrationen der Ionensorten des
Bodenkérpers in der Lgsung nach Zusatz des Fremdelektrolyten und
mit f: ihre Aktivitatskoeffizienten, so leitet man auf dem gleichen Wege
wie oben als Gleichgewichtsbedingung ab:

S'y;log C;f; = log K . (55)
Dies wird unter Einfiihrung des Loslichkeitsproduktes L gemif
L = 3'v;logt;, (56)
und des Gesamtaktivititskoeffizienten j des Bodenkérpersalzes in der
Losung gemaf ~
vlogf = Z'v;logf:: (57)
Li¥=K. (58)
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Beobachtet man also einmal die Loslichkeit in reinem Losungs-
mittel (d. h. die ¢; und damit L), und das andere Mal die Léslichkeit und
die Menge des zugesetzten Fremdelektrolyten (d. h. die ¢; und damit L),
so kann man daraus nach (54’) und (58) das Verhiltnis

f

f

der Aktivitatskoeffizienten des Bodenkorpersalzes im reinen Losungs-
mittel und in der bei Zusatz des Fremdelektrolyten im Gleichgewicht
mit dem Bodenkérper vorhandenen Losung berechnen zu:

§=V—‘]'g— : (59)

c) Das elektrische Potential einer veversiblen Elekirode in einer Elektro-
lytlosumg. Es sei gefragt nach der Konzentrationsabhingigkeit des
elektrischen Potentials 1, welches eine Elektrode gegen eine Elektrolyt-
Iosung besitzt, die Ionen der Elektrode enthilt, in bezug auf die die
Elektrode reversibel sei. In diesemn Falle muB3 die bisher angewandte
Gleichgewichtsbedingung modifiziert werden, da die Uberfithrung
eines Tons der Ladung z¢ aus der Losung in die Elektrode mit der Leistung
einer elektrischen Arbeit ze verbunden ist, und die Bedingung,
daB die Variation von Z (bei konstantem Druck und konstanter Tem-
peratur) fiir jede denkbare Anderung der Molekiilzahlen im Gleichge-
wichtsfalle verschwinden muf, nur dann gilt, wenn keine andere als
Druckarbeit geleistet wird. Bekanntlich lautet demgegeniiber die
Gleichgewichtsbedingung im vorliegenden Falle: Bei einer (unter kon-
stantem $ und konstantem 7 vorgenommenen) Variation der Ionen-
zahlen muB die Variation von Z plus der zu der Uberfithrung not-
wendigen elektrischen Arbeit®) verschwinden. -

Das thermodynamische Potential der Losung lautet:

Z = 3N;[;+ kT ZN;logc;h,;.
Das thermodynamische Potential der Elektrode kann geschrieben
werden:
Z =N;/w' +---,

wo der Index & das Ion bezeichnet, in bezug auf das die Elektrode rever-
sibel ist, und u’; sein chemisches Potential in der Elektrode ist.

Die einzig mogliche Art der Anderung besteht in dem Ubertritt eines
Tons der Sorte % aus der Losung in die Elektrode. Also ist zu variieren:

— 0N, = 0N}

1) Es entspricht das dem Umstande, daB bei einer wirklichen (bei
T = konst., p = konst. vorgenommenen) Anderung des Systems, bestehend
in dem Durchgang einer Elektrizitdtsmenge aus der Losung in die Elektrode,
die Zunahme von Z gleich der dabei geleisteten elektrischen Arbeit ist.
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und es wird:

0(Z+2Z')= —[Cr — us' + kT logcefz]ON,.
Anderseits ist die beim Ubertritt des Ions geleistete elektrische Arbeit
04., wenn das Ion z-wertig ist (mit Vorzeichen)

6Ag = Z{;‘U}(SN;; .
Die Gleichgewichtsbedingung lautet:
0(Z+2)+04,=o0.
Daraus folgt:
: RT
WP :1/10+710g0kfk, (60)

€
wobei gesetzt ist

Co— i
Yo=""7;
Der Ausdruck (6o) fiir die Konzentrationsabhingigkeit des Potentials
der Elektrode unterscheidet sich also von dem zuerst von NERNST ab-
geleiteten fiir ideale Losungen giiltigen Ausdruck:

(607)

— kT
Y =1, + Xlog Ce - (607)

dadurch, daB die Konzentration des Ions mit seinem Aktivititskoeffi-
zienten zu multiplizieren ist. Setzt man die Zahlenwerte fiir &, & ein,
miBt das Potential in Volt und rechnet mit Briggschen Logarithmen,
so wird (60) bei 25° C:

Y =1+

%95 **logc,fr  Volt. (61)

§ 4. Anwendungen auf Gleic‘hgewichte, an denen nur das
Liosungsmittel beteiligt ist.

In den bisherigen Anwendungen des allgemeinen Ausdrucks fiir
das thermodynamische Potential haben wir solche Gleichgewichte be-
trachtet, an denen nur die Molekiile oder Tonen des Geldsten beteiligt
sind, bei denen also die Aktivititskoeffizienten des Geldsten eine Rolle
spielen. In diesem Paragraphen wollen wir zwei Fille behandeln, in
denen am Gleichgewicht nur das Losungsmittel beteiligt ist und es also
auf den Aktivitatskoeffizienten des Losungsmittels ankommen wird.
Wir wihlen als Beispiele den osmotischen Druck und die Dampf-
druckerniedrigung.

a) Der osmotische Druck. Es sei reines Losungsmittel von der
Losung durch eine semipermeable Wand getrennt. Die. Ausdriicke fiir
das thermodynamische Potential der Losung und des reinen Losungs-
mittels lauten:

Z = N,{, + 2'N;L; + kT {N,logc,h, + 3'N;logc:h;}  (Losung)
Z =N, (Losungsmittel)
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Die Gleichgewichtsbedingung verlangt, daB fiir jede mégliche Variation
der Molekiilzahlen die Variation von Z -+ Z’ verschwindet:

§Z+Z)=o.
Die einzig mogliche Anderung der Molekiilzahlen besteht im Ubertritt
von Losungsmittel aus der einen Phase in die andere. Also ist zu
variieren .

0N, = — 0N/
und es folgt™):

Co - Zo’: —leogcofo ’
worin f, den Aktivititskoeffizienten des Losungsmittels bedeutet.
Die rechte Seite hat einen endlichen Wert; gemif der Definition

der ¢; ist namlich

¢, =1—3'c;,
so daB man schreiben kann:

Lo — &= —kTlog[(x — Z'c)f,].

C,, &’ sind nur von Druck und Temperatur, nicht von den Konzentra-
tionen abhéangig. Soll in beiden Phasen die Temperatur dieselbe sein, so
muB sich also der Druck p der Losung vom Druck p’ im reinen Lésungs-
mittel unterscheiden, damit , von {,” verschieden ist. Sei P = p — ¢’
die Differenz der Drucke, so kann man entwickeln:

0 .
Co:&:o"f‘(aiO)TP‘f""'

und schreiben

0
P ( 5%)7'2 — kT log[(x — 2'c)fc].

oL,

Nun ist aber?) (W) =19, wo v, das Volumen eines Molekiils des
7
Losungsmittels bedeutet.
Also wird
Py, = — kT log[(x — 2'c)f.].

Ist die Konzentration 3'¢c; des Gel6sten klein gegen 1, so kann man
entwickeln:

log (1 — ='c;)) = — ='¢;
. ZNblogcl- 4 dlogh;
1) Wei i—awo— =0 un logho—}—ZNz- bNo =10gfo.

2) Es ist ndmlich fiir das reine Losungsmittel (unter Fortlassung des
Strichs) (%97‘2 Zé: (%g) T; aber Z= U — 7S 4 pV, also fiir eine beliebige
Zustandsanderung dZ =dU—TdS—SdT + pdV + Vdp. Nach dem ersten
und zweiten Hauptsatzist {U—~TdS = dU— Q= Jd 4;fernerist §4 = —pdV,

also dZ = — SAT + Vip; (_gg)T= v; (%)T=NZ=”°'
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und erhilt

Ise. T
P =FkT ('0_02 C; 0 log f°>. (62)

Fiir ideale Losungen ist log f, = o, d. h. der Aktivitdtskoeffizient
des Losungsmittels gleich 1 und es gilt

ﬁ:krviz'ci. : (62")
Der osmotische Druck der wirklichen Losung unterscheidet sich also
von dem des idealen um das Glied, welches den Aktivititskoeffizienten
des Losungsmittels enthilt. Er ist kleiner als der ideale, wenn der
Aktivitatskoeffizient gréBer als 1, und gréBer als der ideale, wenn der
Aktivititskoeffizient kleiner als 1 ist.
Frither wurde als MaB fiir die Abweichung des osmotischen Druckes
der wirklichen von dem der idealen Losung der osmotische Koeffizient
eingefithrt durch die Definition:

— P—pP
P=gP oder P =I—g.
Hier folgt leicht aus (62) und (62")
P—P logf,
P S
Also ist
I—g= l;g,ci" oder g=1— lozg,f;’ . (63)

Der osmotische Koeffizient driickt sich also in einfacher Weise durch
den Aktivitatskoeffizienten des Losungsmittels aus, und vom allgemeinen
Standpunkte erscheint demnach die Einfithrung eines besonderen
osmotischen Koeffizienten {iberflissig, wenn auch letzterer fiir den
praktischen Gebrauch oft bequemer ist.

Fiihrt man die Konzentrationen in Mol/Liter ein und nennt diese
¥ so wird”):

P=RT3 7
1000
D y Vi I ’
P=Pg=RT |3 —— —logf, (64")

I000 b

o

(v, Molekularvolumen des Lésungsmittels).

. NPT . . N; ¢ N; N;

1) Esist ndmlich fiir kleine Konzentrationen: cl-=m ; —U—o = Noo, = n;

{n; Molekiilzahl der Molekiilsorte 7 im ccm; 7 Volumen der Losung). Ferner
Vi '

1000

ist n;=

N; RN= R (N Loschmidtsche Zahl); 9o = vo V.
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b) Die Dampfdruckerniedrigung. Als zweites Beispiel sei ganz kurz
die Dampfdruckerniedrigung behandelt, die eine Fliissigkeit erfihrt,
wenn irgendwelche Molekiile in ihr gelést sind. Ist p der Dampfdruck
des reinen Losungsmittels und /4 die Erniedrigung, so leitet man unter
den iiblichen Vernachlissigungen®) aus dem Ausdruck fiir das thermo-
dynamische Potential in bekannter Weise fiir ideale Losungen ab:

4p

7:—logco, 65)

wo ¢, die Konzentration des Losungsmittels ist.
Unter denselben Vernachlissigungen ergibt sich auf genau dem-
selben Wege fiir wirkliche Losungen:

2 — —oget,, (65)

so daB also an Stelle der Konzentration des Losungsmittels seine Akti-
vitit zu setzen ist.
Fiir kleine Konzentrationen kann wieder
loge, =log (1 — 3'¢%)
entwickelt werden und man bekommt so:

% — ~'¢; —log /., (66)
wihrend fiir ideale Losungen gelten wiirde
4p
_— = E’Cf . 66,
5 (667)

Ebenso wie beim osmotischen Druck kann man auch hier nach (63)
statt f, den osmotischen Koeffizienten g einfiihren.

§ 5. Der Zusammenhang zwischen den Aktivititskoeffizienten
von Losungsmittel und Geldstem.

Es ist noch von Interesse und von praktischer Bedeutung den Zu-
sammenhang festzustellen, welcher zwischen den Aktivititskoeffizienten
von Losungsmittel und Geléstem besteht.

GemaB ihrer Definition (s. 46 und 48) ergeben sich die log f; durch par-
tielle Differentation desZusatzes W, durch welchen sich das Potential der
wirklichen Lésung von dem der idealen unterscheidet nach den Molekiil-
zahlen:

oW
log fi= TN»Z * (67)

1) Diese sind: 1. Die Anderung des thermodynamischen Potentials des
reinen Lésungsmittels mit dem Druck wird der Druckdnderung proportional
gesetzt. 2. Das Molekularvolumen der Fliissigkeit wird gegen das des
Dampfes vernachldssigt. 3. Fiir den Dampf werden die idealen Gasgesetze
als giiltig angesehen.
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Hieraus folgt sofort, daB fiir die Ableitungen der log f; nach den Molekiil-
zahlen gelten muB:
olog/  dlogf;
3N, ~ N;
Betrachtet man speziell den Aktivitatskoeffizienten f, des Lésungsmittels,
so gilt fiir diesen:

(68)

dlogf, dlogi:
AN; N, (69)
Wir fragen nun z. B. nach der Abhingigkeit von log /, von der Gesamt-
konzentration eines vollstindig dissoziierten Elektrolyten, d.h. nach
der Anderung, welche logf, erfihrt, wenn alle Teilchenzahlen des
Gelosten in gleichem Verhiltnis vermehrt werden. Ist in diesem Falle
N die Anzahl der in der Lysung vorhandenen (vollstindig dissoziierten)
Molekiile und zerfillt ein Molekil in »; Tonen der Sorten 7 (insgesamt
in » = 3»; Ionen), so ist eine Vermehrung der Gesamtkonzentration
durch JN charakterisiert und es gilt fiir sie 0 N; = »;0N. '
Die Anderung A logf,, welche logf, bei einer solchen Anderung
erfahrt, kann einmal geschrieben werden

K log fs

oN,

Alogf, —

wenn man nimlich log f, als Funktion von N, und N ansieht. Andrer-
seits gilt allgemein fiir jede beliebige Anderung der Molekiilzahlen des
Gelosten fiir d log fo:

I log f

ogf, =23 °6N

Fiir unsere spezielle Anderung ist aber (FNZ- = »;0N, und also gilt fiir
diese

s, 610%1‘
und somit ist:

dlogf, _ 5 dlogf,
IN T ON;

Multiplizieren wir also (69) mit »; und summieren {iber 7, so erhalten
wir die gewiinschte Abhingigkeit des log 7. : :

dlogf, dlogf, <, 0logf:
3N, AN VAN, (70)

Definieren wir jetzt noch den Aktivititskoeffizienten f des Elektrolyten

Sy —2

durch vlog f = Z'v;logf;, (71)
so wird also
olog/,  ologf
N N, (72)

o
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Fiir den praktischen Gebrauch ist es bequemer statt der Molekiil-
zahlen die Konzentrationen einzufithren. Fiir geniigend kleine Konzen-
trationen kann gesetzt werden

C=Nﬂo- (73)
Es gilt dann also:
b 10 d c 9
AT N, 3¢’ N, T N, C

und mithin ist die Konzentrationsabhingigkeit des Aktivitatskoeffi-
zienten des Losungsmittels mit der des Aktivititskoeffizienten des Ge-
losten verkniipft durch die Gleichung:

ologf, =~ dlogf

Wenn man will, kann man hierin noch statt des Aktivititskoeffizienten
des Losungsmittels den osmotischen Koeffizienten einfithren gemaf
der Beziehung (63)%):

logf, = (1 —g)»C

x—g)  d(T—¢g d log f '

und erhilt so

was iibereinstimmt mit dem zuerst von BJERRUM (8) abgeleiteten Re-
sultat.

Drittes Kapitel

Theoretisches und Experimentelles tiber die Aktivitéts-
koeffizienten starker Elektrolyte bei kleinen Konzen-
trationen.

Nach den Ausfithrungen des vorigen Kapitels sind die Aktivitits-
koeffizienten ein MaB fiir die Abweichungen, welche das Verhalten
der wirklichen Losungen von dem der idealen infolge der Krifte zeigt,
welche die Molekiile und Ionen des Gelosten aufeinander und auf die
Molekiile des Losungsmittels ausiiben.

Soll das Verhalten wirklicher Lésungen beschrieben werden konnen,
so ist es also notwendig, jene Koeffizienten in jhrer Abhingigkeit von
den Konzentrationen, sowie von Druck und Temperatur zu bestimmen.

Von vornherein besteht hier nun eine gewisse Schwierigkeit, die
wir bei jenen allgemeinen Ausfithrungen tibergehen konnten, weil sie
fiir diese keine Rolle spielt, die aber, sobald man einen bestimmten
Fall vornimmt, sich gleich am Anfang erhebt. Liegt namlich irgend-

7) Es ist ja »C = X'¢;.
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eine Losung vor, so ist von vornherein gar nicht bekannt, welche Molekiil-
und Ionenarten in der Losung vorhanden sind. Man kann deshalb nur
so verfahren, daB man hieriiber bestimmte Annahmen macht, die z. B.
aus chemischen Griinden nahegelegt werden konnen, und zusieht, wie
diese Annahmen sich bewdhren. In diesem Sinne legen wir, was die
starken Elektrolyte betrifft, die Annahme zugrunde, dafl bei ihnen nur
freie Ionen, keine Molekiile in der Lésung vorhanden sind; oder, wenn
man lieber will, daB die Dissoziationskonstante bei diesen Elektrolyten
so aufBerordentlich gro8 ist, daB sie praktisch unendlich gesetzt werden
kann, also bei keiner erreichbaren Konzentration von Molekiilbildung
etwas zu merken ist. Die Griinde, die fiir diese Annahme sprechen,
wurden ja bereits des niheren ausgefithrt, und ihre Bewihrung an dem
osmotischen Verhalten aufgewiesen.

Stellt man sich nun also fiir die starken Elektrolyte auf diesen Stand-
punkt, so stehen zwei Wege offen, die Aktivitidtskoeffizienten zu be-
stimmen: der theoretische und der experimentelle Weg. Zur experimen-
tellen Bestimmung der Aktivititskoeffizienten kann nach den Entwick-
lungen des vorigen Kapitels prinzipiell die Untersuchung jedes Gleich-
gewichts benutzt werden, an dem die Elektrolytlosung beteiligt ist.
In diesem Sinne sind in sehr schénen Untersuchungen ganz konsequent
besonders G. N. Lewis (17, 18) und BRONSTEDT (9, 1I) vorgegangen;
wir werden nachher die Resultate dieser Untersuchungen mit dem
Ergebnis der Theorie zu vergleichen haben und wollen hier nur vorweg-
nehmen, daB sie sich vollkommen mit der Theorie decken.

§ 1. Die theoretische Bestimmung der Aktivititspotentiale und
Aktivitidtskoeffizienten vollstindig dissoziierter Elektrolyte.

Es sei vorgelegt eine beliebige vollstindig dissozierte Elektrolyt-
l6sung, charakterisiert durch die, in Anzahlen der Ionen jeder Sorte im
ccm  gemessenen, Konzentrationen #, ...#;...#n, der Ionensorten
I...72...s mit den Wertigkeiten 2, ...2;...%. Dann kann nach
den Ausfithrungen des ersten Kapitels die freie Energie der Losung be-
stimmt werden, indem man die Arbeit berechnet, welche notwendig
ist, um das System aus dem Zustande duBlerster Verdiinnung, in welchem
die Losung als ideal angesehen werden kann, reversibel und isotherm
{iberzufithren in den Zustand endlicher Konzentration, fiir den die freie
Energie bestimmt werden soll.

Wir wollen hier noch einfacher verfahren, ohne den Umweg iiber
den osmotischen Druck zu machen, welcher dort angezeigt war, wo es
uns darauf ankam, direkt die Anderungen zu berechnen, welche wegen
der gegenseitigen Krifte der Ionen an der idealen osmotischen Zustands-
gleichung anzubringen sind ; und zwar wollen wir direkt nach dem Unter-
schied der thermodynamischen Potentiale von idealer und wirklicher
Losung der vorgegebenen Konzentration fragen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIL. 16
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Wire die Losung ideal, und bezeichnen c., ¢, . . . ¢; die Molenbriiche
des Wassers, bzw. der Ionensorten 1...s, dann wire das thermo-
dynamische Potential:

Z=3N;[l;+ kT logc], (76)
wihrend nach den Ausfithrungen des vorigen Kapitels das Potential
der wirklichen Losung die Form hat

Z=3N;[(; -+ kT log c;h], (76")
mit den ,,Aktivititspotentialen %,

Nehmen wir nun an, daB alle Krifte, welche zwischen den Ionen
und den Ionen und dem L&sungsmittel vorhanden sind, mit dem Ver-
schwinden der elektrischen Ladungen von den Ionen verschwinden
wiirden — und das ist der Sinn der hier entwickelten Theorie, daB3 bei
Ionen diese Krifte die Hauptrolle spielen —, dann kénnen wir die ideale
Losung dadurch charakterisieren, daB bei ihr im Gegensatz zu der
wirklichen Losung die Ionen keine Ladung besitzen. Und wir kénnen
dann weiter von der idealen zur wirklichen Losung kommen, indem
wir uns alle Tonen unendlich langsam auf ihre Ladungen z;¢ aufgeladen
denken. Denken wir uns diesen Proze8 bei konstanter Temperatur
und bei konstantem Volumen ausgefithrt, dann muB nach den Grund-
gesetzen der Thermodynamik die dazu notwendige Arbeit W gleich
dem Unterschied von freier Energie F der wirklichen und F der idealen
Losung sein. :

F—F=W oder F=F-}W.

Was wir haben wollen, ist nun nicht der Unterschied der freien Energien,
sondern der der thermodynamischen Potentiale, und um diesen zu be-
kommen, hitten wir den LadungsprozeB isotherm und <sobar zu fithren.
Wegen der geringen Kompressibilitit der Fliissigkeiten kann aber, wie
bekannt und leicht zu zeigen, die Anderung der freien Energie mit der
Anderung des thermodynamischen Potentials identifiziert werden, wenig-
stens solange es einem nicht um die Druckabhingigkeit von Gleichge-
wichten zu tun ist. Deshalb wollen wir auch hier so verfahren und
die beiden Anderungen einander gleichsetzen und also schreiben

Z—=Z-+W.
Im ersten Kapitel wurde nun bereits die Ladungsarbeit berechnet,

welche bei der Ladung eines Ions im Innern der Elektrolytlésung
geleistet werden mufB. Ist

47Te
%= V'D"kT V2n:2:" (77)

die charakteristische reziproke Linge, dann war die Ladungsarbeit®)

1) Siehe Gl (12’) und (=28).
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fiirr ein Ton der Ladung &z; unter der Voraussetzung, daB3 der ,,Ionen-

. . I.
durchmesser* a; klein gegen die Lange - ist:

822,1.2 8221.2

Dabei stellt das erste Glied den Arbeitsanteil dar, welcher gegen das
vom Ion selbst erzeugte Potential, und das zweite den Anteil, welcher
gegen das Potential der das Ion umgebenden Ionenatmosphire geleistet
wird. Die gesamte Ladungsarbeit ergibt sich durch Summation iiber
alle Ionen zu W = ZN;w;.

Dementsprechend wird unter der Voraussetzung #a; <<z

Z=Z+ 3N;uw; (79)
mit w; nach (78), oder
A No Co -+ E,Nigi + kT {10g Co -+ E’Nilog C,'} -+ E’N,' w; (80)
Nun kann in zweiter Niherung der erste Anteil von w; in (78):
8222‘2
2Db 7
als konzentrationsunabhingig angesehen werden, da er etwa linear

in der Konzentration ist, wihrend der zweite Anteil der Wurzel aus der
Konzentration proportional ist.- Also kann in diesem Sinne

822'1'2
L+ 2 Db,
gesetzt werden, wobei {f als von der Konzentration unabhingig ange-
sehen, und also geschrieben werden kann
Z=N_,{, + Z'N;L} + kT {log ¢, + 2'N; log c;h;} (81)
mit den Aktivititspotentialen %; der Ionen, deren Logarithmen die
Werte haben:

ot
= éz‘

w; _ 82zi 2
loghz-:ﬁ_ TDkT%’
wahrend der log %, des Losungsmittels den Wert o besitzt.
Hieraus berechnen sich nun sofort die Aktivititskoeffizienten der
Ionen nach (48) zu:

(81"

dlog A,
R hs ) 7.
log f; = log %; + ]ZNJ IV,
Dies wird’):

1 o 82222' X 8

ogfi=—Drr* (82)
iiﬁw dlogh; 272
1) Es ist {]\% = — 3LDZ]€—T %—l - Macht man fiir das Volumen V der

Loésung den linearen Ansatz: V =y, N, -+ 2'N;v;, wo also v,, v; die Bei-
16*
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Der ARtivititskoeffizient eimes Ioms in einer geniigend verdiinnten
Elektrolytlosung ist hiernach also stets kleiner als 1, proportional dem
Quadrate der Wertigkeit z; des Ions und bei gegebenem Lsungsmittel
(charakterisiert durch seine Dielektrizitatskonstante) und gegebener
Temperatur im iibrigen nur abhingig von der reziproken charakteristi-
schen Lange %, und zwar dieser direkt proportional. Die Abhangigkeit
von der Temperatur ist (bei wisserigen Losungen) verhaltnismaBig ge-
ringfiigig. Es rithrt dies daher, daB in dem Ausdruck fiir log f; nur das
Produkt DT auftritt (auch % enthilt nur diese Kombination der beiden

GroBen) und D nahe mit = proport1onal geht.

Fir den Aktivitﬁtskoeffment f, des Losungsmittels ergibt sich,
da dessen Aktivititspotential den Wert o hat:

logf, = EN 0 ;jg hi
Dies wird?)
].Og fo [28 6DkT~nzzz ’ (83)

wo v, das Volumen eines Molekiils des Lsungsmittels bedeutet.

Der Aktivititskoeffizient des Losungsmittels ist also in einer geniigend
verdiinnten Elektrolytlssung stets gréBer als 1 und proportional der
3. Potenz der reziproken charakteristischen Linge » (da = n:2;* ~ 7).

Es ist ein leichtes, an diesen Ausdriicken den allgemeinen Zu-
sammenhang, welcher nach den Ausfithrungen des fiinften Paragraphen
des vorigen Kapitels zwischen Aktivititskoeffizient von Gelostem und
Losungsmittel besteht, zu verifizieren, und den osmotischen Koeffizienten
des Losungsmittels durch dessen Aktivitatskoeffizienten auszudriicken.

Die hier aufgestellten, theoretisch gefolgerten Gesetze sind Grenaz-
gesetze in dem schon mehrfach betonten Sinne, daB sie um so besser gelten
sollen je kleiner die Konzentration ist. Wie bei der Behandlung der
osmotischen Zustandsgleichung dargestellt wurde, kann man die nichste
Naherung durch Berticksichtigung der endlichen Ionengréfe erhalten?)

trige sind, welche ein Molekiil des Losungsmittels, bzw. ein Ion der

22 v,
Sorte ¢ zum Gesamtvolumen liefern; dann wird L Il
dlogh; 252 N, 2 |ZNuzz ~ ¥V
. % z . .
und f‘Nj AN N, =—_ SDRT unter Vernachla531gung eines Gliedes
N
x_ @ v ‘Zk . welche fiir kleine Konzentrationen erlaubt ist, da dann
2 3DERT V
das Volumen der Ionen klein gegen das Gesamtvolumen V ist.
1) Es ist
Dlogh  ef b de v zN.blogh"Zv0 e In oz
0 N, 3DRET 0N, 0N, V 2 ; ¢ ON, 6DET 4

2) Diese liefert fiir den Aktivitdtskoeffizienten (siehe unten) einen Aus-
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unter Einfiithrung der Ionendurchmesser a;, welche ein MaB sein sollen
fiir die Abstande, bis auf welche sich die Ionen einander nihern kénnen.
Wir wollen hier annehmen, daBl niherungsweise alle Ionendurchmesser
a; durch einen mittleren Durchmesser a ersetzt werden kénnen. Dann
erhilt man filr den Aktivititskoeffizient der ¢-ten Ionensorte:

8221'2 “®

log fi = — —=7= (84)

der sich also von dem Ausdruck (82) um den Faktor T unter-
: I+ #a
scheidet.

Macht man die vereinfachende Annahme iber die Ersetzbarkeit
aller a; durch eine mittleres 4 nicht, dann enthilt log f; alle @; einzeln;
es ist aber auch dann noch daran zu denken, daB diese einzelnen a;
selber wieder Mittelwerte der Anndherungsabstinde darstellen, bis
auf welche sich die iibrigen Ionen dem Ion der Sorte 7 nihern konnen,
und daher auch einzeln davon abhingen werden, welche Ionen vor-
handen und in welcher Konzentration sie anwesend sind. Wir be-
merken dies hier, weil dadurch die Abweichungen verstindlich werden
und zu erwarten sind, welche sich von der nachher zu besprechenden
Lewisschen (18) ,,Hypothese von den unabhingigen Aktivitatskoeffi-
zienten der Ionen‘’) zeigen?).

Die Ausdriicke (82) als Grenzgesetz und (84) als Naherung fiir die
Abweichungen vom Grenzgesetz (letzteres mit der eben erliuterten
Einschrinktng) gelten ganz allgemein fiir jede beliebige verdiinnte
Elektrolytlgsung, mag sie einheitlich oder ein Gemisch sein. Driicken
wir » durch die Konzentrationen y; der Ionen in Mol/Liter aus, so war
4wNe* 1
"DET 1000
oder unter Einfithrung der ,,ionalen Konzentration* I der Lésung
(siehe § 2 des ersten Kapitels) gemiB

I = 2‘}/{2;2 , (86)

7 =

2yt (85)

druck, welcher proportional mit . _:

oy geht; dies gibt entwickelt » — »2a;

das néchste Glied in der Entwicklung fiir log f; (welches also von der Be-
riicksichtigung der endlichen IonengrdBe herriihrt) wird also proportional
der Konzentration; andrerseits liefert aber auch das Glied, welches von
der Anderung der D.K. mit der Konzentration herriihrt, fiir logf; ein in
der Konzentration lineares Glied. Es ist also klar, daB bei alleiniger Ein-
fiihrung der Ionengr6Be diese zugleich fiir die abstoBenden Krifte steht,
welche infolge der gegeniiber dem Losungsmittel geringeren Polarisierbar-
keit der Ionen auftreten. (Siehe die Bemerkungen im letzten Paragraph
des ersten Kapitels.)

1) ,,Hypothesis of the Independent Activity Coefficients of the Ions“.

2) AuBerdem spielen hier noch die Polarisierbarkeiten der Ionen eine
Rolle; s. die vorletzte Anmerkung.



246' E. HockEeL:

welche also die Summe aller mit dem Quadrat der entsprechenden
Wertigkeit multiplizierten molaren Ionenkonzentrationen (gemessen in
Mol/Liter) darstelit: ‘
. /4 N &* I
“=V "DrT 1000 ' ®7)
Unter Einsetzung der Zahlenwerte wird fiir Wasser bei 25° C (D =
478,777 nach DRUDE)

% = 0,232 - I0° Vf (88)
und

- = . -8, ’
. 2 DAT 3,52 - I0 (88")

Also wird das Grenzgesetz (82) fiir log f;
log f; = — 0,816 2;* }/f (89)
und der mit Riicksicht auf die Ionenabmessung verbesserte Ausdruck (84)
log f; = — 0,816 z° JT I (89)

14 0,232-10%a )T’
wobei wie stets natiirliche Logarithmen gemeint sind. Fihrt man
statt dessen Briggsche Logarithmen ein, so wird entsprechend (89)

*logf; = — 0,354 2° T (90)
bzw. entsprechend (8g’)

Io 2 I
log f;= — 0,354 2" YT

I+o,z32-103a1/f'

(g0")

§ 2. Rationelle und praktische Aktivititskoeffizienten.

Bevor wir nun auf die experimentell gefundenen GesetzmiBigkeiten
fur die Aktivitatskoeffizienten der Ionen und deren Vergleich mit
dem Resultat der Theorie eingehen, miissen wir noch kurz den Zu-
sammenhang zwischen den hier definierten Aktivititskoeffizienten und
den praktisch gewshnlich benutzten diskutieren.

In allen Gesetzen fiir thermodynamische Gleichgewichte treten ur-
spriinglich die Molenbriiche ¢; auf, und die von uns eingefiihrten Ak-
tivititskoeffizienten koénnen als die Faktoren definiert werden, mit
denen die in den fiir ideale Losungen giiltigen Gesetzen auftretenden
Konzentrationen c¢; zu multiplizieren sind, damit die Gesetze fiir die
wirklichen Losungen Giiltigkeit haben. Wir wollen deshalb diese
hier eingefithrten Aktivititskoeffizienten ,,7ationelle Aktivitdiskoeffi-
zienten'’ nennen,

Die praktisch meist verwandten Aktivitatskoeffizienten sind nun
von diesen rationellen verschieden. MiBt man namlich die Konzentra-
tionen nicht, wie das thermodynamisch rationell ist, in Molenbriichen
¢;, sondern wie es in der Praxis iiblich ist, z. B. in Mol/Liter Losung
(7)), so diirfen schon bei idealen Losungen diese Konzentrationen nicht
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einfach an Stelle der ¢; in die Gesetze eingesetzt werden; es sind vielmehr,
wenn man die y; an Stelle der ¢; einsetzt, Korrektionen an den Gesetzen
anzubringen, welche der Umrechnung der y; in die ¢; entsprechen.

Definiert man also z. B. mit BRONSTEDT (9) als ,,stdchiometrische
Aktivitdlskoeffizienien’* die Faktoren, mit welchen die y; zu multipli-
zieren sind, damit die fiir die ¢; giiltigen, aber mit den y; geschriebenen
Gesetze fiir wirkliche Losungen Giiltigkeit haben, so enthalten diese
nicht nur die Abweichungen von den idealen Gesetzen, sondern zugleich
die Umrechnung der y:- in die ¢~Konzentrationen.

Dasselbe gilt natiirlich, wenn man die Konzentrationen in Mol/1000 g
Losungsmittel miBt (y;'), wie es z. B. G. N. LEwis tut. Die auf diese
Konzentrationen 7;’ bezogenen Aktivititskoeffizienten werden sich
dann auch wieder von der stdchiometrischen unterscheiden.

Fiir geniigend verdiinnte Losungen braucht man jedoch auf diese
Unterschiede nicht zu achten; fiir diese kénnen nimlich die in den drei
verschiedenen Konzentrationsskalen gemessenen Konzentrationen ein-
ander proportional gesetzt werden:

Vi 7'

= m—,bo = Tooo M, (91)
(v, Molekularvolumen, M, Molekulargewicht des Losungsmittels). Fiir
Wasser ist auBerdem v, = M, (weil dessen Dichte g, = 1 ist), so daB
fiir kleine Konzentrationen y; und ;" identisch sind. Man erhalt also
fiir kleine Konzentrationen, die auf die y; oder y;" bezogenen Aktivitits-
koeffizienten durch Multiplikation der rationellen mit konstanten Fak-
toren. In den Gleichgewichtsbedingungen stehen nun aber entweder
nur die Verhiltnisse der ¢; (wie z. B. beim Massenwirkungsgesetz), oder
aber es kommt eine Konstante vor, in die man den Proportionalitits-
faktor einbeziehen kann (wie z. B. beim Potential einer Elektrode).
Die Aktivititskoeffizienten lassen sich also experimentell nur bis auf
einen konstanten Faktor bestimmen; deshalb kénnen fiir kleine Kon-
zentrationen die praktischen mit den rationellen Aktivitatskoeffizienten
identifiziert werden.

Im Folgenden beschrinken wir die Betrachtungen auf gentigend
kleine Konzentrationen und brauchen also deshalb zwischen den ver-
schiedenen Arten von Aktivititskoeffizienten nicht zu unterscheiden.
Die Zusammenhinge zwischen diesen fiir hohere Konzentrationen sind
iibrigens von BJERRUM (8) eingehend untersucht worden.

i

§ 3. Die experimentell gefundenen GesetzmiBigkeiten flir die
Aktivititskoeffizienten bei kleinen Konzentrationen in wisserigen
Lidsungen.

Seit dem Jahre 19o7 hat G. N. LEwis (I7) es unternommen, die
Schwierigkeiten, welche das besondere Verhalten der starken Elektrolyte
bot, durch einen systematischen Ausbau der thermodynamischen
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Grundlagen zu iiberwinden. Dieser Ausbau geschah formal ganz in
dem Sinne wie das im vorigen Kapitel ausgefithrt wurde durch Ein-
fithrung der Aktivititskoeffizienten. Im Gegensatz aber zu dem hier
eingeschlagenen Wege, die fiir die Aktivitatskoeffizienten geltenden
GesetzmiaBigkeiten auf Grund molekularer Vorstellungen theoretisch
abzuleiten, hat LEwis in konsequenter Vermeidung jeder Spekulation
iiber die Ursachen und die molekulare Bedeutung der Aktivitits-
koeffizienten auf Grund der Experimente mit Erfolg nach diesen Gesetz-
méaBigkeiten gesucht und dazu alle Erscheinungen benutzt, die gemal
der allgemeinen thermodynamischen Zusammenhinge zu ihrer Be-
stimmung herangezogen werden kénnen.

So konnten LEwis und RANDALL (18) im Jahre 1921 auf Grund der
Gesamterfahrung den folgenden Satz aufstellen, den sie die ,,Hypothese
von den unabhingigen Aktivititskoeffzienten der Ionen’ nannten:

,,In verdiinnten Elektrolytlosungen hingt der Aktivitatskoeffizient
eines Ions nur von der gesamten Ionenstirke der Losung ab.*

Dabei verstehen sie unter Ionenstirke (,,ionic strength‘‘) den Aus-
druck:

I
‘—‘2" il 2'2
L3 (92)

(7:" Konzentration in Mol pro 1000 g Wasser), also die Halfte der
hier eingefithrten ,,ionalen Konzentration I der Lésung?):

T'= Sy’ (92)
Die Autoren bemerken dabei, dal dieses Gesetz nur fiir geniigend kleine
Konzentrationen mit gentigender Genauigkeit gilt, fassen es also als
Grenzgesetz in dem von uns mehrfach betonten Sinne auf. Sie stellen
ferner fest, daB die Abhingigkeit von der Ionenstirke dargestellt werden
kann, indem man log f; einer gebrochenen Potenz der Ionenstirke pro-
portional setzt, deren Exponent fiir ein-einwertige Elektrolyte an-
nahernd zu $ (0500—0,565) bestimmt wird?).

Andrerseits hat 1922 BRONSTEDT (9) gezeigt, daBl in dem Gebiet ge-
niigend kleiner Konzentrationen, in welchem das individuelle Verhalten
der Ionen zuriicktritt und das Verhalten der Elektrolyte nur durch
ihren Valenztyp bestimmt wird, im Falle ein-einwertiger Elektrolyte
fir den osmotischen und den Aktivitatskoeffzienten des Salzes gilt:

1—g=aly * (93)
log/—= —3aly (93")

mit der nur etwas temperaturabhingigen Konstanten ¢, die fiir 0°C
empirisch zu ¢ = 0,32 bestimmt wurde.

1) Bis auf den fiir kleine Konzentrationen belanglosen Unterschied
zwischen y; und y..

2) Fiir hdherwertige Elektrolyte geben sie kleinere Werte fir den Ex-
ponenten an, bis zu 0,364 herab.
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Weiter zeigte BRONSTEDT (9), daB man die Abweichungen von dem
Wurzelgesetz, welche mit wachsender Konzentration sich bemerkbar
machen, in erster Ndherung darstellen kann durch ein in der Konzentra-
tion lineares Glied:

1 —g—aly—py (93")
logf = —3ayy+28y (03"

mit einer positiven Konstanten f, welche von der Natur des Salzes
abhangt, also individuell ist.

Alle diese empirisch gefundenen Gesetze sind in Ubereinstimmung
mit dem theoretischen Resultat (82) und (84).

Denn hiernach ist:

I. log f; in der Grenze fiir kleine Konzentrationen nur abhingig

von der Ionenstarke —12: der Losung.

2. log f; in der Grenze fiir kleine Konzentration proportional der
s-Potenz der Ionenstirke, d.h. fiir einheitliche und somit auch ein-
einwertige Elektrolyte der Konzentration.

3. Der theoretische Wert fiir den Faktor o im Grenzgesetz (93)
(nach BRONSTEDT geschrieben) « = 0,373 fiilr 0° gegeniiber dem von
BRONSTEDT experimentell gefundenen Wert ¢ = 0,32.

4. Die nachste Niaherung fiir log f; durch ein lineares Glied mit
demselben Vorzeichen wie bei BRONSTEDT darstellbar’), dessen Koeffi-
zient vom Satz abhingt und in unserer Auffassung éin MaB fiir die GroBe
der Ionen darstellt™.

5. Der Lewissche Satz noch in groBeren Konzentrationen als das
Grenzgesetz selber giiltig, insofern als fiir die Abweichungen von dem
Lewisschen Satz erst die Unterschiede der Ionendurchmesser maBgebend
werden.

6. Beihoheren Konzentrationen zu erwarten, daBl sich Abweichungen
vom Lewisschen Satze zeigen, entsprechend den verschiedenen a,-Werten,
die iiberdies noch von der Gesamtzusammensetzung der Losung ab-
hingig sind (vgl. die Bemerkungen auf S. 245).

SchlieBlich hat BRONSTEDT (19), offenbar durch das Ergebnis der
Theorie darauf gefithrt, auf Grund seiner experimentellen Ergebnisse
schlieBen konnen, daB fiir kleine Konzentrationen der log f; von Ionen
verschiedener Wertigkeiten in Losungen gleicher Zusammensetzung
dem Quadrate der Wertigkeiten proportional ist, wie es die Theorie
nach (84) fordert. Er konnte das, indem er die Loslichkeitsbeeinflussung

172

1) Denn es gibt
1+ AYy

?) Vgl. jedoch die Bemerkungen auf Seite 245 (Anm. 1) und in § 5 des
ersten Kapitels.

entwickelt Jy — Ay.
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duBerst schwer lgslicher bindrer Salze mit einwertigen, zweiwertigen
und dreiwertigen Tonen durch Zusatz ein und derselben Menge desselben
Fremdelektrolyten, welcher kein Ion mit diesen Salzen gemeinsam
hatte, miteinander verglich. Daraus konnte er gemiB den Entwick-
lungen in § 3 des zweiten Kapitels (Formel 59) fiir jedes der drei Salze
das Verhaltnis der Aktivititskoeffizienten in der Losung mit Fremd-
elektrolyt und in der reinen gesittigten Losung bestimmen. Wegen der
auBerordentlich geringen Loslichkeit der drei Salze kann man aber die
Beschaffenheit der mit Fremdelektrolyt versetzten Losung in allen drei
Fillen niherungsweise als dieselbe ansehen und weiter die Aktivitits-
koeffizienten der Salze in der reinen Lésung niherungsweise gleich
setzen. Unter diesen Vernachldssigungen ist es moglich, die Aktivitats-
koeffizienten der drei Salze fiir gleiche Losungen und damit auch das
Verhiltnis ihrer Logarithmen zu bestimmen. So fand BRONSTEDT z. B.,
daB dieses Verhaltnis fiir ein drei-dreiwertiges und ein ein-einwertiges
Salz sich zu 9,2 ergab, wiahrend nach der Theorie, welche Proportionalitit
von log f; (und damit von log f) mit dem Quadrate der Wertigkeit ver-
langt, der Wert dieses Verhiltnisses g sein sollte.

§ 4. Bestidtigung des Grenzgesetzes an Versuchen iiber
Léslichkeitsbeeinflussung von Brinstedt und K. La Mer(10).

Es wiirde im Rahmen dieses Aufsatzes zu weit fithren, im einzelnen
die Bewihrung der entwickelten Theorie an den experimentellen Daten
aufzuweisen. Wir wollen deshalb nur esnen Fall herausgreifen, an dem
in besonders deutlicher Weise ersichtlich wird, daB das unter Beriick-
sichtigung der elektrischen Krafte zwischen den Ionen erschlossene
Grenzgesetz den Tatsachen gerecht wird, und der gleichzeitig zeigt,
daB die einfachen hier geltenden GesetzmiaBigkeiten auf Grund der Vor-
stellung von der teilweisen Dissoziation der starken Elektrolyte nicht
zu verstehen wiren. 'Wir legen dabei auf das Verhalten bei sehr kleinen
Konzentrationen, von dem man behaupten kénnte, daB es praktisch
nicht sehr interessiert, deshalb ein besonderes Gewicht, weil sich in ihm,
wo das individuelle Verhalten der Ionen verschwindet, die Wirkung
der elektrischen Krifte am reinsten zeigen muB, und daher das Ver-
halten bei sehr kleinen Konzentrationen den Priifstein fiir die Richtig-
keit der Grundlagen bildet.

So hat von dem Gesichtspunkt aus, daB das Studium gerade der
kleinsten Konzentrationen fiir die Auffindung von GesetzmiBigkeiten
und fiir die Grundlegung einer kommenden Theorie notwendig sei,
schon seit lingerer Zeit BRONSTEDT die fiir dieses Studium genaueste
Methode angewandt: Die Untersuchung der Lgslichkeitsbeeinflussung
sehr schwer léslicher -Salze. Bei den nachher zu besprechenden Ver-
suchen handelt es sich um Lgslichkeiten von der GréSenordnung
0,5.10~* bis 3. 10~* Mol/Liter.
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Wie auf allen anderen Erscheinungsgebieten haben sich bei den
starken Elektrolyten auch bei der Loslichkeitsbeeinflussung die bei
Anwendung der klassischen Dissoziationstheorie sich ergebenden
Schwierigkeiten um so mehr gehiuft, als neues experimentelles Material
herangeschafft wurde. Dennoch ist, abgesehen von einigen Zusitzen
und Erginzungen, die schon 1889 von NERNST auf Grund der Vor-
stellung von der teilweisen Dissoziation geschaffene Theorie dieses Ge-
bietes in ihren Grundlagen bis vor kurzem, ja vielfach bis heute, un-
verandert beibehalten worden. Es ist hier nicht der Ort auf die all-
gemein bekannte Nernstsche Theorie und die bei ihrer Anwendung sich
ergebenden Schwierigkeiten, die besonders durch ausgedehnte Unter-
suchungen amerikanischer Forscher (Noves, Bray, HARkINS und Mit-
arbeiter) in Evidenz traten, im einzelnen einzugehen®). Nur an eine
dieser Schwierigkeiten wollen wir ankniipfen, weil wir dabei Gelegenheit
nehmen koénnen die von uns hier bisher nur in Formeln gefaBten
Zusammenhinge, zu veranschaulichen.

Fiigt man zu einer gesittigten Elektrolytlosung einen Fremdelektro-
lyten mit gemeinsamem Ton zu, so sollte bekanntlich nach der Nernst-
schen Theorie die Loslichkeit stets abnehmen. Denn durch diesen Zu-
satz wird der Dissoziationsgrad des ersten Elektrolyten zuriickgedrangt,
der undissoziierte Anteil desselben also vermehrt, so daB er ausfallt,
und dies bedeutet eine Verminderung der Loslichkeit. Die Gleich-
gewichtsbedingung zwischen Bodenkérper und Losung verlangt nam-
lich die Konstanz des undissoziierten Anteils. Will man diese letztere Be-
dingung anschaulich fassen, so kann man sie als dadurch bestimmt
ansehen, daB bei Gleichgewicht in der Zeiteinheit ebensoviel Molekiile
aus der Losung in den Bodenkorper, wie aus dem Bodenkérper in die
Losung iibertreten miissen. Wird aber die Zahl der Molekiile in der
Losung durch Zusatz des Fremdelektrolyten mit gemeinsamem Ion
vermehrt, so nimmt die erstere Zahl zu, wihrend die letztere unver-
andert bleibt. Es werden also so lange Molekiile aus der Losung in
den Bodenkorper gehen, bis diese Zahlen wieder einander gleich ge-
worden sind, d.h. bis die Konzentration der Molekiile in der Losung
wieder die urspriingliche ist.

Nun sind seit langem Fille bekannt, in denen bei Zusatz von Fremd-
elektrolyt mit gemeinsamem lon die Léslichkeit nicht ab- sondern zu-
nimmt; man hat sich iiber diese Schwierigkeit hinweggeholfen, indem
man in solchen Fillen Komplexbildung annahm, welche die Konzen-
tration des undissoziierten Anteils herabsetzen und damit eine Ver-
mehrung der Loslichkeit bedingen sollte.

Nach der hier entwickelten Theorie fillt aber diese Schwierigkeit

1) Es sei diesbeziiglich auf die Arbeit von O. ScHARER (5) verwiesen.
Dort sind auch die Arbeiten der oben erwihnten Forscher zitiert.
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fort, denn der undissoziierte Anteil ist nach ihr iiberhaupt nicht vor-
handen. Die Loslichkeit ist nach dieser Theorie, um bei der oben be-
nutzten Veranschaulichungsweise zu bleiben, dadurch bestimmt, daB
die Wahrscheinlichkeit fiir den gleichzeitigen Ubertritt der Ionen des
Bodenkorpersalzes aus der Losung in den Bodenkérper gleich der des
umgekehrten Vorganges ist. Wird nun die Zahl der Ionen der einen
Sorte vermehrt, so wirkt dies im Sinne einer Vermehrung der ersteren
Wabhrscheinlichkeit; und wenn diese Vermehrung die einzige Anderung
wire, welche an den Ubertrittswahrscheinlichkeiten durch den Zusatz be-
wirkt wiirde, so miiBte alsoauch hiernach die Lslichkeit stets abnehmen.
Aber nach der Vorstellung, daf8 die Ionen in der Losung aufeinander
Krifte ausiiben, kann dies nicht die einzige Anderung sein. Die Rich-
tung, in welchem diese Krifte fiir kleine Konzentrationen die Uber-
trittswahrscheinlichkeiten beeinflussen werden, ist, wie man leicht
erkennt, diese: Die Kréfte miissen den Ubertritt aus der Losung in den
Bodenkorper erschweren, den Ubertritt aus dem Bodenkérper in die
Losung erleichtern. Denn nach dem, was iiber die Arbeit gesagt wurde,
welche man zur Uberfithrung eines Ions aus einer verdiinnten in eine
konzentriertere Losung zu leisten hat, ist diese Arbeit negativ, d. h.
man gewinnt Arbeit; und das bedeutet, daB es schwerer ist, ein Ion
aus einer konzentrierteren als aus einer verdiinnteren Losung in den
Bodenkorper zu iiberfithren, und daB es leichter ist, ein Ion aus dem
Bodenkorper in eine konzentriertere als in eine verdiinntere Lésung
iberzufithren’). Die Wirkung der Ionenkrifte auf die Ubertritts-
wahrscheinlichkeiten ist also der Wirkung der Konzentrationsvermeh-
rung entgegengesetzt. Es ist daher von vornherein ebenso gut denkbar,
daB Loslichkeitsvermehrung wie daB Lgslichkeitsverminderung ein-
tritt, je nachdem ob die erstere oder die letztere Wirkung iiberwiegt.
Jedenfalls aber sollte eine Loslichkeitsvermehrung um so eher eintreten,
je hoher (bei gleichen Konzentrationen) die Wertigkeiten der Ionen des
zugefiigten Fremdelektrolyten sind, denn desto starker sind die Krifte.

Verfolgt man die Verhiltnisse quantitativ, so sieht man, daB das
letztere nicht nur tatsichlich der Fall ist, sondern auch quantitativ
gut darstellbar ist durch die fiir vollstindig dissoziierte Elektrolyte
abgeleitete Bedingung fiir das Loslichkeitsgleichgewicht unter Benutzung
des theoretisch abgeleiteten Ausdrucks fiir die Aktivititskoeffizienten,
welche als MaB fiir die Wirkung der elektrischen Krifte angesehen werden
koénnen. Damit sind dann in vielen Fallen jene oft nur ad hoc gemachten
Annahmen tber Komplexbildung unnétig®).

1) Das ist nur ein anderer Ausdruck dafiir, daf3 der Aktivititskoeffizient
eines Ions mit zunehmender Konzentration abnimmt.

2) Womit natiirlich nicht gesagt sein soll, daB es keine Fille gibe, in
denen wirklich Komplexbildung eintritt; aber diese Fille sind entschieden
seltener als man bisher annahm.
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In den Versuchen von BRONSTEDT und K. LA MER, deren Ergebnisse
wir jetzt besprechen wollen, handelt es sich um Léslichkeitsbeeinflussung
durch Salze, welche mit dem Bodenkérper kein Ion gemeinsam haben,
in der also nach der klassischen Dissoziationstheorie Loslichkeitsbeein-
flussung nur dadurch auftreten kann, da3 zwischen den Ionen des Boden-
korpers und des Fremdelektrolyten Reaktionen eintreten, durch welche
das Dissoziationsgleichgewicht des Bodenkorpersalzes verschoben wird.
Man sollte also hiernach erwarten, daB das Verhalten verschiedener
Salze bei Zusatz verschiedener Fremdelektrolyte durchaus individuell
sein sollte, da es von den Dissoziationskonstanten der Reaktionsprodukte
abhingig sein miiBte. Wie wir sehen werden, ist aber das Verhalten
in der Grenze fiir kleine Konzentrationen durch die Wertigkeiten der
Tonen bestimmt und quantitativ so, wie es die hier entwickelte Theorie
fordert.

In den allgemeinen Ausfithrungen des §3 des zweiten Kapitels
wurde gezeigt, wie man aus Versuchen iiber Loslichkeitsbeeinflussung

das Verhaltnis f7 des Aktivititskoeffizienten / des Bodenkorpersalzes

in der mit Fremdelektrolyt versetzten gesattigten Lsung zu dem der
gesittigten reinen Losung (f) bestimmen kann. Sind die Loslichkeits-
produkte des Salzes in beiden Fillen gegeben durch:

L=1I¢ L=1IIc/ (94)
und sind die Aktivitatskoeffizienten gegeben durch
p=0p =117 (=) (95)

(die Produkte zu bilden iiber alle Tonensorten, welche das Bodenkérper-
salz enthalt), dann gilt (siehe 50)

(=% (96

Dabei kann man fiir kleine Konzentrationen die ¢; durch die y; ersetzen.

Bei den hier zu diskutierenden Versuchen handelt es sich um drei
verschiedenartige Bodenkérpersalze von den Typen ein-einwertig?),
ein-zweiwertig®), ein-dreiwertig®). Man iiberzeugt sich leicht, daB} in dem
vorliegenden Falle nicht gemeinsamer Ionen fiir alle diese Typen (g6)
einfach iibergeht in:

i
i

= oder — log L = log -://— , (97)

RIR

1) Ein-einwertig: [Co(INH;),(NO,)(CNS)J[Co(INH;)o(NO:).C.O4].
2) Ein-zweiwertig: [Co(NH;),C.0,1.[S20s].
3) Ein-dreiwertig: [Co(INH;)s][Co(INH;)2(NO2).C.0,4];.



254" E. H6ckEL:

wenn mit y, bzw. 7/ die molaren Konzentrationen, d. h. die ,,Loslich-
keiten” in reinem Wasser und in der mit Fremdelektrolyt versetzten
Losung bezeichnet werden. Das Verhiltnis der Aktivititskoeffizienten
ist also einfach gleich dem umgekehrten Verhiltnis der Loslichkeiten.

Nun berechnet man nach dem Grenzgesetz (go) unter Einsetzung
der Wertigkeiten fiir die Temperaturen, bei denen die Versuche vor-
genommen wurden?):

*log f= —0,352 T fur ein 1-Iwertiges Salz 20° C 1
*logf=—2-0352y , , 12 » 20°C (98)
*logf=—3-0357Y , , 13 , ., 15°C
wobei
I'=Zy;z*

die gesamte ,,ionale Konzentration der Losung bedeutet, und also
im Falle der Anwesenheit von Fremdelektrolyten die Summe auch {iber
dessen Ionen zu erstrecken ist. Ist also I" die ionale Konzentration

der reinen, I' die der mit Fremdelektrolyt versetzten Losung, so wird
nach (97) und (98) in der Grenze fiir kleine Konzentrationen theoretisch:

*log —;4 = — I"log§ = 0,352 (ﬁ—— ]/f) fiir das 1-1 wertige Salz
1"log% = — x‘°log§: 2 -0,352 (V?—— 1/7") o I;2 » o ((99)
*log j— = — ‘°10g§ =3-0,350 (VTT- VT) S <

Tragt man also *log 7 fir die drei Salze, so wie es gemessen ist,
7

/

(d. h. aber — *°log ~) als Funktion der ebenfalls gemessenen GroBen

ﬁ auf, so sollen nach der Theorie die gemessenen Punkte auf je einer
geraden Linie liegen, unabhingig davon, durch den Zusatz welches
Elektrolyten auch die totale ionale Konzentration I' zustande ge-
kommen ist, und diese Geraden sollen fiir die drei Salze die Neigungen
haben: 0,352 bzw. 2. 0,352 bzw. 3. 0,350. Inder Tatliegen die Punkte sehr
gut auf drei Geraden von den entsprechenden Neigungen. In der nach-
folgenden Abbildung 5 ist eine etwas andere Darstellungsweise gewihit,

1) Fiir 20° ist der Zahlenfaktor in (go): 0,352, fiir 15° 0,350. Ferner ist
fir 1-1wertige Salze: logf==logfi =logf.= —o0,352)I"; fiir 1-2wertige:
logf=73(2logf+logf) = —3-0352(2+4) VT = —2-0,352)I'; fir 1-3-
wertige: logf3(31ogf: +10gfs) = —3-0,350 (34 9) /I = —3-0,350 )T .
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t
2

Verldngert man nimlich die eben erwihnten, experimentell bestimmten

in welcher nicht — *log~, sondern — *°log f selber aufgetragen ist.

Geraden riickwirts bis ﬁ: o (was mit groler Genauigkeit geschehen
kann, da V I' sehr Klein ist), dann schneiden sie die Ordinatenachse

in einem Punkte, dessen Ordinate **logist, da fiir VT =o auch *logf=o0
sein muBl. (Der Wert hierfiir ist theoretisch z.B. fiir das ein-einwertige

OKNO;

7] 3-7wertig X BaC}'—’

915 — /|

N

+NaCl
OKNO;
AKSO,

x BaCl,
2-1werlig ®MgSO,
OK;CO(CN)s

/ y.od
/ +NaCl
/ : L OKNO,
, OK;CO(CN)s
7-1 wertjg
/

NN

M A ]
/
40
%0
) %0
e 905 a70 a75 vV Sd q20

Abb. 5.

Salz zu — 0,352 ]/f gegeben, wo I' der Lgslichkeit in reinem Wasser

entspricht.) Dann kann man also, da jetzt log f bekannt ist, — log f
selber berechnen und darstellen durch:

— logf = ‘°Iog~§:— — *logf,
wobei A;/}— experimentell gegeben ist und *°logf durch die angegebene

Extrapolation bestimmt wurde. Die so fiir — *’log f gewonnenen Werte

sind in der Abbildung 5 eingetragen als Funktion von l/}{ . Sie sollen
theoretisch auf den ausgezogenen Geraden durch den Nullpunkt mit den
theoretisch berechneten Neigungen 0,352 fiir das ein-einwertige, 2 - 0,352
fiir das zwei-einwertige und 3 - 0,350, fiir das drei-einwertige Salz liegen.
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Dabei entsprechen die verschiedenen auf einer Geraden liegenden
Punkte Zusitzen von Fremdelektrolyten ganz verschiedener Typen,
wie das neben der Figur angeschrieben ist: Ein einfaches Verhalten,
das vom Standpunkte der Theorie der teilweisen Dissoziation gar nicht
zu verstehen wire, und das anderseits ein Beweis ist fiir die Richtigkeit
der Grundannahme von der Wirkung der elektrischen Krifte zwischen
den freien Ionen, und fiir die Richtigkeit der Berechnung dieser Wir-
kungen, wie sie hier durchgefithrt wurde.

II. Abschnitt.

Das Grenzgesetz fiir die elektrische
Leitfdhigkeit starker Elektrolyte.

Soll die Theorie, welche sich auf den Standpunkt stellt, daB bei den
Elektrolyten die elektrischen Krifte zwischen den Ionen eine wesent-
liche Rolle spielen, vollstindig sein, so muB gezeigt werden, daB nicht
nur die thermodynamischen Erscheinungen, sondern auch der irre-
versible Vorgang der Stromleitung von diesem Standpunkte aus quan-
titativ erfaBt werden kann. Natiirlich wird man dabei wieder sich zu-
nichst den Fillen zuwenden, in denen die Wirkung der elektrischen
Krifte am reinsten zum Ausdruck kommen wird, und das sind wieder
die starken Elektrolyte. Denn diese sind nach unserer Ansicht voll-
standig dissoziiert, so daB wir bei diesen den EinfluB der elektrischen
Krifte in der reinsten Form haben.

Ahnlich wie die Theorie im Falle der thermodynamischen Erschei-
nungen nichts iiber die Lage der Gleichgewichte selber aussagt, so soll sie
auch im Falle der elektrischen Leitfihigkeit keine quantitative Er-
klarung fiir den Absolutwert der Leitfahigkeit liefern, sondern nur die
Anderungen untersuchen, welche die elektrischen Krafte zwischen
den Ionen an diesem Absolutwert bedingen, in ihrer Abhingigkeit von
Konzentration, Temperatur und Lésungsmittel.

Die Verhdltnisse liegen nun im Falle der elektrischen Leitfihigkeit
komplizierter als bei den thermodynamischen Erscheinungen; eben
deshalb, weil es sich bei der elektrischen Stromleitung um einen wesent-
lich irreversiblen Vorgang handelt, zudessen Behandlung es weitergehen-
der molekulartheoretischer Methoden bedarf als bei den reversiblen
Erscheinungen.

Dieser dadurch bedingten Komplikation der Verhiltnisse entspricht
es, wenn sich die Ausarbeitung der Theorie bei der Leitfihigkeit bisher
auf die Feststellung des Grenzgesetzes fiir kleine Konzentrationen be-
schrankt hat.
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§ 1. Diskussion der Stromle1tungsgle1chung. Anderung des
Dissoziationsgrades oder Anderung der Bewegllchkelten mit
der Konzentration?

Die elektrische Stromleitung in Elektrolyten kommt nach unseren
atomistischen Vorstellungen bekanntlich dadurch zustande, daB ein
Jon unter der Einwirkung eines AduBleren elektrischen Feldes vermége
seiner Ladung eine Kraft erfihrt. Diese Kraft erteilt dem Ion eine Ge-
schwindigkeit, welche der Kraft proportional ist. Die durch die Kraft er-
zeugte Geschwindigkeit ist imn {ibrigen abhdngig von den bei der Bewegung
des Ions auftretenden bremsenden Kriften, die man gewohnt ist als
eine Art von Reibungskraften anzusehen, ahnlich derjenigen, wie sie
auch bei makroskopischen Korpern bei der Bewegung durch eine Fliissig-
keit auftritt. Ohne die Berechtigung dieser Ansicht an dieser Stelle zu
diskutieren, ibernehmen wir hier den Ansatz, daB die Geschwindigkeit,
welche das Ion in einer Elektrolytlssung unter der Einwirkung einer
auBeren elektrischen Feldstirke annimmt, der dieser Feldstirke ent-
sprechenden elektrischen Kraft proportional sei, weil dieser Ansatz
fir die Giiltigkeit des bei Elektrolyten weitgehend bewidhrten Ohm-
schen Gesetzen notwendig ist. Ist z¢ die Ladung des Ions und X die
auBere Feldstirke, so setzen wir an

2e X =vrv, (100)

wo also 7 die duBlere elektrische Kraft angibt, welche dem Ion die Ge-
schwindigkeit I cm/sec erteilt, und 7v ein MalB ist fiir die bremsen-
den Krifte, welche das Ion erfihrt, wenn es sich unter der Einwirkung
der duBeren Feldstirke X mit der Geschwindigkeit v bewegt. Bezeich-
net man den Absolutwert der Geschwindigkeit, die das Ion unter Ein-
wirkung der dufleren Feldstarke 1 annimmt, als ,,Beweglichkeit #, so
gilt fiir diese:

U = Jvi_ 1ale (ro1)

X 7 }

Auf Grund dieses Ansatzes leitet man in bekannter Weise die ,,Strom-
leitungsgleichung®* ab, d. h. den Zusammenhang zwischen elektrischer

Feldstirke und Stromdichte. Sind die Ionensorten I . . s mit
den Wertigkeiten z, ...2;...2 in den Anzahlen #,...#;...#%n, im
ccm vorhanden, und kommen ihnen die GréBen 7, ...7:...7° zu,

welche die bremsenden Krafte auf die Ionen messen, dann ergibt sich
fir die Stromdichte j (Stromstarke pro cm® Querschnitt):

n.z.z
§=e3n; 2;0; = &°3 %X (102)
i

oder unter Einfiihrung der Beweglichkeiten nach (1or)

j=&e3n; |zl u; X . (102")

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIL 17
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Die spezifische Leitfihigkeit ¢ ist definiert als die Stromdichte fiir die
Feldstarke 1. Es gilt also fiir diese:

2
N2z
G‘:—j-——_—g",EL

X 7:

Hat man z. B. eine einheitliche Elektrolytlosung eines Elektrolyten,

dessen Molekiil zerfallen kann in v, ...%;...»; Ionen der Sorten 1...7...s

mit den Wertigkeiten 2, ...z ...z, und ist # die Anzahl der ins-

gesamt im ccm vorhandenen Molekiile (dissoziiert und undissoziiert),

dann ist, wenn « den Bruchteil an zerfallenen Molekiilen (den Disso-
ziationsgrad) bedeutet:

oder o0 =&3n;|2;|u;. (103)

N = avMn,
und es wird

,);.2.2
o=qane*3 L

Z

oder oc=cane3v;12;|u;. (104)

Definiert man als ,,molekulare Leitfihigkeit 4 den Beitrag zur spe-
zifischen Leitfahigkeit, welcher im Mittel auf ein Molekiil entfillt”)
(mag es zerfallen oder unzerfallen sein), so wird diese:

A= % = qe?3 'I—}’ri oder A= ae3v;|z;|u;. (x05)
Hieraus sieht man, dafl ganz allgemein die molekulare Leitfahigkeit
sich mit den Konzentrationen aus zwei Griinden dndern kann. Einmal
wenn die relative Anzahl der zerfallenen Molekiile, der Dissoziationsgrad
«, sich mit der Konzentration indert, dann aber auch, wenn die Beweg-
lichkeiten #; der Ionen (d. h. die bremsenden Krafte #;) mit der Kon-
zentration variieren. Es ist unmittelbar einleuchtend, und aus (105)
quantitativ ersichtlich, daB eine Verminderung der Beweglichkeiten
im selben Sinne wie eine Verminderung des Dissoziationsgrades wirkt.
Die klassische Dissoziationstheorie nimmt die letztere Ursache als die
bestimmende an, wie das in dem Satze von der unabhingigen Wanderung
der Ionen am deutlichsten zum Ausdruck kommt. Die andere Moglich-
keit, die Anderung von A mit der Konzentration ganz oder auch nur
teilweise auf eine Anderung der Beweglichkeiten zuriickzufiihren, ist
merkwiirdigerweise sehr lange wenig beachtet oder doch nur insofern
beriicksichtigt worden, als man eine Anderuﬂg des Koeffizienten der
inneren Reibung der Fliissigkeit durch die Konzentrationsinderung
als Korrektur in Betracht zog.
Von dem hier eingenommenen Standpunkte aus werden allgemein
beide Ursachen eine Verinderung der molekularen Leitfahigkeit mit der

1) Wir beziehen an dieser Stelle auf ein ,,Molekiil®“, nicht auf ein Mol,
und sprechen deshalb von der ,,molekularen* Leitfihigkeit 2. Es ist dann
die molare Leitfahigkeit 4 auf ein Mol bezogen 4 = AN (N Loschmidtsche
Zahl).
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Konzentration bedingen miissen®). Denn sobald man #neben der teil-
weisen Dissoziation die elektrischen Krafte zwischen den Ionen in Be-
tracht zieht, werden diese nicht nur bei den thermodynamischen Vor-
gangen, sondern auch bei der Stromleitung eine Rolle spielen miissen.
Was die starken Elektrolyte anbetrifft, so miissen wir, da wir fiir diese
die Annahme der vollstindigen Dissoziation vertreten, fiir die Ver-
minderung von 4 mit wachsender Konzentration alletn eine Verminde-
rung der Beweglichkeiten verantwortlich machen und diese im wesent-
lichen zuriickfiihren auf die elektrischen Krifte zwischen den Ionen.

§ 2. Gesichtspunkte zur Berechnung der Verinderlichkeit der
Beweglichkeiten mit der Konzentration.

Wir gehen aus von der Betrachtung einer unendlich verdiinnten
Losung eines starken Elektrolyten, in welcher die Krafte zwischen den
Ionen keine Rolle spielen und nehmen an, daB die bremsende Kraft &;°,
welche ein Ion der Sorte ¢ bei einer Bewegung mit der Geschwindigkeit
v; erfahrt, dieser Geschwindigkeit v; proportional sei und also als
Reibungskraft aufgefait werden konne und nennen seine Reibungs-
konstante in der unendlich verdiinnten Losung o;:

Kz'o = — Qﬂ)z‘. ([06)
Ferner definieren wir als Beweglichkeiten #,° in der unendlich ver-
dinnten Losung die GroBen

12:] &
"2 = , (r07)
9:

welche die Geschwindigkeiten angeben, mit der sich die Ionen unter
Einwirkung der Feldstarke 1 bewegen. ¢; und #,° sind dann also (bei
gegebener Temperatur und gegebenem Losungsmittel) Konstanten, welche
dem betreffenden Ion eigentiimlich sind, da in unendlich verdiinnter
Losung die Wirkung der Ionen aufeinander verschwindet. Die spezi-
fische Leitfahigkeit fiir unendliche Verdiinnung wird dann:

o, = e3P oder o, = e3n° |zl u°; (x08)
In einer Lésung endlicher Konzentration wird nun jedes Ion beim
Anlegen einer duBleren Feldstiarke sich nicht mehr mit derselben Ge-
schwindigkeit bewegen wie in der unendlich verdiinnten Loésung, da
jetzt an ihm noch andere Krifte angreifen, welche davon herriithren,
daB sich in der Umgebung jedes Ions andere Ionen befinden. D. h.
es wird seine Beweglichkeit #; bei endlicher Konzentration sich von
derjenigen bei unendlicher Verdiinnung #,° unterscheiden.

1) Die vorliegenden Méglichkeiten fiir die Erklarung der Abnahme von 2
mit wachsender Konzentration sind auf Grund des experimentellen Materials
fiir die Leitfihigkeiten und Uberfiihrungszahlen z. B. von Mac. INNEsS (I4)
diskutiert worden.

17%
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Die Art und die Wirkung der bei endlicher Konzentration auftretenden
Zusatzkrafte 148t sich nun zunichst in folgender Weise qualitativ iiber-
sehen. Nach unserer Vorstellung ist die Verteilung der Ionen in einer
Elektrolytlssung eine solche, daB im zeitlichen Mittel sich in der Nahe
eines positiven Ions mehr negative als positive Ionen befinden (und
umgekehrt). Jedes Ion ist also mit einer ,Ionenatmosphire” um-
geben, fiir deren Dichteverteilung nach den Entwicklungen im ersten
Kapitel des ersten Abschnittes im Falle des ruhenden Jons die charakte-

ristische Linge % maflgebend ist, und die natiirlich im Falle ruhender

Tonen zentrisch symmetrisch um das Ion verteilt ist. Bewegt man
nun aber ein Ion mit der Geschwindigkeit v durch die Fliissigkeit, dann
wird diese Ionenatmosphire nicht mehr symmetrisch um das Ion ver-
teilt sein kénnen; denn die zwischen den Ionen wirkenden Krafte werden
zwar dauernd bestrebt sein, die symmetrische Verteilung um das be-
wegte Ton herzustellen, da aber diese Herstellung eine gewisse Zeit er-
fordert, wie man sagt, die Ionenatmosphire eine endliche ,,Relaxa-
tionszeit* besitzt, so werden sie damit nicht fertig werden, weil das Ion
immer weiter lduft. So wird sich zwar eine in bezug auf das bewegte
Ion stationire Ionenatmosphire ausbilden, welche also mit dem Ion
mitlduft, aber diese Ionenatmosphéire wird in der Bewegungsrichtung
des Ions unsymmetrisch sein, und zwar wie man leicht einsieht, in dem
Sinne, daB vor dem Ion mehr Ionen mit gleichem Vorzeichen, hinter
dem Ion mehr Jonen mit entgegengesetztem Vorzeichen sich befinden
als im Falle der statischen Ionenatmosphire bei ruhendem Ion. Denn
die elektrischen Krafte werden nie fertig, die statische Ionenatmosphire
vor dem Ion aufzubauen, und hinter dem Ion wird es eine gewisse Zeit
dauern, bis die Ionenatmosphire wieder abgebaut ist. Ist z. B. das
bewegte Ion positiv geladen, dann miissen die Krafte vor dem Ion
negative Ionen heran- und positive Ionen fortschaffen, hinter dem
Ton hingegen miissen positive Ionen heran- und negative fortgeschafft
werden. Es ist also gegeniiber der symmetrischen Verteilung dauernd
vor dem bewegten positiven Ion ein UberschuB an positiver, hinter dem
Ion ein UberschuB an negativer Ladung vorhanden, und es ist klar,
daB das Ton dadurch eine Kraft erfihrt, welche seine Bewegung zu ver-
langsamen sucht; natiirlich ist das Auftreten dieses Effektes ganz un-
abhingig davon, ob das betrachtete Ion positiv oder negativ geladen ist.
Man kann von dieser bremsenden Kraft von vornherein sagen, daB sie
um so stdrker sein muf}, mit je gréBerer Geschwindigkeit das Ion be-
wegt wird, denn um so mehr wird die Tonenatmosphire um das Ion von .
der statischen abweichen. Ferner wird sie um so groBer sein, je grofer
die Reibungskonstanten g; der Ionen sind, denn um so weniger vermag
die Einstellung der Ionenatmosphire dem bewegten Ion zu folgen.
Weiter wird sie auch abhingen vonder absoluten Temperatur, und zwar
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in dem Sinne, daBl eine Erhohung der Temperatur eine schnellere Ein-
stellung"der Ionenatmosphire ermoglicht, also eine Verminderung der
bremsenden Kraft bedingt. SchlieBlich wird sie auch abhingen von der
Struktur der Ionenatmosphire, welche durch die Bewegung abge-
andert wird ; und man wird also vermuten, daBl auch die charakteristische

Lange % fiir die bremsende Kraft eine Rollespielt; sowird also jene Kraft

auch mit Konzentration variieren.

Der soeben besprochene Effekt ist aber nicht der einzige, welcher
ineiner Losung endlicher Konzentration eine zusitzliche bremsende Kraft
hervorruft. Es ist namlich hierbei so getan worden, als ob nur das eine
betrachtete Ion von auBlen eine Kraft erfithre und dadurch eine Ge-
schwindigkeit erhielte. In Wirklichkeit aber erfahren bei Anlegen eines
duBeren Feldes alle Ionen eine Kraft, unter deren Einwirkung sie sich
bewegen werden, und zwar die positiven Ionen in der einen, und die nega-
tiven Ionen in der entgegengesetzten Richtung. Nun sind aber z. B. in
der Nahe eines positiven Ions im Mittel mehr negative als positive Ionen
vorhanden; lauft also z. B. das positive Ion nach rechts, dann bewegt
sich die Mehrzahl der umgebenden Ionen nach links, und diese Ionen
werden dabei das Wasser bis zu einem gewissen Grade mitnehmen. Es
ist also so, als ob dasIon nicht in einer ruhenden Fliissigkeit bewegt wird,
sondern sich in einem Gegenstrom befindet; d. h. zu der Reibungskraft,
welche es in einer ruhenden Flissigkeit erfahren wiirde, tritt eine zusitz-
liche Kraft, welche ebenfalls die Bewegung zu hemmen sucht. Dieser
Effekt ist nichts anderes als der bekannte elektrophoretische Effekt
und kann auch nach derselben Methode wie dieser behandelt werden.

Zur Berechnung dieser beiden, hier qualitativ verstindlich ge-
machten, Effekte in ihrer Abhingigkeit von der duBeren Feldstirke,
den Reibungskonstanten g; der Ionen, der absoluten Temperatur und
den Konzentrationen #; wird es also einmal darauf ankommen, die
Ladungsverteilung um ein bewegtes Ion festzustellen, welche infolge
der endlichen Relaxationszeit der Ionenatmosphire von der statischen
Verteilung abweicht, und daraus die von der Asymmetrie dieser Ladungs-
verteilung herrithrende bremsende elektrische Kraft abzuleiten. Fiir
den zweiten Effekt kommt es darauf an, festzustellen, welche Anderungen
der Flissigkeitsstromung um das Ion dadurch bedingt werden, da$
durch die um das Ion herrschende Ladungsverteilung unter Einwirkung
der duBeren Feldstirke auf die Volumelemente der Flissigkeit Krifte
iibertragen werden; und aus der Anderung der Fliissigkeitsstrémung
die Anderung der durch die Fliissigkeit auf das bewegte Ion iibertragenen
Krifte abzuleiten. Dabei wird man fiir die Ladungsverteilung niherungs-
weise die statische annehmen kénnen, weil die Ladungsverteilung um das
bewegte Ionvon diesernur wenig abweicht, und die Berticksichtigung dieser
Abweichung hier erst einen Effekt zweiter Ordnung ergibt. Anderseits
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kann man umgekehrt bei der Berechnung des ersten Effektes niherungs-
weise die Fliissigkeitsstrémung vernachlissigen. Es muB aber bemerkt
werden, dafl diese Zerlegung der Gesamtwirkung der umgebenden Ionen
in die beiden Einzeleffekte nur moglich ist, wenn man sich auf geniigend
kleine Konzentrationen beschrinkt.

§ 3. Ionenkrifte.

Wir kénnen hier natiirlich nicht die Rechnungen reproduzieren,
welche auf Grund der verallgemeinerten Differentialgleichung der
Brownschen Bewegung und der Poissonschen Differentialgleichung
zur Bestimmung der Ladungsverteilung um ein bewegtes Ion fiihren,
und moéchten nur ganz kurz andeuten, in welcher Weise die Berechnung
erfolgen kann. Die verallgemeinerte Differentialgleichung fiir die
Brownsche Bewegung liefert zunichst jiir jede Ionensorte 7 den Zu-
sammenhang zwischen der zeitlichen Verinderung der Ionendichte,
ihrer raumlichen Verteilung und der raumzeitlichen auf sie wirkenden
Krifteverteilung in einem relativ zur Fliissigkeit ruhenden Bezugssysterm.
Man hat also fiir die Verteilung jeder Ionensorte eine solche Gleichung,
und in jeder dieser Gleichungen tritt die Reibungskonstante g, der
betreffenden Ionsorte und die Temperatur 7" als wesentliche Grée auf.
Will man die mittlere Ionenverteilung um ein mit der Geschwindigkeit v;
bewegtes Ion bestimmen, so weill man, dafl diese in bezug auf das bewegte
Ion stationir sein muB, und wird also jene Gleichungen auf ein mit dem
Ion mitbewegtes Bezugssystem transformieren. Dann kann man die
wirkenden Krifte durch die Potentialverteilung ausdriicken und erhilt
so fiir jede Ionensorte eine Gleichung, welche die (jetzt stationire)
Tonenverteilung mit der Potentialverteilung verkniipft, und nun natiir-
lich neben g; und T infolge der ausgefithrten Transformation die Ge-
schwindigkeit v; des Ions enthilt. Da die Potentialverteilung ebenfalls
unbekannt ist, so hat man zur Bestimmung der Ionenverteilung noch
eine Gleichung zu wenig, die nun aber, gerade wie im statischen Falle,
durch die Poissonsche Gleichung geliefert wird, welche ihrerseits die
Dichteverteilung aller Ionensorten mit der Potentialverteilung verkniipft.

Unter Anwendung von N#herungsverfahren, welche wesentlich
benutzen, daB die Konzentration genifigend klein ist, gelingt es aus
diesem System von Gleichungen die Ladungsverteilung um das be-
wegte Ion zu bestimmen, wobei also das Resultat und die aus ihm zu
ziehenden Folgerungen nur fiir geniigend kleine Konzentrationen ge-
niigend genau gilt. ‘

Das Resultat, welches sich fiir diese Ladungsverteilung ergibt, kann
in folgender Weise veranschaulicht werden: Bewegt sich ein Ion von
der Ladung e; mit der Geschwindigkeit v;, so lagert sich iiber die sym-
metrische statische Ladungsverteilung, welche an der Stelle des Ions
keine Feldstirke erzeugt, und die fiir geniigend kleine Konzentrationen



Zur Theorie der Elektrolyte. 263

ersetzt werden kann durch eine gleichmiBige Verteilung einer Ladung
— ¢; auf einer Kugel vom Radius % um das Ion’), eine zusitzliche La-
dungsverteilung, fiir die zunichst neben der Linge —E eine andere

charakteristische Linge —(-} bestimmend ist, definiert durch:
i

QY:

ET : (109)
Dabei ist ¢ in dem Falle, daB alle Ionen dieselbe Reibungskonstante be-
sitzen, einfach dieser gleich, im allgemeinen Falle aber ein in bestimmter
Weise gebildeter Mittelwert der Reibungskonstanten, namlich:

P n; Zz'z 3
AZniz,s , (r10)

W; =—

Q—_—‘

wo #; die Anzahl der'Ionen der Sorte ¢ im ccm und z; ihre Wertigkeiten
bedeuten®).

Die zusitzliche Ionenverteilung, welche bei dem mit der Geschwindig-
keit v; bewegten Ion auftritt, erzeugt dann an der Stelle des Ions eine

Feldstirke, als ob in der Bewegungsrichtung im Abstande ; vor dem

Ion die Ladung —I%%e, und hinter dem Ion ebenfalls im Abstande

S I w; , . .
— die Ladung —I~J ¢; vorhanden wire®). Dem entspricht eine
% 2 %

Feldstarke an der Stelle des Ions in Richtung der Bewegung von der
Grofe

E__ Iv W;C;
‘ &* = 6 D
und eine Kraft K;Z auf das Ion
E_ I w;e;* )
K;F= 6 D (xII)

Diese Kraft ist also stets bremsend (entsprechend dem negativen
Vorzeichen), unabhingig vom Vorzeichen der Ladung des Ions. Sie
ist ferner proportional der Geschwindigkeit v; des Ions, da die reziproke
charakteristische Linge w; nach (109) v; proportional ist; sie wirkt
also wie eine gewchnliche Reibungskraft. Sie ist weiter um so kleiner,

1) Vergleiche die Anmerkung 1 auf S. 218.

2) Im Falle eines bindren Elektrolyten der molekularen Konzentration #»

wird z. B. 9:9———;&-

e
3) Oder z. B. als ob vor dem Ion die Ladung zi und hinter dem Ion

e. 6
die Ladung — zi im Abstande Vwi, vorhanden wire.
P
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je kleiner die g; sind, da w; dem Mittelwert (110) der g; proportional ist;
dies entspricht der Erwartung, denn leicht bewegliche Ionen werden
weniger Zeit brauchen um die Ionenatmosphire zu bilden, die Ab-
weichung von der statischen Ladungsverteilung also bei solchen geringer
ausfallen. Sie wichst ferner proportional mit », d. h. der ionalen Kon-
zentration der Losung, und ist dem Quadrate der Ionenladung, also dem
Quadrate der Wertigkeit des Ions proportional. Die Dielektrizitats-
konstante D im Nenner miBt schlieBlich die im dielektrischen Medium
auftretende Verminderung der Krifte zwischen denelektrischen Ladungen.

Es ist noch bemerkenswert, daf3 diese infolge der endlichen Relaxa-
tionszeit der Ionenatmosphire auftretende Kraft die Dimensionen des
Tons nicht enthilt; dieses gilt indessen nur fiir die erste Naherung, d. h.

I . .
unter der Voraussetzung, daf ~ grof3 gegen die Ionendurchmesser ist.

Um eine Vorstellung von der GroéfSe dieser Kraft zu bekommen,
vergleichen wir sie mit der Kraft g;v;, welche ein Ion in der reinen Fliissig-
keit erfahren wiirde. Nehmen wir alle Beweglichkeiten g; als gleich an,
dann wird ¢ = ¢; und:

K E - 652%

—o:  6DET
Nimmt man eine wisserige Losung eines ein-einwertigen Elektrolyten
von 18° C an und setzt Zahlenwerte ein, so wird:

K
ot 0,382 17 .

DieKraft K; betrigt also z. B. bei einer Konzentration VOH;;——(; Mol/Liter

etwa 49, der in reinem Wasser auftretenden Reibungskraft.

§ 4. Elektrophoretische Krifte.

Es bleibt uns nun noch {ibrig, den zweiten Effekt zu besprechen,
welcher von der Abidnderung der Flissigkeitsbewegung herrithrt.
Betrachtet man ein einzelnes Ion im reinen Losungsmittel und wird
dieses Ion durch eine duBere Kraft mit der Geschwindigkeit v; durch
die Fliissigkeit bewegt, dann ist es bekanntlich mit einer gewissen Nihe-
rung gestattet, die dabei auftretende Reibungskraft so zu berechnen,
als ob dasIon eine kleine Kugel wire, die sich in einer reibenden Fliissig-
keit bewegt und dabei nach den makroskopischen Gesetzen der Hydro-
dynamik reibender Flissigkeiten Strémungen erzeugt. Aus der auf
diesem Wege berechneten Fliissigkeitsbewegung folgt dann das be-
kannte Stokessche Resultat, wonach die auftretende Reibungskraft
K;° sei:
K® = — 6 wnb;v;, (112)
wo n den Koerfizienten der inneren Reibung der Fliissigkeit und b;
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den Radius der Kugel bedeutet. Setzt man diese Kraft der Reibungs-
kraft, wie sie aus der Ionenbeweglichkeit errechnet wird, gleich, so
findet man, daB man den Radien b; Werte geben muB, welche von
der zu erwartenden GréBenordnung sind.

Fir uns kommt es aber nicht darauf an, diese Reibungskraft selber
zu berechnen, sondern nur auf die Anderung, welche sie dadurch erfahrt,
daB bei endlichen Konzentrationen bei Anlegen eines AuBeren Feldes
durch die Anwesenheit der Ladungen in der Nihe des betrachteten
Tons auf die Flissigkeit Krifte iibertragen werden; daher ist es fir
uns von geringerer Bedeutung, wie genau das Stokessche Resultat
selber den Tatsachen entspricht.

Die Berechnung der Fliissigkeitsstrémung bei Anwesenheit der
Ladungsverteilung in der Nachbarschaft des Ions und der durch diese
Stréomung auf das Ion iibertragenen Krifte kann ganz in derselben
Weise geschehen, wie sie schon von HELMHOLTZ fiir die Elektrophorese
durchgefithrt wurde”), und wir kénnen es’deshalb wohl unterlassen,
darauf einzugehen. Das Endresultat, zu welchem die Rechnung fiihrt,
ist das folgende: Herrscht an der Oberflache eines kugelfémigen Teil-
chens gegeniiber dem Innern der Fliissigkeit das Potential 1?,-, und
ist X die wirkende Feldstirke, dann ist die Gesamtkraft K;7, welche
von der Flissigkeit auf die mit der Geschwindigkeit v; bewegte Kugel
in der Bewegungsrichtung {ibertragen wird:

K — — 6 wybv; — X [e; — :b:D] . (113)
Sie unterscheidet sich also von der Stokesschen Kraft K;° um die ,,elektro-
phoretische Kraft™:
— X [61- — @T’leD] .

Machen wir nun nicht von dem Stokesschen Resultat selber, sondern

nur von der Abianderung, welche es durch die Ionenatmosphire erfihrt,

Gebrauch, so kénnen wir fir 6 z79b; die GréBe o; einsetzen und
schreiben:

K# = — g;v; — X [e; — ;b:D] (114)
Das Potential an der Oberflache des Ions wurde nun frither®) berechnet zu:
€; I

Y= Db 1+ xb;°

1) Nur mit dem Unterschied, daB HermuoLTz die Dielektrizitdtskon-
stante der Fliissigkeit nicht beriicksichtigte.

2) Siehe (27) S.217; zu dem dort angebenen Ausdruck, welcher den von
den umgebenden Ionen erzeugten Anteil des Potentials darstellt, ist das vom

e;

Db,
Ausdruck. Wir schreiben hier b, statt a; weil man nicht erwarten kann,
daB bei der kontinuumsmaéaBigen Berechnung der Ladungsverteilung und
Flissigkeitsstromung in unmittelbarer Nahe des Ions die beiden Werte iden-
difiziert werden kénnen.

Ion selber erzeugte Potential

zu addieren; so erhilt man den obigen
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oder unter der Voraussetzung, daB »b; << 1 ist:
e; e
Y= PR
Setzt man dies in (115) ein, so erhilt man also fiir gentigend kleine Kon-
zentrationen:

KiF: — 0:V; — e; X - #b;.

Zu der gewohnlichen Reibungskraft tritt also eine im selben Sinne wie
diese wirkende Kraft, welche das #b;-fache der von der duBeren Feld-
stirke auf das Ion ausgeiibten Kraft ¢;X ist.

Um die GroBenordnung dieser Zusatzkraft abzuschidtzen, nehmen
wir wieder einen ein-einwertigen Elektrolyten an. Fiir diesen ist bei 18°
% = 0,324.10° Jy. Nimmt man b;=10"%cm an, so wird also

#b; = 0,324 1/37 Fiir eine Konzentration von I(I)_o Mol/Liter betrigt also

z. B. die elektrophoretische Kraft etwa 39, der 4ulleren Kraft. Der elektro-
phoretische Effekt ist mithin von derselben GréBenordnung wie der von
den Ionenkriften herrithrende.

§ 5. Die Konzentrationsabhingigkeit der Beweglichkeiten
fiir kleine Konzentrationen.

Nun koénnen wir ohne weiteres die Geschwindigkeit berechnen,
welche ein Ion von der Ladung z:¢ in einer verdiinnten Elektrolyt-
losung bei Anlegen einer duBleren Feldstirke X annimmt, da wir jetzt
alle an dem Jon angreifenden Krifte kennen, und sich die Geschwindig-
keit des Ions aus der Bedingung bestimmt, dal die Summe aller auf
das Ton wirkenden Krifte verschwinden muB8.

Die wirkenden Krafte sind:

1. Die Kraft der auBeren Feldstirke ez;X.

2. Die von der endlichen Relaxationszeit der Ionenatmosphare
herrithrende Kraft

I w;x I ov;
K_:__77 2,2 _ = N 2.2.
® 6 D% 6 DET “° %
3. Die von der Fliissigkeit tibertragene Kraft
KZ-F: — 0:V; — EZl'Kb,-X.

(Reibungskraft und elektrophoretische Kraft).
Die Geschwindigkeit berechnet sich also aus:
XL 0V e v eznb X —
ez; X ¢ DT ®e’2; 0:7; ezinb; X =o
zu

v;=¢ez; X - L — b . (115)

) .
¢: 6 DT EH
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Die Geschwindigkeit wird mithin tatsichlich der Feldstirke X pro-
potional, so daB man von einer Beweglichkeit des Ions sprechen kann
und die Giltigkeit des Ohmschen Gesetzes gewahrt bleibt?). Be-
riicksichtigt man, daB das zweite Glied im Nenner auf der rechten
Seite von (r15) klein gegen g; ist, so kahn man im Sinne der Naherung,
mit der die Berechnung von v; durchgefithrt wurde, entwickeln; streicht
man dann noch die in % von hoherer als erster Ordnung auftretenden
Glieder, so bekommt man als Grenzgesetz fiir die Beweglichkeit #;:

%:u;:%[x — (%—% JSI:ZT —}—b;)x}, wobei %’—_—u,-". (116)
Dabei war g eine mittlere Reibungskonstante definiert durch:

2%;2’1-29;
=" (117)

3

Fiihrt man die ,,ionalen Konzentrationen‘
I = y;:2"
und die totale ionale Konzentration I'= 3I; ein, so kann man also
auch ‘
0= L? &
schreiben, und es wird:

" — &12; [I . (i So:T: &2
e 6 o:I' DRT
Die Beweglichkeit nimmt also in der Grenze fiir kleine Konzentra-
tionen proportional der zweiten Wurzel aus der totalen ionalen Kon-
zentration ab, da x dieser GroBe proportional ist. Der Proportionalitits-
faktor setzt sich aus zwei Teilen zusammen, von denen der erste von
den Ionenkraften, der zweite von der Elektrophorese herrithrt®). Der

+ b,-) x] wobei % —u?. (118)

z

1) Es gilt dies streng genommen nur fiir geniigend kleine Konzentra-
tionen; fiir hohere Konzentrationen besteht nicht mehr strenge Propor-
tionalitdt zwischen v; und X, und es sollte deshalb fiir diese das Ohmsche
Gesetz nicht mehr genau erfiillt sein. Es ist auBerdem bemerkenswert,
daB die Proportionalitit von v; mit X so zustande kommt, daB die Ionen-
kraft proportional v;, die elektrophoretische Kraft proportional X ist!

?) Im zweiten Anteil kdnnte man von dem absoluten Stokesschen Re-
sultat Gebrauch machen, wonach ¢; = 677b; sein sollte, b; eliminieren und
€ ! Zz' 1
. 6ny
nicht, weil die absolute Stokessche Rechnung nur gréBenordnungsméafBig
richtig ist, wie dies natiirlich auch fiir die Berechnung des kataphoretischen
Effektes gilt. Immerhin kann man feststellen, da bei den b-Werten, wie
sie nachher aus der Konzentrationsabhingigkeit der Leitfdhigkeit bestimmt
werden, der Gang im allgemeinen so ist, daB Salzen mit gréBeren Werten
der molekularen Leitfdhigkeit kleinere b-Werte zugeschrieben werden
miissen um die beobachtete Konzentrationsabhédngigkeit darzustellen.

das betreffende Glied auf die Form u;°bx = » bringen. Wir tun dies
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erste Anteil hingt in etwas komplizierterer Weise von den ionalen Kon-
zentrationen und den Verhiltnissen der Reibungskonstanten der Ionen ab.

§ 6. Die molekulare Leitfihigkeit und der
Leitfihigkeitskoeffizient.

Aus dem Ausdruck (118) fiir die Beweglichkeiten ergibt sich sofort
die spezifische Leitfihigkeit ¢ der Losung zu:

o= e3n;|2; u;.
Wir spezialisieren auf einen einheitlichen Elektrolyten. Die Uber-
tragung des folgenden auf Gemische bietet keine Schwierigkeit. Sei
»n die molekulare Konzentration (in Anzahl Molekiile pro ccm) und
zerfallt jedes Molekiil in o, ... ;... v, (insgesamt ») Ionen mit den Wertig-
keiten z, ... 2;...2, so ist #; = v;», und es wird

0= enZSv;\2;| u; .

Die molekulare Leitfahigkeit wird also
ls%zszvilzdui, (119)
wihrend fiir die molekulare Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung gilt ;

A, = % eZv; 21 u” . (120)
nO
Die molare Leitfihigkeit 4 in der iblichen Definition (spezifische
Leitfahigkeit durch molare Konzentration pro cem) ergibt sich daraus
durch Multiplikation mit der Loschmidtschen Zahl N. AuBerdem ist
zur Umrechnung der elektrostatischen Einheit in die "gebrauchliche
(©2—"cm? noch durch g . 10”* zu dividieren, so daB wird:

I

A:W;Ne&/,-lzilui 2-1cm”® (121)
I by o _1 2

A, = T Ne3v;1z;lu° 2~ *cm?, (122)

wobei ¢ in elektrostatischen Einheiten (e = 4,77 - 10~ °) und #; in cm/sec
pro elektrostatische Einheit der Feldstarke einzusetzen ist’).

Setzt man den Ausdruck (118) fiir #; in den Ausdruck (121) fiir 4
ein, so wird unter Benutzung der Bedeutung von » im Falle eines ein-
heitlichen Elektrolyten: :

2

o 4 we® & . 12
A=A, JC’VDkTWL {6DkTw’+b w,|, (123)

1) Es ist #; in cm/sec pro elektrostatische Einheit gemessen das Drei-
hundertfache von #; gemessen in cm/sec pro Volt/cm.
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wo w,, w, Zahlen sind, die wir als ,,Wertigkeitsfaktoren* bezeichnen
wollen, welche sich in folgender Weise durch die Zerfallszahlen #;,
Wertigkeiten z; und Verhiltnisse der Reibungskonstanten g; ausdriicken:

4
q/qz.

.
 2vigtos 0:

wl - ~ 5 2
v v;:2;° Vi%; ,
Vet s o (123")

wzz

;2"
v

AuBerdem ist an Stelle der einzelnen b; ein mittlerer,,Ionenradius b
eingefithrt durch die Definitionsformel:

z
ViZ;

2 b;

—_ 9 "
b - Eviziz (123 )

9;

Als MaB fiir die Abweichung der molekularen Leitfahigkeit von
ihrem Werte bei unendlicher Verdiinnung sei nun der schon erwihnte
,,Leitfahigkeitskoeffizient f; eingefithrt durch die Definition

P
A =f, -4, oder °A—A=I——f;_. (124)

$ o

Nach (123) liefert die Theorie fiir diesen bei geniigend kleinen Kon-
zentrationen den Ausdruck:

_ g 1/4mE & cw |- 12
I—f;= DkTWL[6DkTw‘+b w, (125)
Setzt man Zahlenwerte ein, und driickt die Konzentration in Mol/Liter
aus (y), so wird fiir Wasser bes 18° C:

A=A, — A, 0,270 - w, 40,229 - 10% - b - w,] vy oder (126)

1 — f2=[0,270 - w, -+ 0,229 - 10% - b - w,]}wy. (127)

Hierin ist der Faktor w, theoretisch berechenbar, unter der Vor-
aussetzung, daB die Reibungskonstanten g; der einzelnen Ionen, d.h.
aber ihre Beweglichkeiten #;° bei unendlicher Verdiinnung bekannt sind;
denn dieser Faktor enthilt auBer den Zerfallszahlen und Wertigkeiten
nur die Verhiltnisse dieser Beweglichkeiten®). Sie konnen in bekannter

1) Will man darin die Verhiltnisse der Reibungskonstanten durch die
Beweglichkeiten % bei unendlicher Verdiinnung ausdriicken, so beachte
. oul .
man, dafB Qi =7 . Z_zo ist. Einfacher ist es indessen, zur Berechnung von

9 F %
w: die ,,Leitfihigkeitsanteile 4,°¢ zu benutzen, welche ein Mol einer Ionen-
sorte zur molaren (nicht dquivalenten) Leitfihigkeit bei unendlicher Ver-
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Weise aus den Grenzwerten der Leitfihigkeiten verschiedener Salze fiir
unendliche Verdiinnung und der Messung einer einzigen Uberfithrungszahl
bestimmt werden. Da jedoch die Uberfithrungszahlen mit der Kon-
zentration variieren (wie das nach diéser Theorie der Fall sein muB,
da die Anderung der Beweglichkeit eines Ions mit der Konzentration
nach (118) von den fiir das Ion charakteristischen GréBen g; und b; ab-
hingt), so haftet den so bestimmten Beweglichkeiten der Ionen ein
Fehler an, wenn man nicht gerade ein solches Salz auswéhlt, bei welchem
die Uberfithrungszahl nahe konzentrationsunabhingig ist, bei dem
also beide Ionen nahe die gleiche Beweglichkeit besitzen. Ferner haftet
auch den Werten 7, von vornherein eine gewisse Unsicherheit an, da
sie nur durch Extrapolation gewonnen werden konnen. Jedenfalls
aber kann der Faktor w, zunichst niherungsweise bestimmt werden.
Der Faktor w, enthilt nur die Wertigkeiten und Zerfallszahlen, ist also
ohne weiteres bekannt. Die Werte hingegen, die man fiir den mittleren
Tonenradius b einzusetzen hat, sind unbekannt. Man muB jedoch
erwarten, daB sie von der GroBenordnung 10~8 cm sind.

§ 7. Diskussion des Leitfihigkeitskoeffizienten.

Zur Darstellung der molekularen Leitfiahigkeit in Abhingigkeit von
der Konzentration sind eine. ganze Reihe empirischer Formeln vor-
geschlagen worden. KOHLRAUSCH, dessen ausgezeichnete umfangreiche
Messungen von Leitfahigkeiten wiasseriger Losungen ja zur Geniige
bekannt sind, fand (Z8) zur niherungsweisen Darstellung der Konzen-
trationsabhingigkeit tiber ein groBeres Konzentrationsgebiet den Ansatz

, I—fh~7p3
geeignet, und dieser Ansatz findet auch heute noch vielfach Verwendung.
KonLraUscHselbsthingegen bemerkt, daB ernur eine Interpolationsformel

darstellt, welche sowohl fiir groB8e, wie auch, was besonders wichtig
ist fiir kleine Konzentrationen versagt. Hier findet er (15) den Ansatz
I—fi~y?

viel geeigneter. Er begleitet die Aufstellung dieses ,,Grenzgesetzes*
mit den folgenden Worten: ,,Wenn nun hiernach der Gang des Leit-
vermogens bei wachsender Verdiinnung mit solcher Schirfe in ein so
einfaches Verhalten iibergeht, so halte ich es fiir sehr wahrscheinlich,
dafB dieses Verhalten das Gesetz darstellt. Freilich entspricht dasselbe
nicht dem Wunsche, daB es sich aus der Theorie der Dissoziation ab-
leiten lasse.

diinnung betrdgt, indem man definiert: 4= [z;|u,°; 4,= Zv;4; denn
;A% zz2 I °
dann wird % — __: . 2’_0, und es kann in (123) fiir — einfach

7 : i
werden, da nur die Verhiltnisse der ¢; darin vorkommen.

A
12 substituiert

%
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Die Theorie ergibt nun aber gerade ebenfalls fiir 1 — f, in der Grenze
fir kleine Konzentrationen Proportionalitit mit der zwesten Wurzel
aus der Konzentration, in dem Sinne, daB dieses Gesetz das wirkliche
Verhalten um so besser darstellt, je kleiner die Konzentration ist.
Nachdem diese Ubereinstimmung der auf empirischem und theoreti-
schem Wege gefundenen Form des Gesetzes festgestellt ist, konzen-
triert sich das Interesse auf den Proportionalitdisfaktor.

Die Theorie legt nach dem oben Gesagten diesen Proportionalitits-
faktor nicht genau zahlenmiBig fest, verlangt aber fiir ihn folgende
Abhangigkeiten: der Zahlenfaktor ist wesentlich abhingig vom Valenz-
typus des Elektrolyten; und zwar muB 1 — f; als Funktion von Jyy
betrachtet, um so stirker abnehmen, je hsherwertigeTonen der Elektrolyt
enthilt’). Dieses entspricht zunichst qualitativ der Erfahrung. Die
Theorie verlangt ferner fiir Elektrolyte gleichen Valenztypus eine
Abhingigkeit des Proportionalitatsfaktors vom Elektrolyten, da der
Wertigkeitsfaktor w, die Verhaltnisse der Beweglichkeiten (bei unend-
licher Verdiinnung) enthalt, welche individuell sind, und auch der mittlere
,,Jonenradius* b individuell ist. Auch diese Forderung findet sich an
der Erfahrung bestatigt. Nach der Theovie kann man ferner nicht aus
dem Leitfahighkeitskoeffizienten f, auf den osmotischen Koeffizienten g oder
den Aktivitdtskoeffizienten f des Salzes schitefen, selbst wicht in der Gremze
fiir kleine Konzentrationen. Denn das Grenzgesetz fiir diese Koeffizienten g
und f ist universell, dasjenige fiir f; dagegen enthilt die Verhiltnisse der
Beweglichkeiten und den mittleren ,,Jonenradius b.

Will man nun die Theorie an der Erfahrung priifen, so kann man,
wegen des unbekannten Wertes des mittleren Ionenradius 4, nur so ver-
fahren, dal man den Proportionalititsfaktor aus den experimentellen
Daten entnimmt, und zusieht, welche Werte man dem mittleren Ionen-
radius geben muB, um in Ubereinstimmung mit dem Experiment zu sein.

Zur Bestimmung dieses Proportionalititsfaktors wurde nun ein Weg
eingeschlagen, der gleichzeitig den Wert fiir .7, liefert, und damit auch
die Moglichkeit gibt, unter Benutzung der fiir KCl bestimmten Uber-
fithrungszahl, welche bei kleineren Konzentrationen sehr nahe konzen-
trationsunabhingig ist, die Beweglichkeiten #,° und den Wertigkeits-
faktor w* genau zu berechnen. Das Wurzelgesetz ist ein Grenzgesetz,
gewonnen unter konsequenter Vernachlissigung aller Glieder, welche in
Vy von hoherer als erster Ordnung sind. Gilt also fiir .7 in der Grenze
fiir kleine Konzentrationen ein Gesetz von der Form

A=A, — AYvy, O (128)

) Man verifiziert das leicht an den angegebenen Ausdriicken fiir w, und
w,, sicht es aber auch qualitativ ein; denn je héher bei gleicher ,,Jonen-
konzentration“ vy die Wertigkeiten sind, um so stirker sind die Krifte
zwischen den Ionen, und um so stdrker wird sich auch der elektrophore-
tische Effekt bemerkbar machen.
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so wird sich die nichste Niherung in der Form

A=A, — AY)vy + Byy (128")
schreiben lassen. DemgemaBl wurden aus den Kohlrauschschen Daten
fiir .4 mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate die drei Konstanten
A,, A, Bbestimmt, wobei die Konstante B fiir uns von geringerem Inter-
esse ist. Nach (124), (126) und (127) soll dann fiir wissrige Losungen
von 18° in der Grenze firr kleine Konzentrationen sein:

Ay—.A
A

o

:I——f;_:%W:[o,wo w, +0,229-10%-b-w,] vy, (129)

worin 4 also aus den experimentellen Werten bestimmt ist, und jetzt
w, genau berechnet werden kann; es bleibt nur der Wert von b ver-
fiigbar.”

Die GroBe 5 gestattet also einen Vergleich, wie stark bei ein und

derselben Ionenkonzentration die relative Verminderung der moleku-
laren Leitfahigkeit bei verschiedenen Elektrolyten ist . Wir geben hier
auszugsweise einen Teil des Materials in einer Tabelle wieder, welche

zeigen soll, wie diese GroBe 5 einmal wesentlich vom Valenztyp ab-

hangt, aber auch fiir Elektrolyte desselben Typs individuelle Unter-
schiede zeigt. AuBerdem sind aus der Tabelle die Werte fiir den ersten,

Salz Ao A 0,270 w; | 108b
Ao
LiJO; 67,35 0,718 0,270 1,96
© LiNO;, 95,24 0,591 0,322 1,17
NaCl 108,89 0,502 0,292 0,92
KCl 120,93 0,461 0,270 0,83
CsCl 133,08 0,404 0,270 0,58
KJ 130,52 | 0,395 0,270 0,55
Ba(NOj3).| 233,90 1,121 0,959 0,50
Bb(NO;)2! 246,11 1,542 0,954 1,31
K.SO, 264,46 0,866 0,951 —
MgSO, 229,40 4,23 2,35 4,1
CdSoO, 231,62 5,18 2,32 6,2

theoretisch bestimmten Anteil 0,270 . w, zu entnehmen, und schlieB-
lich die mittleren Ionenradien b, welche man dem Salze geben muB,
um aus (129) den auf Grund der experimentellen Daten bestimmten Pro-

portionalitatsfaktor Afi zu erhalten. Alle Angaben gelten fiir 18° C.

Die Werte fiir b haben also im allgemeinen die zu erwartende GroBen-
ordnung. BeiK,SO, ist fiir b kein Wert angegeben, weil sich dieser nega-
tiv ergeben wiirde. Die Leitfahigkeitskurve dieses Salzes ist fiber-
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haupt abweichend von den iibrigen, insofern als die Kriimmung der
Kurve, aufgetragen als Funktion von m, besonders groB ist, und
auflerdem die Kurve nach der umgekehrten Seite gekriimmt ist, als das
bei den meisten anderen Salzen der Fall ist. Ferner erscheinen die grofen
Werte fiir & bei den zwe1—zwe1wert1gen Salzen auffillig.

Es bleibt uns noch ein Wort iiber das besondere Verhalten der
Sauren und Basen zu sagen. Die Werte fiir die Leitfihigkeiten dieser
Elektrolyte, so wie sie aus den Messungen abgeleitet worden sind, lassen
sich nicht durch das Wurzelgesetz darstellen. Die Leitfahigkeitskurve
zeigt vielmehr bei kleinen Konzentrationen ein Maximum?. Es er-
scheint indessen zweifelhaft, ob dieses Maximum der Wirklichkeit ent-
spricht, KonrLrAUsCH selbst hielt es nicht fiir reell. Eine starke Stiitze
fiir diese Ansicht liefern neuere Messungen von Kraus und PARKER
(16), die HJO, untersuchten in GefiBen von Glas, Pyrexglas und Quarz,
und in dieser Reihenfolge das Maximum immer weniger ausgepragt
kommen sahen. Allerdings war es selbst in QuarzgefiBen noch nicht
vollstandig verschwunden, es scheint aber nach diesen Versuchen doch
sehr zweifelhaft, ob die sehr schwierigen Messungen bei groBen Ver-
diinnungen schon als endgiiltig angesehen werden kénnen.

§ 8. Nichtwisserige Liésungsmittel.

Die besondere Natur des Losungsmittels spielte in allen unseren
Uberlegungen nur insofern eine Rolle, als dessen Dielektrizitiatskonstante
eine Verminderung der elektrischen Krafte zwischen den Ionen bedingt.
Es ist natiirlich von groBem Interesse zu untersuchen, wieweit diese Ein-
fihrung der Dielektrizitatskonstante als einzige das Medium charakteri-
sierende GroBe, welche sich bei den wisserigen Losungen weitgehend
bewahrt hat, im allgemeinen sich bewéhren wird.

Wahrend fiir die reversiblen Erscheinungen von nichtwisserigen
Elektrolytlosungen sehr wenig zur Untersuchung dieser Frage ver-
wendbares Material vorliegt, und wir auch aus diesem Grunde dort
nicht auf diese Frage eingegangen sind, ist auf dem Gebiete der Leit-
fahigkeit ein ausgedehntes Material vorhanden, das wir hauptsichlich
den Arbeiten von WALDEN verdanken.

Die groBe Schwierigkeit, die nichtwisserigen Lésungsmittel voll-
standig rein zu erhalten, bedingt es, daB die Leitfahigkeitsmessungen
nichtwisseriger Losungen nicht dieselbe Zuverldssigkeit wie die der
wisserigen' Losungen besitzen. Immerhin erscheint es moglich festzu-
stellen, daBl die von der Theorie verlangte Abhingigkeit des Leit-
fahigkeitskoeffizienten von der Dielektrizitdtskonstante im groBen
Ganzen den Tatsachen entspricht.

1) Auch TIF zeigt ein Maximum.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 1II 18
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WALDEN (21) hat die Gesamterfahrung iiber den EinfluB des Lésungs-
mittels auf die Leitfahigkeit in zwei Sitzen zusammengefaBt: Nach dem

ersten ist fiir ein und denselben Elektrolyten das Produkt .7, 7 kon-
stant:

A, n= Kx ' (I?)O)
und zwar soll dieses Gesetz um so besser stimmen, je groBer die Ionen
sind und je weniger das Losungsmittel zur Assoziation neigt’). Diese
Regel ist dann verstindlich, wenn die Reibungskraft, welche ein Ion
bei der Bewegung durch das reine Lésungsmittel erfihrt, nach den
Gleichungen der Hydrodynamik im Sinne von STOKES berechnet werden
darf, und dieses wird um so besser zutreffen, je groBer die Ionen sind.
Da anderseits die Neigung zur Assoziation verkniipft ist mit dem Vor-
handensein permanenter elektrischer Momente der Molekiile des Losungs-
mittels und diese im Sinne von Born eine Stérung in der Stokesschen
Strémung bedingen werden, so ist auch jener zweite EinfluB zu erwarten.

Die zweite Waldensche Regel lautet folgendermaBen: Betrachtet
man die Leitfahigkeit ein und desselben Salzes von gleicher Konzentra-
tion in verschiedenen Losungsmitteln, so ist die Differenz .4, — 4
umgekehrt proportional der Dielektrizititskonstante D und der Rei-
bungskonstante # des Losungsmittels:

K

A, — A =Dy (131)

Dabei hingt K, von der Konzentration ab?).
Durch Kombination der beiden Regeln folgt fiir den Leitfihigkeits-
koeffizienten:
A, — A4 K, 1
4 KD’ (x32)

o T

Nach der hier entwickelten Theorie ist die Abhingigkeit von der
Dielektrizitidtskonstanten etwas anders; gemil (125) gilt namlich:

- Jc C, 1., —
I—sz[ ’E—I—D—’;}VW, (133)

wobei das erste Glied von den Ionenkriften und das zweite Glied von
der Elektrophorese herriihrt. C, und C, sind dabei konstant, soweit die
Verhiltnisse der Reibungskonstanten g; und der mittlere Ionendurch-
messer als fiir die verschiedenen Lgsungsmittel gleich angesehen wer-
den koénnen. Qualitativ aber macht die Theorie dieselbe Aussage
wie die Waldensche Regel: mit zunehmender Dielektrizitdtskonstante
soll T — f;, abnehmen.

1) Wasser fiigt sich bekanntlich dieser Regel nicht.
2) Diese Konzentrationsabhéingigkeit wird von WALDEN fiir groBe Ver-
diinnungen neuerdings auch durch das Quadratwurzelgesetz wiedergegeben.
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Das experimentelle Material ist nun nicht so genau, daBl zwischen
den beiden Formeln (132) und (133) entschieden werden kénnte; auBer-
dem ist auch nicht bekannt, inwieweit die eben erwihnten einschrinken-
den Voraussetzungen zuldssig sind. Es konnte aber an ein-einwertigen
Salzen gezeigt werden, daf die nach (133) geforderte Abhingigkeit
der- GroBe 1 — f; von der Dielektrizitaitskonstanten den Tatsachen
gerecht zu werden vermag, und auch die Proportionalititsfaktoren
C, und C, mit dem beobachteten Faktor in Ubereinstimmung sind,
wenn man fiir den mittleren Ionenradius Werte einsetzt, welche der
GroBenordnung nach etwa 4. 10—% cm betragen.

Im Ubrigen ist vom theoretischen Standpunkt zu erwarten, daB
in nichtwisserigen Lésungsmitteln Abweichungen von den hier und bei
den fiir die Aktivititskoeffizienten aufgestellten Gesetzen eher auf-
treten konnen als im Falle der wisserigen Losungen; denn man darf
nicht vergessen, daB alle die Rechnungen, welche die Ausdriicke fiir die
Aktivitatskoeffizienten und den Leitfahigkeitskoeffizienten liefern,
Naherungen darstellen, die um so eher gestattet sind und um so besser
den wirklichen Verhaltnissen entsprechen, je schwicher die elektrischen
Krifte zwischen den Ionen, d. h. je grofer die Dielektrizitatskonstante
des Mediums ist. Wenn sich daher z. B. bei nichtwisserigen Lsungs-
mitteln Abweichungen zeigen sollten, so braucht man deshalb noch
nicht an eine Anderung der Grundlagen zu denken, sondern wird zu-
nichst versuchen, den Grad der rechnerischen Anniherung den vor-
liegenden Verhiltnissen anzupassen.
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Elektrische Ventile und Gleichrichter.

Von A. Giinther-Schulze, Berlin.

Mit 20 Abbildungen.

I. Definition und Einteilung der Ventile.

Ein elektrisches Ventil ist ein den elektrischen Strom leitendes Ge-
bilde von solcher physikalischen Beschaffenheit, daBl seine Stromspan-

nungskurve, die sogenannte Charakteristik,
von der Stromrichtung abhingig ist. Die
Erscheinung wird auch Unipolaritit ge-
nannt. Ein elektrisches Ventil hat demnach
die Eigenschaft, bei gegebener Spannung in
der einen Richtung einen andern Strom
flieBen zu lassen als in der andern. Appa-
rate, die dieses durch bewegte Teile, wie
Schalter, schwingende Kontaktfedern oder
rotierende Kollektoren erreichen, gehoren
nach der Definition nicht zu den elek-
trischen Ventilen.

re
A

+Z

-e
Abb. 1.

Hat beispielsweise ein Gebilde die Charakteristik der Abb. 1, so
1aBt es im positiven Quadranten nur einen verschwindend geringen

Strom flieBen, solange die Spannung unter
dem Betrage 4 bleibt, wihrend im nega-
tiven Quadranten jede beliebige Strom-
starke hindurchgelassen wird, sofern nur
die Spannung den Betrag a iibersteigt.
Aber auch ein Gebilde, das nach

E—

+Z

Abb. 2 eine in beiden Quadranten gleiche, —

gekriimmte Charakteristik besitzt, 1iBt
sich zu einem Ventil machen, wenn man
den Nullpunkt der Charakteristik durch
einen Hilfsstrom aus seiner symmetrischen
Lage verschiebt. Schickt man z. B. durch
das Gebilde der Abb. 2z einen konstanten
Hilfsstrom vom Betrage i,, so daf} die

[a{ 242 i
=

e

Abb. 2.

Spannung am Gebilde gleich ¢, ist und lagert iber diesen Hilfsstrom

eine Wechselspannung E sin wf, so bleibt ¢,

der Mittelwert der
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Spannung. Der Mittelwert des Stromes dagegen wird, wie Abb. 2
ohne weiteres erkennen 1aBt, infolge der Kriitmmung der Charakteristik
gleich 4,, > %,. Ferner leuchtet ohne weiteres ein, daf in Abb. 2 7, <[4,
sein wiirde, wenn die ¢, ¢-Kurve nach oben konvex wire.

Man hat also zwischen echten oder selbstindigen und unselbstindigen
oder Ventilen mit Hilfsspannung zu unterscheiden.

Da der elektrische Strom ein Elektrizititstransport durch Elektronen
oder Ionen ist, 14Bt sich das echte Ventil auch als Vorrichtung definieren,
die den Elektronen oder Ionen in der einen Richtung ein anderes Hinder-
nis bietet als in der anderen. Das ist in einem homogenen Korper nicht
denkbar. Also ist das Charakteristikum eines echten Ventiles die Grenze
zwischen zwei verschiedenen Korpern, in denen sich die Elektronen
oder Tonen in verschiedener Weise bewegen. Es sind soviel Gruppen
von Ventilen denkbar, wie es Arten von Grenzen gibt. Daraus ergibt
sich ohne weiteres die Einteilung der echten Ventile nach den Grenzen,
auf denen sie beruhen. Diese Grenzen sind:

Metall —Metall,

Gas—Gas,

Elektrolyt —Elektrolyt,

Metall —Gas (oder ,,Vakuum®),

Metall —Elektrolyt,

Gas—Elektrolyt.

Hierzu kommt noch

7. Ventile, deren Wirkungsweise noch nicht sicher erklart ist.

AR ol

Die groBte Anwendung haben die elektrischen Ventile bisher wohl als
elektrische Gleichrichter gefunden.

Bei der Verwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom wird man
denjenigen Einrichtungen den Vorzug geben, die keine dauernde Beauf-
sichtigung und Wartung verlangen. Man wiirde also zurzeit die so-
genannten elektrischen Gleichrichter den rotierenden Umformern selbst
dann vorziehen, wenn sie ihnen nicht an Wirkungsgrad so betrichtlich
iiberlegen wiren, wie sie es in der Tat sind. Da nun dieser letztere Grund
zu ihren iibrigen Vorziigen noch hinzukommt, dirfte die Verwendung
der Gleichrichter in den nichsten Jahren auBerordentlich steigen-

Andere Anwendungsgebiete der Ventile sind: die Erzeugung hoch-
frequenter Schwingungen, ein Gebiet, auf dem vielleicht noch groBe
Fortschritte zu erzielen sind, die Verwendung als Schaltelemente zum
Absperren unerwiinschter Stromrichtungen, die Herstellung beliebiger
Kurvenformen, die Messung sehr kleiner Wechselstrome durch Ver-
wandlung in Gleichstrom u. a.

Es diirfte kaum ein zweites Gebiet der Elektrotechnik geben, auf
dem ein Ziel auf eine so mannigfaltige und physikalisch interessante
Weise erreicht werden kann, wie auf dem Gebiete der elektrischen
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Ventile. Soll beispielsweise eine Wechselenergie von 3 Amp. bei 110 Volt
in eine Gleichstromenergie verwandelt werden, so kann das geschehen:

I. durch einen Kontaktgleichrichter,

2. durch einen Elektrolytgleichrichter,

3. durch einen Quecksilberdampfgleichrichter,

4. durch einen Alkaligleichrichter,

5. durch einen Glithkathodengleichrichter.

Bei jedem Verfahren beruht die Gleichrichtung auf anderen physi-
kalischen Eigentiimlichkeiten der als Ventile wirkenden Gebilde.

II. Die einzelnen Klassen der Ventile.

1. Die Grenze Metall — Metall.

Ventile durch Thermokrifte. Unmittelbar 148t sich die Grenze Metall
—Metall, deren Charakteristik zweifellos von der Stromrichtung ab-
hangt, nicht zur Herstellung eines Ventiles verwenden, weil es unméglich
ist, einen Stromkreis aus Metallen herzustellen, in dem sich nicht die
verschiedenen Grenzkrifte aufheben. Dagegen gelangt man zu einer
Verwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom auf dem Umwege iiber
die Warme. Bringt man zwei Berithrungsstellen eines Metalles mit
einem zweiten Metall auf verschiedene Temperaturen, so- entsteht eine
Thermospannung zwischen den Berithrungsstellen; 148t man die ver-
schiedenen Temperaturen durch den gleichzurichtenden Wechselstrom
erzeugen, indem man der einen Berithrungsstelle einen groBen Quer-
schnitt gibt, so daB sie kalt bleibt, der anderen einen sehr geringen, so da3
sie sich erhitzt, so erzeugt der Wechselstrom einen Thermogleichstrom.
Doch darf hier von einer eigentlichen Gleichrichtung des Wechselstromes
und von einem Ventile nicht gesprochen werden, denn es besteht weder
irgendeine Beziehung zwischen der Kurvenform des Gleichstromes und
des Wechselstromes, noch ein Unterschied zwischen FluB- und Sperr-
richtung. Der Wechselstrom bleibt symmetrisch und lagert sich iiber
den Thermostrom. Erst durch Verwendung von Kapazititen und In-
duktivititen oder durch Kombination mehrerer Ventile lassen sich die
beiden Stréme trennen.

Das Thermoventil ist zuerst von WERTHEIM -SALOMONSOHN ") in eine
brauchbare Form gebracht worden. Dieser erzielte eine betrichtliche
Steigerung der Empfindlichkeit durch eine sinnreiche Schaltung, bei
welcher der zu messende Strom eine gréBere Anzahl von Thermoele-
menten durchflieBt, deren Thermokrifte sich addieren. Der leitende
Gedanke der durch Abb. 3 wiedergegebenen Anordnung besteht darin,
dall abwechselnd sehr diinne Drahte und dickere Bleche aneinander
gelotet werden, so daB nur die Lotstelle Draht —Draht erhitzt wird,

) WERTHEIM-SALOMONSOHN, Phys. Z. 7, 463. 1906.
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wahrend die Lotstelle Draht—Blech kalt bleibt. Zwei so aufgebaute
Ketten werden parallel geschaltet. Der Wechselstrom wird an AB,
das Gleichstrominstrument an CD gelegt. Die ganzé Anordnung bildet
gewissermallen eine WHEATSTONEsche Briicke. :

Obwohl bereits LEBEDEF und auch VOEGE #ltere Formen von Thermo-
ventilen durch Verwendung in einem hochevakuierten GlasgefiB sehr
viel empfindlicher gemacht hatten, verwendeten WERTHEIM —SALOMON-
souN die geschilderte Anordnung in Luft. H. SCHERING®) kombinierte

beide Gedanken und erhielt dadurch eine sehr
0‘ empfindliche Anordnung. Als Metalle verwandte

[/ —— er Manganin und Konstantan, um den Wider-
1 %;_% stand des Apparates von Temperatur und Strom-
%:%%%:% belast bhangi hen. F tzt
7, elastung unabhingig zu machen. Ferner ersetzte
er die Bleche durch kleine Klotze aus Messing.
Bei einer zweiten von SCHERING angegebenen
Schaltung durchflie8t der Strom einen Hitzdraht
aus Manganin und einen Hitzdraht aus Kon-
stantan, die parallel geschaltet sind. In der
Mitte des Manganindrahtes ist ein Konstantan-
draht, in der Mitte des Konstantandrahtes ein
Abb. 3. Manganindraht aufgel6tet. Diese aufgeloteten
Drahte fithren zu einem GleichstrommeBinstru-
ment. Die Lotstellen werden erhitzt, wenn ein Strom die beiden Hitz-
drihte durchflieBt, es tritt aber kein PrELTIER-Effekt auf, da der
Hauptstrom an der Lotstelle nicht von einem Metall zum andern iiber-
geht. Die Thermokrafte der beiden Lotstellen addieren sich. Ein
zweckmafBig gewahlter Vorschaltwiderstand vor einem der Hitzdrihte
ermoglicht es, den Strom so zu verteilen, daB kein Teil des Stromes in
den GleichstrommeBkreis {ibertritt.
Die Grenzen Gas—Gas und Elektrolyt—Elektrolyt sind bisher zur
Konstruktion von Ventilen nicht verwandt worden.

2. Die Grenze Metall — Gas.

Auf der Wirkung der Grenze Metall —Gas beruhen die wichtigsten
Ventile und Gleichrichter, und zwar sind entsprechend der Mannigfaltig-
keit der Vorginge an dieser Grenze eine ganze Anzahl verschiedener
Ventilwirkungen moglich, von denen ein gut Teil praktisch verwandt
wird.

Sowohl in Metallen als auch in Gasen ist die elektrische Stromung
im wesentlichen eine Elektronenstrémung. Die positiven Ionen liegen
in den Metallen vollstindig fest, in den Gasen sind sie zwar beweglich,
aber infolge der auBBerordentlich viel gréBeren Masse ist ihre Geschwindig-

1) H. SCHERING, Z. Instrumentenk. 69, 101. 1912.
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keit so viel geringer als die der Elektronen, daB sie keinen merklichen
Beitrag zur elektrischen Stromung zu liefern vermégen.

Die Grenze Metall —Gas ist ein auBerordentlich wirksames Elektronen-
ventil, weil die Elektronen in einem auf gewdhnlicher Temperatur
befindlichen Metalle ohne besondere Hilfsmittel nicht imstande sind,
aus dem Metall in das Gas iiberzutreten, wihrend sich die im Gase be-
findlichen Elektronen ohne weiteres in das Metall begeben konnen.
Um ein solches Elektronenventil nutzbar zu machen, muf3 es in einen
geschlossenen Stromkreis gebracht werden, d. h. die Elektronen, die
sich aus dem Gase zum Metall begeben sollen, miissen an einer anderen
Stelle irgendwie in das Gas befordert werden. Es entsteht also die
Aufgabe, der eigentlichen Ventilelektrode eine zweite Elektrode im Gas
gegeniiberzustellen und an dieser zweiten Elektrode die Einrichtungen
zu treffen, die den Elektronen den Austritt aus dem Metall in das Gas
unter geringem Spannungsverlust ermdglichen. Je nach der Art und
Weise, auf welche dieses geschieht, unterscheidet man lichtelektrische,
glithelektrische, Glimm-, Lichtbogen- und Funkenventile.

a) Die lichtelektrischen Ventile. Den lichtelektrischen Effekt, das
ist die freiwillige Ausstrahlung von Elektronen unter der Einwirkung
von Lichtstrahlen, zeigen die Metalle um so starker, je elektropositiver
sie sind. Die Elektronen, die bei den stark elektropositiven Metallen
nur lose mit den Atomen verbunden sind, geraten durch den Einfluf3
des Lichtes in Resonanzschwingungen, die so stark werden, daB die
Elektronen aus ihrem Atom und, wenn dieses an der Oberfliache liegt,
aus dem Metall herausfliegen.

Nach diesem Prinzip haben ELSTER und GEITEL besonders empfind-
liche photoelektrische Zellen hergestellt. Die innere Glaswand eines
mit stark verdiinntem Wasserstoff gefiillten Gefifles wird mit einer
Kaliumschicht tiberzogen und dann ein Glimmstrom hergestellt, so da
die Kaliumschicht mit einem farbigen, hochempfindlichen Uberzug
bedeckt ist. Nach der Herstellung des Uberzuges wird der Wasserstoff
aus dem Gefall entfernt und statt dessen sehr verdiinntes Helium oder
Argon eingeleitet, da der Uberzug in der Wasserstoffatmosphire seine
Empfindlichkeit mit der Zeit verliert. Bei diesen Zellen ist nicht nur
keine auBere Spannung erforderlich, um die Elektronen dem Metall zu
entziehen, sondern die Elektronen erzeugen bei ihrem Austritt sogar
selbst eine Spannung bis zu 4 Volt.

Stellt man also einer solchen lichtempfindlichen Kaliumelektrode
als zweite Elektrode ein Drahtnetz gegeniiber, so hat man ein recht
vollkommenes Ventil, das als einzige Hilfskraft Licht braucht. Leider
ist es nuf fiir sehr geringe Stréme verwendbar, denn der Strom in der
FluBrichtung kann unter keinen Umstinden stiarker werden, als der
Menge der lichtelektrisch ausgestrahlten Elektronen entspricht. Des-
halb ist auch dieses Ventil fiir die Starkstromtechnik nicht verwendbar.
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b) Die gliihelektrischen Ventile, Wehmeltrohr, Vakuumventil. Eine
wesentlich starkere Strombelastung vertragen die gliihelektrischen Ven-
tile. Das wichtigste von ihnen ist das nach seinem Erfinder genannte
Wehneltventilrohr. Dieses ist durch die Akkumulatorenfabrik A.-G.
zu einem sehr leistungsfihigen Gleichrichter ausgebaut worden, der be-
sonders von der Reichspost in steigendem MaBe im Betriebe verwandt
wird. Die Glithkathode besteht bei diesen Gleichrichtern aus einem
schraubenférmig aufgewundenen Iridiumdraht, der mit einem Erd-
alkalioxyd geheimgehaltener Zusammensetzung bedeckt ist, das die
sehr wertvolle Eigenschaft hat, bei der erforderlichen Glithtemperatur
nur duBerst langsam zu verdampfen. Die Kathode wird durch einen
besonderen Heizstrom, der von dem Transformator der Gleichrichter-
anordnung abgezweigt ist, auf Gelbglut erhitzt und gibt dann schon bei
geringem Spannungsgefille groBe Mengen von Elektronen ab. Die
Anoden bestehen aus Eisen. Die Fiillung ist fiir die zum AnschluB3 an
110 oder 220 Volt Wechselspannung eingerichtete Niederspannungstype
Argon von I bis einigen Millimetern Druck, fiir die Hochspannungstype
auch Neon von noch geringerem Druck.

Der Vorzug der Wehneltgleichrichter besteht darin, daB sie schon
bei den geringsten Stromen wirksam sind, wahrend die Quecksilber-
dampfgleichrichter unterhalb einer Mindeststromstirke von z—3 Amp.,
die Argonalgleichrichter unterhalb von 0,15 Amp. erloschen.

Die Niederspannungstype ist fiir Gleichstromstirken von o bis 3,
6, 10, 20 Amp. eingerichtet und liefert je nach dem Ubersetzungsver-
hiltnis des Transformators 35, 80 oder 110 Volt. Die Hochspannungs-
type liefert 1 Amp. bei 3000 Volt.

Die Lebensdauer der Wehneltgleichrichter ist durch das langsame
Verschwinden der Gasfiillung wihrend des Betriebes begrenzt. Sie be-
tragt bei der Niederspannungstype 8oo und bei der Hochspannungstype
200 Betriebsstunden.

c) Glimmlichtventile. Durch ein verdinntes Gas vermag so lange
kein selbstindiger Strom zu flieBen, als nicht eine ganz bestimmte
Spannung an der Kathode, der sogenannte normale Kathodenfall, er-
reicht ist. Dieser ist unabhingig vom Gasdruck und nur durch die Art
des Gases und das Material der Kathode bedingt und auch von der
Stromstirke unabhingig, so lange diese nicht so groB ist, daf3 die Ent-
ladung die gesamte Kathodenoberfliche bedeckt. Zur angeniherten
Ermittelung des normalen Kathodenfalles V,, an der reinen Oberfliche
irgendeines Metalles in irgendeinem Gase 148t sich die Formel

(l) Vn:35)5 6h+(0)313M+ S)O) Vi‘a

benutzen. In dieser bedeutet &, das sogenannte elektrochemische
Normalpotential des Kathodenmetalles, 3/ das Atomgewicht des Gases,
V, seine lonisierungsspannung, o einen Koeffizienten, der die StoS-
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verluste in mehratomigen Gasen beriicksichtigt. In allen einatomigen
Gasen (Edelgasen und Metallgasen) ist « = 1. Die Formel gilt ohne
weiteres nur fiir Metalle, bei denen &, < o ist. Bei elektronegativen
Metallen (g5 > o) ist &, = 0 zu setzen.

Eine andere 4hnliche, ohne Einschrinkung giiltige Formel ist

(2) Vo= 44,4 pa + (0,313 M + 5,0) Vi- ¢ — 177,60,
dabei ist ¢, die Ablosearbeit der Elektronen aus den Metallen.

In Tabelle I sind ¢, und ¢, fir eine Anzahl Kathodenmetalle in
Tabelle IT V, und «a fiir eine Anzahl Gase zusammengestellt.

Tabelle 1.

Elektrochemisches Normalpotential ¢, und Ablgsearbeit der
Elektronen ¢,.

Metall e a I Metall ’ g s
Ls — 3,02 Volt| 2,35 Volt Fe — 0,43 Volt| 3,7 Volt
Na —2,72 1,82, Cu ~+ 0,34 4,0
K —2,02 — Ag +o0,80 ,, 4,1 "
Ca — 2,50 - C - 4,1 »
Mg — I,55 2] 2,70 A +090 4,4 )
Al — 1,28 3,00 An ~+ 1,5 . —
Zn - 0’76 2 34 » W — 4,52 2

Tabelle II
Ionisierungsspannung V; und StoBverlustkoeffizient «.

Vi o Vi o
H 17,2 3.4 Zn 9,35 1
He 25,4 I Br 10,0 1,56
N 17,0 1,71 Rb 4,16 I
0 14,0 2,97 Cd 8,06 1
Ne 21,0 1 J 10,1 1,05
Na 5,12 1 Cs 3,96 1
@) 8,2 2,81 Hg 10,39 1
Ay 15,5 I Kr IT—I2 I
K 4,13 I Xe I0—I1I I

Hiernach erhilt man mit Hilfe des normalen Kathodenfalles ein
Ventil, wenn man 2 Elektroden aus verschiedenem Material einander
gegeniiber stellt, von denen das eine (z. B. Kalium) einen sehr niedrigen,
das andere (z. B. Eisen) einen betrichtlich hsheren normalen Kathoden-
fall besitzt. Bleibt die gleichzurichtende Spannung unter dem Werte
des hoheren Kathodenfalles (- Anodenfall -+ Fall in der Gasstrecke,
die beide relativ gering sind), so vermag nur in der einen Richtung
Strom zu flieBen.
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LaBt man die Stromstarke weiter ansteigen, bis die ganze Kathode
bedeckt ist und die Entladung sich nicht weiter ausbreiten kann, so be-
ginnt der Kathodenfall zu steigen. Man nennt ihn nunmehr anomalen
Kathodenfall. Der anomale Kathodenfall V, ist mit der anomalen
Stromdichte J, durch die Gleichung verkniipft

. —
Ja
Vo= c 2

(3) ]/1,

wo ¢ der Gasdruck in mm Hg ist.

Die Konstante C hingt vom Kathodenmetall und vom Gase ab.
Wird als Kathodenmetall Platin verwandt, so ergeben sich fiir C folgende
Werte:

C C
He 0,332 N 0,87
Ne 0,367 H 0,448
Ar 0613 O 0,860.

Natiirlich gilt Gleichung (3) nur fir V, > V, und J, > J». Auch
auf diese Gleichung 148t sich ein Ventil griinden. Stellt man nidmlich
2 Elektroden aus gleichem Material einander gegeniiber, von denen die
eine eine sehr groBe, die andere eine sehr kleine Oberflache hat, so
wird bei gleicher Spannung in der einen Richtung eine sehr groBe, in
der anderen Richtung eine sehr geringe Stromstarke hindurchgelassen.

Bei den Glimmlichtgleichrichtern, die von der Fa. Jul. Pintsch A.-G.,
Berlin, sowie von der Osram-G.m. b. H., Berlin, hergestellt werden,
sind beide Verfahren miteinander kombiniert. Die Gleichrichter haben
eine glithlampen#dhnliche Gestalt, sind mit einer Normal-Edison-Fassung
versehen und enthalten Neongas von verringertem Druck. Die Kathode
besteht bei den Gleichrichtern fiir 220 Volt Wechselspannung aus einem
groBen zylindrischen Blech aus reinem Eisen. Fiir 110 Volt wird dieses
Blech innen mit einer bei Zimmertemperatur fliissigen Kalium-Natrium-
Legierung tiberzogen. Die Anode ist ein diinner Eisendraht in der Achse
des Zylinders, der soweit mit einer isolierenden Schutzhiille aus Porzellan
bekleidet ist, daB nur seine Spitze in der Mitte des Zylinders fiir die Ent-
ladung freibleibt. Die Gleichrichter werden fiir Stromstarken biso,2 Amp.
hergestellt.

Die Herstellung von Gefafen fiir groBere Strome sto8t auf Schwierig-
keiten, da die Abmessungen zu groB werden. Allerdings liegt auch
kein Bediirfnis dafiir vor, denn der Wirkungsgrad der Glimmlichtgleich-
richter ist recht gering, da ja der gréBere Teil der verfiigbaren Spannung
in ihnen verbraucht wird. Bei der Verwendung eines Apparates in der
Technik kommt es aber nicht auf den Wirkungsgrad allein, sondern
auf die Wirtschaftlichkeit des Apparates an, die sich aus der Summe
der Energiekosten und der Kosten fiir Verzinsung und Amortisation
des Anschaffungspreises ergibt. Nun sind die Energiekosten bei einem
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Apparat fiir sehr kleine Energien im Vergleich zu den anderen Kosten
so gering, daf} ein billiger Apparat von geringem Wirkungsgrad wirt-
schaftlicher ist als ein anderer, der einen wesentlich héheren Wirkungs-
grad besitzt, dafiir aber erheblich teurer ist. Je groBer jedoch die von
dem Apparat gleichgerichtete Energie wird, eine um so groBere Rolle
spielt der Wirkungsgrad.

d) Lichtbogenventile. Im Gebiete des anomalen Kathodenfalles be-
findet sich die Stromdichte im stabilen Gleichgewicht, da mit der Strom-
dichte die Spannung steigt. Von der im Kathodenfall verbrauchten
Energie wird der groBere Teil an die Kathode abgegeben und erhitzt
diese. Diese Temperatursteigerung der Kathode bewirkt anfinglich
ein weiteres Wachsen des anomalen Kathodenfalles. Mit zunehmender
Temperatur aber verzogert sich die Zunahme des Kathodenfalles und
erreicht schlieBlich ein Maximum, oberhalb dessen der Kathodenfall
wieder abnimmt, weil die Kathode merkliche Mengen Elektronen glith-
elektrisch auszusenden beginnt. In diesem Augenblick wird die Stro-
mung labil, sie zieht sich auf diejenige Stelle zusammen, an der die
Elektronenemission zufillig am groBten ist; infolgedessen konzentriert
sich die Energie der Entladung auf diese Stelle und ruft an ihr eine sehr
hohe Temperatur hervor. Diese bewirkt eine so starke Elektronenaus-
sendung, daB der Kathodenfall von dem hohen Werte der Glimment-
ladung zu dem sehr geringen Betrage des Lichtbogenkathodenfalles
abnehmen kann, denn das Labilwerden der Glimmentladung fithrt zum
Umschlag in einen Lichtbogen.

Die Elektronenerzeugung durch den Kathodenfleck eines Licht-
bogens ist die ergiebigste von allen. Demzufolge sind auch die Licht-
bogenventile die wichtigsten. In den QuecksilbergroBgleichrichtern
werden sie zum Gleichrichten von Strémen von mehr als 1000 A benutzt.

Solange die Quecksilbergleichrichter sich auf die Schaffung miBiger
Gleichspannungen und maBiger Gleichstromstirken beschrinkten und
aus vollstaindig vakuumdichten GlasgefiBen bestanden, geniigte eine
oberflachliche Kenntnis der physikalischen Vorgéinge in ihnen; seitdem
jedoch in den QuecksilbergroBgleichrichtern immer hohere Spannungen
und immer gréBere Stromstarken gleichgerichtet werden sollen, wihrend
andererseits eine vollige Vakuumdichtheit bei ihnen nicht zu erreichen
ist, hat es sich als unbedingt erforderlich herausgestellt, die physi-
kalischen Eigenschaften der Lichtbogenventile so vollstindig wie méglich
zu durchforschen. Diese Arbeit ist noch im FluB, so daB hier endgiiltige
Ergebnisse noch nicht geboten werden kénnen. Immerhin liegen doch
schon geniigend Messungen vor, um eine ausfuhrhche Behandlung des
Gebietes zu rechtfertigen.

DaB ein gewohnlicher elektrischer Lichtbogen unter Umstinden eine
ausgepragte Ventilwirkung zeigt, ist schon seit langem bekannt. ‘Ohne
weiteres vorauszusehen war es nicht, denn beim gewshnlichen Lichtbogen
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wird nicht nur die Kathode, sondern auch die Anode so heil, daf3 sie
Elektronen in hinreichender Menge auszusenden vermag. Deshalb ist
bei groBeren Stromen und geringen Elektrodenabstinden auch keine
Ventilwirkung vorhanden. Sobald man jedoch zu Abstinden von mehr
als 4 mm {iibergeht und Strdme von etwa 5 A verwendet, indem man
einer Kohleelektrode eine zweite Elektrode aus Metall gegeniiberstellt,
geht der Strom nur in der Richtung iiber, in der die Kohle Kathode ist.
Die Ursache liegt in dem Zusammentreffen folgender Umstande:

1. Die Warmeleitfahigkeit der Kohle ist sehr viel schlechter als die
der Metalle.

2. Die Temperatur von etwa 3000° C, die fiir eine hinreichende
Elektronenemission erforderlich ist, liegt unterhalb der Siedetemperatur
der Kohle, aber weit oberhalb der Siedetemperatur der meisten Metalle.
Infolgedessen stellt sich bei der Metallkathode im Kathodenfleck ein
turbulenter Zustand her. Die Oberflichenteilchen, die durch den Auf-
prall der Kationen auf die hohe Temperatur kommen, werden in dem
Augenblick, in dem sie die Temperatur erreichen, als kraftiger Dampf-
strahl von der Kathode weggeschleudert. Infolgedessen verschwindet
die hohe Temperatur zugleich mit dem Aufhéren des Ionenaufpralles.
Sobald also der Strom in einer Metallkathode auch nur den kiirzesten
Augenblick Null geworden, ist, kann er von neuem nur wieder auf dem
Umwege iiber die sehr viel mehr Spannung verbrauchende Glimment-
ladung entstehen. Bei der Kohle dagegen bleibt iiber eine halbe Periode
hinaus immerhin so viel von der Temperatur iibrig, daB der Strom,
wenn auch im ersten Augenblick mit erhéhter Spannung, doch wieder
einsetzen kann.

Jeder Metallkohlebogen 148t sich also als Ventil verwenden. Der
entscheidende Fortschritt, der durch die Verwendung des Quecksilber-
vakuumlichtbogens herbeigefithrt wurde, liegt darin, daB erstens das
Quecksilber als fliissiges Metall, nachdem es verdampft und an den
GefaBwinden niedergeschlagen ist, immer wieder zur unten angeordneten
Kathode zuriickrinnt, so da3 kein Materialverlust stattfindet, zweitens
der Spannungsverlust im reinen Quecksilberdampf sehr gering ist,
drittens infolgedessen die Anode von der Kathode genfigend weit ent-
fernt werden kann, so daB sie von der Strahlung nicht mehr getroffen
wird, viertens die Anode bei einem Vakuumlichtbogen verhatnismaBig
kalt bleibt. Die an ein Ventil zu stellenden Forderungen: geringer
Spannungsverlust in der FluBrichtung, geringer Strom in der Sper-
richtung, hohe Riickziindungsgrenze in der Sperrichtung, sind beim
Quecksilbergleichrichter weitgehend erfiillt. Zur Beschreibung teilt
man die fiir das Verhalten der Lichtbogenventile mafigebenden Er-
scheinungen zweckmiBig in 6 Gruppen ein:

1. FluBrichtung oder Lichtbogenrichtung;

I1. Sperrichtung oder Glimmstromrichtung;
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Ia. Kathode des Lichtbogens.

Der Kathodenfall des Quecksilberlichtbogens ist nach Stark von
der Stromstirke und dem Quecksilberdampfdruck unabhingig und be-
tragt 5,27 4= 0,09 V. Ander Kathode finden folgende Arten von Energie-
verbrauch statt:

1. Warmeleitung aus dem Kathodenfleck in das Quecksilber der
Kathode;

2. Strahlung des Kathodenfleckes;

3. Verdampfungswirme des verdampfenden Quecksilbers.

Die von dem wild auf der Oberflache des Quecksilbers umherirrenden
kleinen, weiBigliihenden Kathodenfleck an die Kathode abgegebene
Energie betrigt 2,68 Wattsekunden pro Ampére und Sekunde. Der
Querschnitt des Kathodenfleckes betrigt 2,53 . 10™* cm?®/A, die Strom-
dichte im Fleck demnach 4000 A/cm?, ist also auBerordentlich hoch.
Die Strahlung des Kathodenfleckes ist bisher nicht gemessen worden,
sie spielt wegen der geringen GroBe des Fleckes keine wesentliche Rolle.
Wird die Temperatur des Fleckes zu 2000° C angenommen, so errechnet
sich eine Strahlung von 0,0366 W/A. Infolge der hohen Temperatur
des Fleckes verdampft das Quecksilber sehr lebhaft. Die in einer
Sekunde verdampfende Menge betrigt 2,08 - 1073 g pro Amp. Um diese
Menge zu verdampfen, ist eine Energiezufuhr von 2,20 W in der Se-
kunde erforderlich.

Nimmt man an, dal an der Kathode fast die gesamte Strahlung durch
positive Ionen gebildet wird, die auf die Kathode zufliegen, so ist die
an die Kathode abgegebene Energie pro Ampere = 5,27 W.

Nach vorstehenden Angaben sind an der Kathode gefunden:

a) Warmeableitung in das Kathodenquecksilber . . . . 2,68 W,
b) Strahlung (2000°C) . . . . . . . . . 004,
c) Verdampfungswirme des Quecksﬂbers AN 2,20 ,,

Sa 4,92 4,92 W.

Es findet sich also fast die gesamte durch den Kathodenfall erzeugte
Energie im Kathodenfleck wieder. Daraus folgt, daB in der Tat der
iiberwiegende Teil des Stromes an der Kathode durch Kationen trans-
portiert wird, die auf die Kathode zufliegen.

Ib. Die Vorginge in der Lichtbogengasstrecke.

In der Gasstrecke des Lichtbogens stromen freie Elektronen nach
der Anode, freie Kationen nach der Kathode hin, in der Volumeneinheit
sind von beiden praktisch gleich viel vorhanden. Infolge der auBer-
ordentlich geringen Geschwindigkeit der Kationen, im Vergleich zu der
der Elektronen kommen fiir den Stromtransport praktisch nur die
letzteren in Frage.

Die Verhiltnisse werden dadurch kompliziert, daB der Quecksilber-
dampidruck von der Temperatur und diese wiederum von der Belastung
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abhingt. Der Quecksilberdampidruck eines Gleichrichtergefafies 148t
sich nur mit Hilfe des Satzes ableiten, daB iiberall da, wo sich Queck-
silber kondensiert, der Dampfdruck gleich dem der Kondensations-
temperatur zugehorigen Sittigungsdruck des Quecksilbers ist.

Versuche iiber die Temperaturverteilung in einem Glasgleichrichter
fiir Too Amp. haben ergeben, daf3 die in der Nihe der Kathode ge-
legenen Teile am heiBesten werden. Die Anodenarme sind etwas
weniger hei. Die Kondensation des Quecksilbers beginnt bei 100° C
und einem Druck von 0,28 mm schon ziemlich weit unten im Gefil3.
Im oberen Teil findet sie bei abnehmender Temperatur und abnehmendem
Druck bis herunter zu einem Druck von 14 x statt. Die Geschwindig-
keit, mit der das verdampfende Quecksilber in die Kithlkammer hinein-
stromt, berechnet sich bei voller Belastung des Gleichrichters zu
103 cm/sec. Derartige Dampfstrahlen iiben eine stark saugende Wir-
kung auf alle Fremdgase und Suspensionen aus und pressen diese im
oberen Teile der Kiithlkammer zusammen, soweit nicht durch den
emporschiefenden Kathodendampfstrahl verursachte heftige Wirbel-
bewegungen wieder alles durcheinandermischen.

Ahnlich wirken die schwicheren Dampfstrahlen, die durch die Kon-
densation des Quecksilbers in den Anodenarmen entstehen, und deren
Wirkung trotz ihrer geringen Geschwindigkeit verhaltnismaBig gro8 ist,
da sie in den langen, engen Armen stréomen. Sie sammeln die Fremd-
gase und Staubteilchen in der Nahe der Anoden an. Hiernach kann also
von einem einheitlichen Dampfdrucke in den Quecksilbergleichrichtern
schon bei Belastung mit Gleichstrom keine Rede sein. Von einem
einigermaBen gleichmiBigen Druck karn nur in den Anodenarmen
gesprochen werden, weil in diesen die Kondensation gering ist.

. Die Temperatur in der positiven Lichtsiule etwa mit Hilfe hinein-
gebrachter Korper messen zu wollen, ist aussichtslos. Bei der auBer-
ordentlich geringen Wirmekapazitit des verdiinnten Quecksilber-
dampfes und der groBlen Strahlungsverluste aller festen Korper bei
hoheren Temperaturen setzen feste Koérper die Temperatur des Queck-
silberdampfes soweit herab, dafl sie nicht einmal der GréBenordnung
nach richtig bleibt. Die Temperatur in der positiven Lichtsiule 148t
sich nur durch Rechnung finden, die sich auf die Warmeleitfahigkeit
des Quecksilberdampfes griindet. Diese ergibt, daB die Temperatur in
der Achse der positiven Lichtsiule zwischen 1000°C bei kleinen Stromen
und 10 000° C bei den gréBten vorkommenden Stromstirken liegt.

Infolge der &duBerst geringen Warmekapazitit des Quecksilber-
dampfes folgen die Terhperaturen den Stromschwankungen auflerordent-
lich rasch, die Druckschwankungen dagegen bedeutend langsamer.
Springt also in einem Anodenarm der Strom auf seinen vollen Wert,
so folgt die Temperatur nahezu ohne Verzug, die Dichte aber nicht, so
daB der Lichtbogen im ersten Augenblick in dem vorstehend berechneten



Elektrische Ventile und Gleichrichter. 289

Beispiel in Dampf der zehnfachen Dichte, also auch des zehnfachen
Druckes des normalen, brennt. Sogleich setzt jedoch ein heftiger
Dampfstrahl ein, der den iiberschiissigen Dampf aus dem Anodenarm
hinausblast und den Dampfdruck auf den in der Umgebung der Anoden-
arme herrschenden Wert bringt. Sobald der Strom aufhort, ver-
schwindet die hohe Temperatur wieder praktisch momentan, so daB
Dichte und Druck auf ein Zehntel ihres vorherigen Wertes sinken, und
ein Dampfstrahl in den Anodenarm hineinst6Bt, dessen Geschwindigkeit
zwar etwas geringer als die des herausstoenden Dampfstrahles, aber
immer noch sehr gro ist. Etwa noch vorhandene Ionen, Fremdgase
und suspendierte Staubteilchen werden durch diesen Dampfstrahl
heftig gegen die Anode geschleudert.

Diese heftigen, in den Anodenarmen hin und her vibrierenden Queck-
silberdampfstrahlen sind um so starker, je héher die Temperatur der
Lichtsaule ist, und dauern in jeder Phase um so linger an, je linger
die Anodenarme sind.

Wenn die GefaBwinde soweit entfernt sind, daB sie die Erscheinungen
nicht mehr storen, ist der Lichtbogen in reinem Quecksilberdampf bei
geringem Druck, abgesehen vom Kathodenfleck und einer hellen Zone
um die Anode, vollkommen lichtlos, der Spannungsverlust in einer
25 cm langen Gasstrecke 3,4 Volt. Mit steigendem Druck steigt die
Spannung. Wenn sie 6 Volt iiberschreitet, beginnt der Lichtbogen
von der Anode her leuchtend zu werden; bei 4 mm Druck und 11 Volt
Spannungsverlust ist das Leuchten bis zur Kathode vorgedrungen.

Werden dem Lichtbogen Fremdgase zugesetzt, so steigt der Span-
nungsverlust um so mehr, a) je mehr das Warmeleitvermégen des Fremd-
gases das des Quecksilberdampfes iibersteigt, b) je gréBer der Energie-
verlust der Elektronen beim Zusammensto mit den Molekiilen des
Fremdgases ist. Die Reihenfolge der Gase in bezug auf den Spannungs-
verlust ist folgende: Hg, A», CO,, NH,, N, H, O, SO,.

Je groBer der Energieverlust der Elektronen beim Zusammenstof3
mit den Molekiilen des Fremdgases ist, um so gréBer ist der Spannungs-
verlust, bei dem der Lichtbogen zu leuchten beginnt. Beispielsweise
ist der Lichtbogen in O bei 60 Volt Spannungsverlust in der Gasstrecke
noch vollstandig lichtlos.

Die Spannungszunahme infolge des Zusatzes von Fremdgasen be-
wirkt eine Temperatursteigerung im GefiB, diese wiederum eine Zu-
nahme des Quecksilberdampfdruckes. Bei einer bestimmten kritischen
Gasdichte und Stromstiarke treiben sich Spannung, Temperatur und
Quecksilberdampfdruck gegenseitig beschleunigt in die Hohe, so daB
die Spannung ,,weglauft*, bis der Lichtbogen entweder erlischt oder in
eine weiBleuchtende Form umschligt, die nur wenig Spannung ver-
braucht. Dieses ,,Weglaufen findet bei um so geringerer Fremdgas-
menge statt, je hoher die Stromdichte ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 1IL 19
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Die Fremdgase haben aber noch eine weitere, sehr unangenehme
Wirkung. Es verbindet sich nimlich im Quecksilberlichtbogen der
Sauerstoff der eingedrungenen Luft mit dem Eisen der Anode zu Eisen-
oxyd. Dieses wird zerstiubt und bildet mit dem Quecksilber eine
klebrige, leitende Schmiere, die die Wande und auch die isolierenden
Teile des GefiaBes iiberzieht. Eine noch schlimmere Schmiere bildet
das Quecksilber mit Stickstoff und Kohlenstoff, der etwa als Staub
oder auch aus dem Eisen der GefiBwande heraus in das Gefi3 gelangt.

Sobald nun diese Schmiere in einem Grofigleichrichter etwa den
Isolator zwischen Kathode und Metallgehduse mit einer leitenden
Briicke iiberzieht, wird es dem Kathodenfleck des Lichtbogens moglich,
iiber diese Briicke hiniiber zum Gehduse zu wandern und auf diesem
fortirrend, bis in die nichste Nihe der Anode zu gelangen. Der Strom
flieBt dann vom Kathodenfleck durch das Gehiuse und iiber die leitende
Briicke zur Kathode. Dadurch wird die leitende Briicke erwdarmt und
wieder zerstort. Erfolgt diese Zerstérung, ehe der Kathodenfleck in
gefahrliche Nahe der Anode gekommen ist, so erlischt er wieder auf dem
Gehiause, im andern Falle erfolgt jedoch eine Riickziindung.

Solange es also nicht moglich ist, bei den GroBgleichrichtern Frem-
gase vollstindig fernzuhalten, muB8 man wenigstens bestrebt sein, die
Bildung leitender Briicken moglichst zu erschweren, indem man die
isolierende Schicht zwischen Kathode und Gehiuse moglichst lang
und schwer iberbriickbar macht. Gleichzeitig empfiehlt es sich, die
Anode durch umbhiillende isolierende Schirme von der nahen Gehduse-
wand weiter abzutrennen. Beide MaBnahmen haben jedoch die unange-
nehme Folge, die Ziindspannung in die Hohe zu treiben. Gelangt nun
Luft in den Gleichrichter, wodurch eine weitere betrichtliche Erhshung
der Ziindspannung bewirkt wird, so kann es vorkommen, daB der Gleich-
richter erlischt und zunichst nicht wieder ziinden will.

1c. Die Anode des Quecksilberlichtbogens.

Die Ionisierungsspannung des unangeregten Quecksilberatoms ist
10,4 Volt, die Ionisierungsspannung des angeregten Atoms oder Molekiils
liegt um so niedriger, je stirker es angeregt ist. Die Anregung kann
sowohl durch ElektronenstoB als auch durch Aufnahme von Quanten
durch Resonanzstrahlung erfolgen. Die unterste Anregungsstufe ent-
spricht 4,68 Volt Spannung. Solange die Elektronen die entsprechende
Geschwindigkeit nicht erreicht haben, ist keine Anregung und infolge-
dessen auch keine Jonisierung moglich. Bei hinreichender Intensitit
der Anregung beginnt jedoch die Ionisierung schon wenig iiber 4,68 Volt.

Angenommen, an der Anode wire in einem gegebenen Augenblick
die Ionisierung ebenso gering wie in der positiven Lichtsiule, d. h.
praktisch zu vernachlissigen. Dann wiirden die vorhandenen positiven
Tonen von der -Anode wegwandern und es wiirde, da nur noch negative
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Elektronen in der Nahe der Anode vorhanden wiren, eine Zone negativer
Raumladung entstehen. Die Dicke dieser Zone und der Betrag der
Raumladung wiirde so lange zunehmen, bis durch StoBionisation in der
Zone ebensoviel positive Ionen gebildet wiirden wie in der positiven
Lichtsdule gebraucht werden, d. h. nach ScHOTTKYS Annahme fiir je
400 auf die Anode auftreffende Elektronen je ein positives Ion.

Der Anodenfall ist also derjenige durch negative Raumladung hervor-
gerufene Spannungsabfall, der die Bildung der erforderlichen Anzahl
positiver Ionen in der Raumladung ermoglicht. ’

Er nimmt bei steigendem Dampfdruck an Graphitanoden von etwa
18 Volt bei sehr geringem Dampfdruck bis auf etwa 4,8 Volt bei einem
Dampfdruck von 220 g ab und bleibt bei weiterem Steigen des Dampi-
druckes konstant. Solange der Anodenfall noch oberhalb des Mindest-
wertes von etwa 4,8 Volt ist, wird er wesentlich durch die Intensitit der
Resonanzstrahlung des Quecksilbers bedingt. Er ist um so niedriger,
je intensiver diese Strahlung ist. Infolgedessen hingt er auch von der
Form der Anode ab. Konkave Anodenform begiinstigt die Konzentra-
tion der Resonanzstrahlung und erniedrigt den Anodenfall, konvexe
wirkt umgekehrt. Am niedrigsten wird der Anodenfall, wenn in der
Anode eine Bohrung hinreichenden Durchmessers ist, in die der Strom
fast vollstindig hineingeht, am héchsten ist er an einer kugelférmigen
Anode: ‘

DaB das Material der Anode den Anodenfall beeinfluBt, ist wahr-
scheinlich, aber nicht sicher; von der Stromstirke und der Temperatur
der Anode ist der Anodenfall unabhingig, solange der Dampfdruck
konstant bleibt.

2a. Die Kathode der Glimmentladung in der Sperrichtung.

Die Vorginge an der Kathode der Sperrichtung, der sogenannten
,,Anode‘* des Gleichrichters, sind bei hoheren Spannungen von gréBter
Wichtigkeit, denn der Verwendbarkeit des Gleichrichters zum Gleich-
richten hoher Spannungen wird dadurch ziemlich frith eine Grenze ge-
setzt, daB sich der iiber die Kathode gleichmiBig verteilte Glimmstrom
bei einer bestimmten Spannung in den punktférmig auf der Kathode
aufsitzenden Lichtbogenstrom zusammenzieht. Die hohe Spannung des
anomalen Kathodenfalles sinkt auf wenige Volt, der Strom schwillt
gewaltig an, der Gleichrichter ist auch in der Sperrichtung durchlassig
geworden und wirkt nun fast wie ein KurzschluB. Die gefiirchtete
Riickziindung ist eingetreten. Die Zukunft des Quecksilbergleich-
richters hiangt davon ab, wie weit es gelingt, dieser Riickziindung Herr
zu werden und sie mit Sicherheit bis zu héheren Spannungen hinaufzu-
driicken.

In reinem Quecksilber ist der normale Kathodenfall an einer voll-
stindig entgasten Eisenkathode 530 Volt, also viel héher als bei allen

19%
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andern Gasen, eine Tatsache, die fiir die Riickziindung sehr giinstig ist.
Hierzu kommt, daB die Stromstirke im Gebiet des anomalen Kathoden-
falles nur sehr langsam mit der Spannung steigt. Nun ist es nicht
schwierig, bei einem Glasgleichrichter, der mit aller Sorgfalt entgast ist,
den Druck durch Kiihlung unter 100 g, ja, bei geringer Belastung sogar
bis auf 20 g herunter zu driicken.

Wie hoch unter derartig vollstindig sauberen Verhiltnissen die obere
Riickziindungsgrenze liegt, ist noch nicht sicher festgestellt. Immerhin
ist es LEBLANC gelungen, mit einem Glasgleichrichter bei guter Kiihlung
Wechselspannungen von 20 000 Volt gleichzurichten. Der Zusatz von
Fremdgasen zu Quecksilberdampf wirkt in doppelter Weise. Erstens
erhoht er den Gesamtdruck und vergréBert schon durch den Glimm-
strom, zweitens nihert sich der Glimmstrom um so mehr dem dem reinen
Fremdgase zukommenden Betrage, je gré8er dessen Partialdruck ist.

Mit zunehmender Temperatur der Glimmkathode steigt sowohl der
normale als auch der anomale Kathodenfall bis zur hellen Rotglut der
Kathode nicht unbetrichtlich an. Fiir den anomalen Kathodenfall
erklart sich diese Erscheinung daraus, daB auch das Gas, das an die
Kathode grenzt, erhitzt wird, so da8 seine Dichte abnimmt. Infolge
dieser Erscheinung vertragt im Gleichrichterbetrieb eine glithende Anode
eine viel hohere Riickspannung als eine kalte.

Dieses Verhalten hat moch einen anderen Grund. Mit der hohen
Temperatur der Kathode ist ein hoher Quecksilberdampfdruck ver-
bunden, demgegeniiber der Einflul der stets vorhandenen Fremdgase
verschwindet. Bei kalter Anode dagegen und sehr geringem Queck-
silberdampfdruck iiberwiegen die Fremdgase und setzen die Riick-
ziindungsspannung herab.

Wird die Temperatur der Kathode bis zur hellen WeiBglut gesteigert,
so bricht die hohe Feldstirke zusammen und die Glimmentladung
schlagt in die Lichtbogenentladung um. Die Einzelheiten dieses Vor-
ganges sind jedoch noch nicht erforscht.

Das Umschlagen in die Lichtbogenentladung wird durch Verun-
reinigungen auf der Kathode auBerordentlich erleichtert, wenn diese,
wie z. B. Alkali- oder Erdalkalisalze, die Kathode zu einer Wehnelt-
kathode machen. Sind solche Verunreinigungen vorhanden, so ist die
kalte Kathode riickziindungssicherer als die auf Rotglut befindliche, bei
der die Wehnelt-Elektronenemission schon merklich zu werden beginnt.

Auch hier zeigt sich wieder, wie verwickelt die Erscheinungen im
Quecksilbergleichrichter sind, wie durch kleine, kaum beachtete Ver-
unreinigungen die Verhaltnisse vollstindig auf den Kopf gestellt werden
konnen. Es ist deshalb peinlichste Sauberkeit beim Zusammensetzen
der Gleichrichter fiir ihre Betriebssicherheit ebenso wichtig wie das
Fernhalten von Fremdgasen. Ein wenig Handschweil auf einer Anode
reicht hin, um Riickziindungen herbeizufiihren.
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Die Erscheinungen in der Gasstrecke und an der Anode der Glimm-
entladung sind ohne Belang.

Unter einem Quecksilberdampfgleichrichter versteht man in der
Technik nicht den eigentlichen Gleichrichter allein, sondern die voll-
standige, zur Umwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom dienende
Apparatur, die sich aus dem eigentlichen Gleichrichtergefa, einem
Transformator, Drosselspulen, MeBinstrumenten, Sicherungen usw. zu-
sammensetzt.

Der Bau der Quecksilberdampfgleichtichter hat in den letzten Jahren
groBe Fortschritte gemacht. Sowohl Glasgleichrichter als auch GroB-
gleichrichter werden zurzeit von einer gréBeren Anzahl deutscher Firmen
hergestellt. V

Drei Fortschritte waren es vor allem, welche umwilzend gewirkt
haben: Die kiinstliche Kithlung, neue Verfahren der Stromdurchfithrung
und die Beherrschung der Riickziindung.

Die kiinstliche Kithlung der Gleichrichter erzielt man dadurch, daB
man unter dem Gleichrichtergefa 3 einen elektrischen Ventilator anordnet,
der zugleich mit dem
Gleichrichter eingeschal-
tet wird und einen kraf-
tigen Luftstrom gegen
ihn blast. Die Abb. 4 .
1aBt erkennen, wie diese 2
Kiihlung auf den Gleich-
richter  wirkt. Die
Kurve 1 gibt den Ver-
lauf der Charakteristik #
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Kithlung.  Sie zeigt, _ Abb. 4

daB die Spannung mit
steigender Stromstirke zunichst wie bei allen Lichtbogen fallt, dann
aber umbiegt und von etwa 50 A. stark ansteigt. Der Grund dieser
Erscheinung ist darin zu suchen, daf die mit der Strombelastung
steigende Temperatur des Gleichrichters den Dampfdruck des Queck-
silbers in die Hohe treibt und dadurch der Widerstand der Dampf-
strecke stark ansteigt. Damit steigen alsbald auch die Verluste im
Gleichrichter, damit wieder die Erwirmung und der Druck usw. im
circulus vitosus, so daB bei 40 A die Grenze der Belastung des unter-
suchten Gleichrichters gegeben sein diirfte. Die Kurve 2 zeigt dem-
gegeniiber die Charakteristik desselben Gleichrichters nach Einschalten
der kiinstlichen Kiithlung. Man sieht leicht, daB sich die Kurve 2
aus der Kurve 1 ergibt, wenn man die Abszissen der letzteren unge-
fahr mit 3 multipliziert (die Knicke in den Kurven diirften {ibrigens
nicht reell, sondern durch die Art der Aufnahme vorgetduscht sein),
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Kurve 2 zeigt, daB unterhalb 50 A die Kithlung den Spannungsabfall
im Gleichrichter erhsht. Man wendet sie deshalb erst oberhalb dieser
Belastung an.

Die Belastbarkeit mit der dreifachen Stromstirke infolge der kiinst-
lichen Kiihlung bezieht sich jedoch nur auf das Gleichrichtergefal3.
Die Stromeinfithrungen werden durch die Kiihlung kaum getroffen, da
sie im Innern des GefiBes liegen und miissen deshalb auch der hoheren
Stromstarke entsprechend bemessen werden.

Der zweite Fortschritt, die luftdichte Einfiihrung groBer Strom-
starken in die GleichrichtergefiBe wurde auf zwei verschiedenen Wegen
erzielt. Anfangs hatte man sich, wie bereits erwihnt, bemiiht, dadurch
zum Ziele zu kommen, daB man mehrere diinne Platindrahte parallel
in das Glas einschmolz. Es erwies sich aber als sehr schwierig, die Wider-
_ stinde der verwandten sehr kurzen Platin-
drahtstiicke hinreichend gleich zu machen,
was um so stérender ins Gewicht fiel, als
sich erst durch den MiBerfolg, das Versagen
der Einschmelzstelle, die ungleiche Belastung
zeigte. Man war auf diesem Wege nicht
tiber 50 A hinausgekommen. Dann wurde
herausgefunden, daB sich Molybdéan vorziig-
lich in ein Borosilikatglas, eine Art altes
Jenaer Geriteglas, luftdicht einschmelzen
laBt. Es gelang, Drihte bis zu 10 mm Dicke
einzuschmelzen, die man mit Strémen bis zu
350 A belasten konnte. Lastig war hierbei
allerdings die groBe Sprodigkeit des Molyb-
dans, die seine Bearbeitung erschwerte. Der
General Electric Co.in Amerika ist es gelungen,
sich dieses Verfahren patentieren zu lassen.

Das zweite Verfahren, gréBere Strome luftdicht einzufiihren, wird
von der Gleichrichter G. m. b. H. angewandt. Bei diesem Verfahren
ist der GroBe der einzufithrenden Stréome keine Grenze gesetzt. Die
Abb. 5 die die Einschmelzung der Kathodenzufithrung darstellt, moge
zur Erlduterung des Verfahrens dienen. Dieses besteht darin, daBl an
die beiden Seiten des Bodens der diinnen Platinkappe fb die von auBen
und von der Kathode kommenden beiden Stromzufithrungen g und ¢
angeschweiBit werden, wahrend an den diinnen Rand der Kappe das
GlasgefiB ringsum angeschmolzen wird. Durch die aufgesetzte Haube
k wird die Einschmelzstelle mechanische entlastet. Die Abdichtung
wird hier also zum Teil von den Wandungen der Platinkappe bewirkt.
Die kritische Dichtungsstelle liegt an der Berithrungsstelle des an-
geschmolzenen Glases mit dem Rand der Platinkappe. Da dieser sehr
diinn und demnach sehr nachgiebig ist und die dem Boden der Platin-
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kappe von den Stromzufithrungen mitgeteilte Stromwirme auf dem
Wege zum Rande der Kappe durch Strahlung groBtenteils wieder ab-
gegeben, der Rand der Kappe also nicht besonders warm wird, ist die
Einschmelzstelle keinerlei besonderer Beanspruchung ausgesetzt, so daf3
sie vollkommen dicht halt.

Wenn die GleichrichtergefdBe auch bei héheren Spannungen riick-
ziindungssicher sein sollen, ist es unbedingt erforderlich, sie wahrend
des Evakuierens nicht nur mit soviel Strom zu belasten, wie sie irgend
vertragen, wobei die Anoden auf helle Rotglut kommen miissen, sondern
es ist dringend erwiinscht, sie gleichzeitig noch in einen bis 200°C
brauchbaren Heizkasten zu setzen. :

Immer wieder finden sich in der Praxis Glasgleichrichter, die anfangs
ein vorziigliches Vakuum besitzen und imstande sind, 6000 Volt und
mehr ohne Riickziindung gleichzu-

richten. Sobald sie aber einmal griind- 7jzzx
lich belastet worden sind, haben sich S

. . . 800
aus ihnen immer noch so viel Gase \
entwickelt, daB sie bereits bei roooVolt 7Y . \
riickziinden. 600 \

Erst seitdem in dér Physikalisch- s N
Technischen Reichsanstalt das Ent- gy AN
gasen der Koben in der oben ange- 4, : \\
fuhrten Weise mit groéBter Griind- 200
lichkeit durchgeftihrt wird, wurden
Gleichrichter ~erhalten, die iber % Arpere

30000 Betriebsstunden hinter sich ¢ 27 w 0 a0 w 20 o %
haben und noch keine Anzeichen von /Hehzinaungsgrenze eines normaler
Glaskolbers

Verschlechterung erkennen lassen. Es Abb. 6

kann deshalb nicht dringend genug |

empfohlen werden, mit der Erhitzung und Belastung bei der Entgasung
so weit zu, gehen, wie es die Haltbarkeit der Gleichrichterkolben irgend
erlaubt. .

Die folgende Abb. 6 gibt den Zusammenhang zwischen der Riick-
ziindung und der Belastung eines Gleichrichters nach Messungen der
AEG wieder. Sie zeigt, daB (in einem gasfreien Kolben) mit zu-
nehmender Belastung die Riickziindungsspannung schnell abnimmt.
Die Ursache hierfiir liegt an dem mit der Belastung steigendem Queck-
silberdampfdruck. Es miissen also die Abmessungen eines Kolbens bei
gegebener Stromstdrke um so gréBer sein, je hohere Spannungen er
gleichrichten soll. Die Kurve der Abb. 6 gilt fiir langdauernde Ein-
schaltung. Kurze Uberlastungen, wihrend deren sich der Gleich-
richter noch nicht auf die hohe Temperatur einstellt, erniedrigen die
Riickziindunssgrenze kaum. FEbenso schadet dem Gleichrichter ein
plotzliches Einschalten der Vollast vom Leerlauf aus nichts.
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Ein weiterer Fortschritt der letzten Jahre ist die Verbesserung der
Hilfserregung. Die eingangs erwihnte einfachste Art der Ziindung
durch Schiitteln des Gleichrichters mit der Hand ist fiir Betriebe, in
denen elektrisch durchgebildete Fachleute fehlen, nicht geeignet. Man
hat sie deshalb frithzeitig durch eine elektromagnetische Kippvor-
richtung ersetzt, die beim Einschalten des Gleichstroms in Tatigkeit
tritt und ihn so Jange hin und her kippt, bis er geziindet hat. Da aber
hierbei nicht stets sofort die richtige Stromrichtung getroffen wird,
vergeht vom Einschalten bis zur Ziindung ofter einige, wenn auch nur
nach Bruchteilen von Minuten zdhlende Zeit. Diese Verzogerung, die
bei Dauereinschaltung wie beispielsweise zur Akkumulatorenladung,
gleichgiiltig ist, wirkt duBlerst stérend, wenn der Gleichrichter hiufig
ein- und ausgeschaltet werden mufB. Sie kann sogar verhingnisvoll
werden, wenn er durch momentanes Sinken des Stromes unter 3 A
infolge von starken Belastungsschwankungen erloschen ist und nun
der Ziindproze8 gerade in dem Augenblick beginnt, in dem die Be-
lastung zum Ausgleich der vorherigen Abnahme besonders groB sein
muB. Fir derartige Fille muB der Gleichrichter unbedingt so einge-
richtet sein, daB er sich selbst iiberhaupt nicht unterbricht und beim
Einschalten momentan anspricht. Man erreichte dieses frither dadurch,
daB man einen kleinen von einer besonderen Gleichstromquelle ge-
speisten zwischen einer eigenen Anode und der Gleichrichterkathode
iibergehenden Hilfslichtbogen vorsah. Die Gleichstromquelle erhohte
aber die Kosten und den Raumbedarf und komplizierte die Anlage,
wahrend der Energieverbrauch mindestens 200 W betrug.

Jetzt gibt man dem Gleichrichter eine viel einfachere und billigere
Hilfserregung dadurch, da man im Gleichrichtergefil noch zwei be-
sondere kleine Anoden anbringt. Diese werden an einen eigenen kleinen
Transformator angeschlossen, dessen Mitte tiber eine Drosselspule be-
sonderer Konstruktion mit der gemeinsamen Kathode des Gleich-
richters verbunden ist. Mit anderen Worten, man baut in den groBen
Gleichrichter gewissermafen einen kleinen Einphasengleichrichter ein
und schlieBt ihn iber eine Drosselspule kurz. Dieser kleine Gleich-
richter brennt dauernd, so lange die Anlage in Betrieb ist, und ver-
braucht bei 4 A nur 100 W, was gegeniiber einer Belastung des Haupt-
gleichrichters mit vielleicht 100 kW keine Rolle spielt.

Gleichrichter, bei denen es auf haufiges, sicheres Ziinden nicht so
sehr ankommt, werden nach wie vor durch Kippen geziindet, und zwar
werden die in einem Kugellager drehbar gelagerten Glaskérper durch
einen Elektromagneten automatisch gekippt. Das hat den doppelten
Vorteil, da3 der Kolben nicht durch ungeschicktes Kippen von Hand
gefihrdet werden kann und sich selbst sofort wieder in Betrieb
kippt, wenn der Drehstrom nach einer Unterbrechung wieder einge-
schaltet wird.
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Ferner ist die Ziindanode neuerdings wesentlich verbessert worden.
Diese bestand frither aus einem mit Quecksilber gefilllten Glasansatz
neben der Kathode. Durch das Kippen wurde das Quecksilber dieses
Ansatzes mit dem der Kathode voriibergehend in Beriihrung gebracht.
Bei der Unterbrechung der Berithrung entstand ein Offnungsfunke,
der den Gleichrichter manchmal zum Anspringen brachte, manchmal
jedoch auch nicht. Denn wenn man einen Quecksilberkontakt in einer
Vakuumrshre offnet, so wird der entstandene Lichtbogen in einem
Bruchteil einer Wechselstromphase unterbrochen. Es ist also Zufall,
wenn diese Unterbrechung gerade zu der Zeit erfolgt, zu der die richtige
Stromrichtung flieBt. Deshalb wurde die Quecksilberanode durch
eine Graphitanode ersetzt. Bei dieser iiberdauert des Offnungs-
lichtbogen eine Periode, so daB die Ziindung sehr v1e1 sicherer ge-
worden ist.

b) Grofgleichrichier. Bei der Schaffung des GroBgleichrichters waren
auBerordentliche Schwierigkeiten zu iiberwinden. Da es noch vor
wenigen Jahren unméglich war, Stréme von 500 A luftdicht in Glas-
gefiBe einzufithren und GlasgefiBle herzustellen, die eine Energieerzeu-
gung von 10 kW in ihrem Innern ohne Schaden vertrugen, war man auf
MetallgefiBe angewiesen und es handelte sich darum, diese nicht nur
vollkommen luftdicht abzuschlieBen, ohne ihre gelegentlich erforderliche
Offnung zu sehr zu erschweren, sondern auch darum, Elektroden fiir
Stréme von 500 A isoliert und luftdicht in die GefiBe einzufiithren.
Dazu kommt noch, daB dieser ein hohes Vakuum verbiirgende luftdichte
AnschluB gerade im Betriebe trotz der entwickelten groBen Warme-
mengen und dadurch verursachten Erhitzung des GefaBes erhalten bleiben
mufl. In Deutschland ist es zuerst den unermiidlichen Bemiithungen des
Ingenieurs BELA SCHAFER bei der Firma Brown, Beveri & Cie. gelungen,
die Schwierigkeiten zu itberwinden und brauchbare Grofigleichrichter zu
schaffen. Anscheinend gleichzeitig wurde in Amerika der GroBgleich-
richter durch die General Electric Co. ausgebildet und dann in Deutsch-
land von der AEG iibernommen.

In den letzten Jahren sind zu diesen dann noch die GroBglelchnchter
der Siemens-Schuckertwerke getreten.

Bei unbenutztem lingeren Stehen verliert der Grofigleichrichter bis-
weilen allméhlich sein Vakuum ; hier liegt der Irrtum nahe, daB man dann
den Gleichrichter durch Inbetriebnahme nur griindlich zu evakuieren
brauche, um den Schaden zu beseitigen. Die in den Gleichrichter ein-
dringende Luft wird namlich ganz langsam im Laufe von Tagen von
den GefiBwinden, den Anoden, dem Quecksilber in groen Mengen auf-
genommen. Wird dann vor der Inbetriebnahme eine Stunde gepumpt,
so wird die Luft zwar sehr griindlich aus dem Gefilraume, nicht aber
aus den festen Korpern entfernt. Wird darauf der Gleichrichter in
Betrieb gesetzt, so wird die absorbierte Luft von den erhitzten Korpern
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plotzlich wieder abgegeben und das Vakuum verschlechtert sich in
kiirzester Zeit derartig, daB die gefihrlichen Riickziindungen eintreten.

Deshalb darf es iberhaupt nicht dazu kommen, da8 sich das Vakuum
eines Gleichrichters wesentlich verschlechtert, einerlei, ob er im Betrieb
ist oder nicht. Besteht der Verdacht, daB eine Zeitlang ein schlechtes
Vakuum bestanden hat, so muB3 der Gleichrichter eine Zeitlang vor der
Inbetriebnahme unbedingt mit hoher Belastung und hoher Kiihlwasser-
temperatur ausgeheizt werden, wenn Riickziindungen vermieden
werden sollen. Wenn Gleichrichter als Reserve vorhanden sind, empfiehlt
es sich, mit den Gleichrichtern in der Woche zwei bis dreimal zu wechseln.
Geschieht dieses und wird sorgfiltig darauf geachtet, daB das Vakuum
stets einwandfrei ist, so ist die Betriebsbereitschaft eines Gleichrichters
groBer als die eines rotierenden Umformers, da bei ihm das Anlaufen-
lassen und dds Synchronisieren wegfallt. Deshalb lassen sich die Gleich-
richter auch, wenn sie erst einmal einreguliert sind, anstandslos parallel
schalten. Die Uberlastbarkeit der Gleichrichter ist sehr groB. Kurze
Uberlastung von 100 und mehr Prozent schaden ihm nichts.

Soll der Gleichrichter mit stark schwankender, sehr niedriger oder
auch zeitweise aussetzender Belastung arbeiten, so erhilt er Fremd-
erzeugung. Diese darfjedoch nur verwendet werden, wenn keine lingeren
Betriebspausen als etwa eine halbe Stunde vorkommen, da beim Kalt-
werden des Gleichrichters die bei der vorherigen starken Erhitzung
ausgetriebenen Fremdgase den Quecksilberdampf prozentual stark iiber-
treffen und infolgedessen zu Riickziindungen fithren. Deshalb ist es
bei langeren Betriebnahmen sicherer, eine kleine Nutzbelastung dauernd
im Gleichrichter zu belassen, die gerade geniigt, den erforderlichen Queck-
silberdampf aufrecht zu erhalten. Nach lingerem vollstindigen Aus-
schalten ist es dringend zu empfehlen, vor dem Einschalten einige Zeit
zu evakuieren, um die Fremdgase zu entfernen.

c) Schaltungen fiir Quecksilberdampfgleichvichter. Da die Wirkung
der Gleichrichter auf Wechselstrom darin besteht, die Stromrichtung der
einen Phase in die der andern umzuklappen ohne ihre Form (von einem
konstanten Abzug von 20 Volt abgesehen) zu verindern, so entsteht
durch die Gleichrichtung primér ein pulsierender Gleichstrom. Beim
Einphasengleichrichter wiirde dieser Gleichstrom in jeder Periode zwei-
mal auf o sinken, so daB ein Einphasengleichrichter ohne besondere
Hilfsmittel nicht betriebsfihig ist. Aber auch bei Drehstromgleich-
richtern ist aus den auf Seite 296 niher angefithrten Griinden dringend
erwiinscht, die Pulsationen soweit wie irgend moglich zu dampfen, in-
folgedessen wird in die Gleichstromleitung eine Glithlampe geschaltet.

Ein gut von Fremdgasen befreiter Gleichrichter ist in der Sperr-
richtung bis zu ziemlich hohen Spannungen von der GréBenordnung
10 000 Volt und dariiber undurchlissig; infolgedessen werden irgendwo
im Netz entstehende Wanderwellen an ihm zum Teil reflektiert, wobei
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gefihrliche Spannungserhshungen vorkommen kénnen. Auch der Gleich-
richter selbst kann unter Umstianden zur Entstehung von Uberspannungen
Veranlassung geben. Deshalb werden den Anodenarmen des Gleichrichters
sowie der Drosselspule im Gleichstromkreis hochohmige Silitwiderstinde
parallel geschaltet. Silit ist fiir diesen Zweck hervorragend geeignet. Bei
miBigen Spannungen besitzt es einen hohen Widerstand. Sobald jedoch
die Spannung stark ansteigt, nimmt sein Widerstand betrachtlich ab,
um- bei sinkender Spannung ohne weiteres wieder zu steigen.

Die Stromspannungscharakteristik eines Gleichrichters ist eine nahe-
zu horizontale Gerade. Wiirde man also zwei Gleichrichter ohne be-
sondere Hilfsspannung parallel schalten, so wiirde die Gefahr bestehen,
daB sich die ganze Last auf den einen wiirfe und ihn tiber die zulassige
Grenze hinaus belastete. Deshalb gibt man zur Parallelschaltung den
Gleichrichtern eine leicht fallende Charakteristik, indem man den ein-
zelnen Anodenzweigen Drosselspulen vorschaltet. Dieses bietet gleich-
zeitig den Vorteil, daB sich die Stréme der einzelnen Phasen iiber-

I
lappen und infolgedessen langer dauern, als . Periode (» Phasenzahl).

Das ermoglicht eine bessere Ausnutzung sowohl des Transformators als
auch der Zuleitungen.

Die Regelung der Riickziindung erfolgt im allgemeinen entweder
durch Anzapfung der Transformatorwicklungen oder durch einen be-
sonderen Stufentransformator.

Bei der Konstruktion von Grofgleichrichtern fiir hohe Stromstirken
steht man vor einem unangenehmen Dilemma. Will man etwa 1000 A
mit 3 Anoden gleichrichten, so muB jede Anode wihrend eines Drittels
jeder Periode 1000 A aufnehmen. Das fithrt zu sehr unbequemen Ab-
messungen der Anoden und bringt auBerdem die Gefahr der Riick-
ziindung mit sich. Man wird also bestrebt sein, die Zahl der Anoden
zu vermehren, wobei der niachste Gedanke ist, mehrere Anoden parallel
zu schalten. Dieses erweist sich jedoch als unpraktisch, denn parallel
schalten lassen sich nur Elemente, die eine leicht fallende Charakteristik
haben. Also muB man eine solche durch Vorschaltwiderstinde oder
Drosselspulen vor jeder Anode erzeugen, womit Verluste verkniipft
sind. Einfacher ist es, zugleich mit der Zahl der Anoden die Zahl der
Phasen zu vermehren. Bei 6 Phasen fithrt jede Anode nur wahrend
eines Sechstels jeder Periode Strom, und da der Spannungsverlust im
Gleichrichter von der Stromstirke unabhingig ist, so ist die Erwirmung
in jedem Anodenarm nur ein Sechstel der Erwirmung bei dauernder
Einschaltung mit der gleichen Stromstiarke. Anders verhilt es sich aber
mit der Erwirmung der Zuleitung und des Transformators. Ist die
gleichgerichtete Stromstirke 1000 Amp.und sind 6 Phasen vorhanden, so

. . . 1000
fuhrt jede Phase im Mittel

Amp. Die Erwarmung einer Leitung,
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die 1000 Amp. wihrend einer Sechstelperiode und wahrend der tibrigen
Zeit den Strom o fiihrt, ist aber sechsmal so groB, als diejenige einer Lei-
1000

6
und simtliche Zuleitungen vom Transformator zu den Anoden so be-

tung, die dauernd Amp. aufnimmt. Alsomiissen der Transformator

messen sein, als wenn in ihnen der mittlere Strom ¢ - }/n_ﬂ('jsse, wobel
# die Zahl der Phasen ist.

Schaltet man jedoch vor die Anoden Drosselspulen ein, so erreicht
man auBer dem Vorteil der fallenden Charakteristik den weiteren Vor-
teil, daB die Dauer jedes Stromes gréBer als die Dauer einer Phase,
die Erwiarmung der Zuleitungen und des Transformators also geringer
wird als dem obigen Wert entspricht.

d) Argonal-Gleichvichter. Fir den Kleinbetrieb hat der gewohn-
liche Quecksilberdampfgleichrichter den Mangel, da8 er erlischt sobald
der Strom unter2—3 Amp. sinkt und, wenn er erloschen ist, durch Kippen
oder Schiitteln wieder geziindet werden muB. Das angegebene Ver-
fahren, ihn von der Belastung unabhingig bis zu den kleinsten Strom-
stirken hinab, dadurch betriebsfihig zu machen, dafB in ihn zwei an
einen besonderen kleinen Transformator angeschlossene Hilfsanoden
eingebaut werden, die dauernd Strom fithren, ist unékonomisch, da
sich ihr Energieverbrauch kaum unter 100 Volt hinunterdriicken 148t.
Gliicklicherweise gibt es jedoch einen anderen, viel eleganteren Weg.
Der normale Kathodenfall im Argon an Alkalikathoden ist etwa 70 Volt.
Mit steigender Spannung steigt die Glimmstromstirke an der Kathode
schnell an, bis zwischen 500 und 600 Volt mit Sicherheit der Umschlag
in einen Lichtbogen zu erwarten ist. Es ist nicht notig, daf3 die Kathode
aus reinem Alkalimetall besteht, eine Quecksilberkathode, der einige
Prozent Alkalimetall zugesetzt sind, erfiillt denselben Zweck. Infolge
der leichten Ziindbarkeit des Lichtbogens an dieser Kathode 14Bt sich
ein nach diesen Prinzipien konstruierter Gleichrichter bis hinab zu
0,3 Amp. in Betrieb halten. Nach diesem Prinzip konstruierte Gleich-
richter werden von den Deutschen Telephonwerken unter dem Namen
,»2Argonal-Gleichrichter’ in den Handel gebracht. Sie enthalten eine
Quecksilberkathode mit so geringem Alkalizusatz, daB das Glas durch
das Alkali noch nicht angegriffen wird, die {iblichen Kohleanoden und
eine Fiillung von Argongas von sehr geringem Druck. FEine in einem
besonderen Arme angebrachte Ziindanode ist an eine besondere Span-
nungswicklung des Gleichrichtertransformators angeschlossen, die eine
Spannung von 600 Volt liefert und infolgedessen in jeder Phase der
Durchlassigkeit mit Sicherheit ziindet. Sobald durch diese Ziindung
der Lichtbogen eingeleitet ist, schaltet ein Relais die Ziindelektrode ab,
um sie sofort wieder einzuschalten, sobald der Lichtbogen erlischt,. Der
Spannungsverlust im Gleichrichter betragt nach den Angaben der Firma
15 Volt bei den kleineren Typen. Die Lebensdauer der Gleichrichter ist
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sehr grof und diirfte 1o ooo Brennstunden erreichen. NaturgemdB ist
der Gleichrichter zum Gleichrichten hoherer Spannungen nicht ver-
wendbar, denn infolge der Anwesenheit des Argons betragt der normale
Kathodenfall an den Kohleelektroden in der durchlassigen Richtung
nur etwa 170 Volt und es ist zu erwarten, daf Riickziindung eintritt, wenn
die Spannung an der Kathodeauf schitzungsweise 1000 Volt steigt, so dal3
die Erzeugung von Gleichstrom von 500 Volt Spannung bereits bedenk-
lich erscheint. Das Hauptanwendungsgebiet des Gleichrichters liegt
vielmehr bei kleinen Stromen, wie sie fiir den Betrieb von Relais, Ma-
gneten, kleinen Motoren und kleineren elektrischen Bédern gebraucht
werden. Dementsprechend werden die Gleichrichter von den Deutschen
Telephonwerken fiir maximale Stromstirken von 3—6 Amp. und Gleich-
spannungen von 28 —200 Volt gebaut. Neuerdings wendet sich die Firma
jedoch auch der Herstellung groBerer Typen zu und gibt in ihren Ver-
zeichnissen bereits Argonalgleichrichter fiir Drehstrom bis 50 Amp. und
220 Volt Gleichspannung oder 12 Amp. und 440 Volt Gleichspannung an.

e) Funkenventile. Als letztes Verfahren, an der Grenze Metall —Gas
eine Ventilwirkung zu erzeugen, ist die Funkenentladung zu erwihnen.
Physikalisch charakterisiert sich ein Funke als ein fast momentaner
Ubergang einer Glimmentladung in einen Lichtbogen und unmittelbar
darauf folgendes Erloschen des Lichtbogens infolge von Erschépfung
der Energienachlieferung. Da die Glimmentladung bei einer bestimmten
maximalen Feldstirke an der Kathode einsetzt und da diese an einer
Spitze viel groBer ist als an einer Platte, erhilt man ein Ventil, wenn
man eine Spitze und eine Platte bei Atmosphirendruck einander gegen-
iiberstellt und mit Wechselstrom belastet. Um dieses Ventil wirksam
zu machen, sind jedoch noch einige besondere Vorkehrungen nétig.
Wiirde man namlich die Entladung bis zum Lichtbogen fortschreiten
lassen, so wiirde die hohe Temperatur des Lichtbogens das Ventil auch
in der Sperrichtung durchldssig machen. Man vermeidet nach WoLcoTT
und Erikson dieses dadurch, daBl man einen Luftstrom von der Spitze
zur Platte blast.

Versuche, die von den genannten Forschern angestellt wurden, er-
gaben mit einem Geblise von 5 cm Uberdruck eine sehr saubere Gleich-
richterwirkung bis zu den hochsten verwandten Wechselspannungen im
Betrage von 350 0oo Volt.

3. Die Grenze Metall — Elektrolyt.

Die Grenze Metall —Elektrolyt scheint eine auBerordentliche Menge
von Kombinationen zu erméglichen. Ihre Ventilwirkung beruht darauf,
daB jedes Anion oder Kation bei gegebener Konzentration des Elektro-
lyten zu seiner Abscheidung einer ganz bestimmten Spannung bedarf.
Wird beispielsweise eine Zelle aus einer Kupferelektrode, einer Platin-
elektrode und saurer Kupfersulfatlgsung hergestellt, so flieBt in der
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Richtung, fiir die das Kupfer Anode ist, schon bei der geringsten Span-
nung ein Strom durch die Zelle, wahrend in der entgegengesetzten
Richtung die Zersetzungsspannung des Wasserstoffes an der Platin-
elektrodeim Betrage von 0,8 Volt erreicht sein muB}, ehe Strom zu flieBen
vermag.

Dieses Beispiel offenbart aber auch sogleich die Mangel derartiger
Kombinationen. Sobald ein Strom in der Richtung Cu—P¢ geflossen
ist, hat er Kupfer auf dem Platin niedergeschlagen. Dieses ist dadurch
in eine Kupferelektrode verwandelt worden und der Strom vermag
nunmehr auch in der entgegengesetzten Richtung ohne merkliche
Mindestspannung zu flielen, bis das auf dem Platin niedergeschlagene
Kupfer wieder gelost ist. Infolgedessen ist diese Kombination als Ventil
nicht brauchbar.

Offenbar lassen sich nur solche Kombinationen verwenden, bei denen
das in der durchlissigen Richtung abgeschiedene Metall auf der Kathode
nicht haften bleibt. Das hierzu geeignetste Material ist das Queck-
silber, das von geeigneten Kathoden nahezu vollstindig herabrinnt.

Wird also beispielsweise eine Zelle aus einer Quecksilberelektrode,
einer Platiniridiumelektrode und dem komplexen Quecksilbersalz
K,HgJ, hergestellt, in dem die Platiniridiumelektrode oben, die Queck-
silberelektrode am Boden des Gefifles angeordnet wird, so kann der
Strom in der Richtung des Quecksilbers zum Platiniridium mit be-
liebig geringer Spannung beliebig lange durch die Zelle flieBen, ohne
daB sich ihre Zusammensetzung dndert. Sobald jedoch die Strom-
richtung umgekehrt wird, muB an der Platiniridiumelektrode die Zer-
setzungsspannung des Jods im Betrage vono,6 Volt aufgewendet werden.

Die Zelle wirkt also bis zu Spannungen von 0,6 Volt als ein Ventil,
bei dem in der FluBrichtung die erforderliche Spannung zugleich mit
der Stromstirke o wird, ein Fall, der bei Ventilen sehr selten ist.

Die Verwendung dieser auf der Grenze Metall—Elektrolyt be-
ruhenden Ventile unterliegt jedoch noch einer weiteren, sehr wesent-
lichen Einschrankung. Die Ventilwirkung stellt sich erst her, nachdem
eine gewisse, wenn auch sehr geringe Strommenge durch die Zelle ge-
flossen ist und eine Schicht molekularer Dicke des betreffenden Kations
abgeschieden hat. So belanglos diese geringe Strommenge bei der
statischen Verwendung der Ventile ist, so stérend ist sie, wenn das Ventil
zum Gleichrichten von Wechselstrom benutzt werden soll. Bei
fiinfzigperiodigem Wechselstrom steht dem Strom jedesmal nur /54
Sekunde zur Abscheidung und Wiederauflésung zur Verfiigung. In-
folgedessen muB er ziemlich stark sein, um die erforderliche Elektrizitits-
menge in der kurzen Zeit liefern zu konnen. Es besteht also in beiden
Richtungen im Anfange jeder Periodenhalfte Durchlissigkeit.

Bei stark verschiedenen ElektrodengroBen ist die Beziehung zwischen
Strom und Spannung ohne weiteres von der Stromrichtung abhingig.
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Besteht beispielsweise ein Ventil aus einer sehr groen und einer duBerst
kleinen Platinelektrode mit Schwefelsiureldsung als Elektrolyt, so wird
an der kleinen Elektrode das jeweilige Ion in Gasform abgeschieden,
ehe sich die groBe Elektrode merklich mit dem entgegengesetzten Ion
belidt. Sie kann also als indifferente Elektrode angesehen werden.
Um den Betrag, um den sich im vorliegenden Falle die Abscheidungs-
spannungen von Sauerstoff und Wasserstoff an der kleinen Elektrode
unterscheiden, wirkt die Zelle als Ventil.

4. Die Grenze Gas — Elektrolyt. Elektrolytventile.

Auf der Ventilwirkung der Grenze Gas—Elektrolyt diirften nach
einer von GUNTHER-SCHULZE aufgesteliten Theorie die sogenannten
Elektrolytgleichrichter beruhen. So hoch das Spannungsgefille ist, das
man braucht, um Elektronen durch StoBionisierung aus einer kalten
Metallelektrode freizumachen, um so viel hoher ist das Spannungs-
gefille, bei dem sich Elektronen aus einer kalten Elektrolytelektrode
gewinnen lassen, zumal, wenn das an die Elektrode grenzende Gas
unter erhéhtem Druck steht, so daB die freie Weglange der Ionen auBler-
ordentlich klein wird.

Trennt man also Elektrolyt und Elektrode durch einen sehr diinnen
Gasraum, so entsteht ein Ventil. Diese Anordnung, die kiinstlich her-
zustellen aus verschiedenen Griinden unmoglich ist, bildet sich selbst-
tatig bei der Formierung eines Ventilmetalles, wobei sich sehr interessante
und vielseitige Erscheinungen abspielen.

Die scheinbar uniibersehbare Fiille von moglichen Kombinationen
von Elektrolyten und Metallen zu Ventilen wird durch die an einen
technischen Gleichrichter zu stellenden Anforderungen derart einge-
schrinkt, daB nur zwei iibrig bleiben, namlich Aluminium in Ammonium-
borat und in Ammoniumkarbonat.

Mit diesen Kombinationen ergaben sich beim Gleichrichten einer
Wechselspannung von 60 Volt folgende Wirkungsgrade:

I. 20 Min. nach dem Einschalten 74,4 %,.

2. Narch eintigiger Dauerbelastung 70,3 %.

3. Nach zweitdgiger Dauerbelastung 53,3 %.

Die gleichzeitig aufgenommenen Oszillogramme zeigen, daB diese
dauernde Verschlechterung des Wirkungsgrades durch den zunehmen-
den Onmschen Widerstand der Zelle in der FluBrichtung verursacht
wird, der durch die zunehmende Dicke der porésen vom Elektrolyten
erfillten Oxydschicht bedingt ist.

Demnach liegt das Anwendungsgebiet des Aluminiumselektrolyt-
gleichrichters da und nur da, wo gelegentlich Gleichstromenergie in
geringen Mengen gebraucht wird, ohne daB es auf den Wirkungsgrad
so sehr ankommt, und wo infolgedessen der Gleichrichter so billig wie
moglich sein muB}, wie beispielsweise bei der Ladung Kkleiner einzelner
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Akkumulatoren durch den technisch geschulten Besitzer mit H11fe
der Wechselstromlichtanlage seiner Wohnung.

Fiir eine weitergehende technische Verwendung ist der Alumlinium-
gleichrichter ungeeignet und wird es auch bleiben. Beziiglich des Tantal-
gleichrichters gilt das gleiche. Auch dieser kommt fiir eine technische
Verwendung nicht in Frage.

Fiir den Aluminiumgleichrichter sind von BAIRsTO?) einige sinnreiche
Schaltungen angegeben worden. Erstens 148t sich die GraEeTzsche
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Abb. 7. Abb. 8. Abb. o.

Vierzellenschaltung dadurch vereinfachen, daB man gemi Abb. 7
zwei Aluminiumelektroden in einem Gef48 unterbringt, so daB sich eine
Dreizellenschaltung ergibt. Wiirde man auch die beiden anderen
Aluminiumelektroden in eine Zelle bringen, um eine Zweizellenschaltung
zu erhalten, so wiirde man die Gleichrichtung unméglich machen,
wie eine Verfolgung der Stromwege ohne weiteres ergibt. Trotzdem
findet BAIRSTO eine Schaltung, die mit zwei Zellen beide Stromrich-
tungen auszunutzen erlaubt, indem er die groBe elektrostatische Kapazi-
tit formierter Aluminiumelek-
200 w00V troden zu Hilfe nimmt. Abb. 8
wal zay( gibt die Schaltung. In ihr ist
= l% 7, 2 :E:T Lg Z, R der G1e1chstrom.verbrauchs—
] korper. In der einen Strom-
- c c richtung 1aB8t 4 den Strom
durch R gehen, in der anderen
#y sperrt 4, B aber entlidt seine
Abb. 10. Abb. 11. in der vorigen Stromrichtung
in der Kapazitat aufgespei-
cherte Elektrizititsmenge in der gleichen Richtung durch R, in der
zuvor der Strom durch 4 floB. Ja, es gelingt BAIRSTO sogar nach Abb. g
mit einer einzigen Zelle beide Stromphasen auszunutzen. In den beiden
letzten Fallen erhdlt man die giinstigste Wirkung, wenn man die Elek-
trode B, die kapazitiv wirken soll, etwa achtmal so gro macht wie die
Elektrode 4.
Ferner gibt GREINACHER?) eine Schaltung an, die erlaubt, aus einer
Wechselspannungsquelle eine bei Entnahme sehr kleiner Stréme von

I
J
X

1) G. E. BairsT0: Electrician 69, 652, 1912.
2) H. GREINACHER: Verh. d. dtsch. physik. Ges. 16, 320. 1914.
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der GroBenordnung ro—* Amp. durchaus konstante Gleichspannung zu
bekommen. GREINACHER erhielt bei seiner in Abb. 10 gegebenen
Schaltung mit 220 Volt effektiver Wechselspannung, zweimal 4 Ventil-
zellen und einen Telephonkondensator von 2 MF. eine konstante Gleich-
spannung von 260 Volt. Die Ventilzellen bestanden aus kleinen Reagenz-
glaschen von 5 cm Héhe, in die je ein Aluminium- und ein Eisendraht
tauchten. Der Elektrolyt war NaHCo,-Lésung, auf die ein wenig
Paraffinél gegossen war. Mit Hilfe der Schaltung der Abb. 11 14aBt
sich die Spannung verdoppeln. Durch VergréBerung der Zellenzahl
und Verwendung hinreichender Wechselspannung kann man auf diese
Weise jede beliebige Wechselspannung erhalten.

5. Detektoren.

Man versteht unter Detektoren Apparate, welche Hochfrequenz-
schwingungen von sehr geringer Intensitit nachzuweisen gestatten.
Man unterscheidet thermische, magnetische und Kontaktdetektoren.
Nur die letzteren beruhen auf echter Ventilwirkung. Diese zerfallen
wieder in Ventildetektoren mit einer Flissigkeit wie die Schlomilchzelle
und in solche mit sich berithrenden festen Halbleitern, wie Graphit,
Silizium, Karborundum, Tellur, Blenden und Kiese. Erst in der letzten
Zeit ist durch die experimentellen Untersuchungen von RoTHER und
HorrFuanN und die Theorie von ScHOTTKY hinreichend sichergestellt
worden, daB es sich bei den Detektoren um den unmittelbaren Ubergang
von Elektronen unter der Einwirkung auBerordentlich hoher Feld-
stirken in den sehr diinnen Trennschichten zwischen den beiden sich
beriihrenden Elektroden handelt. Die fiir den Ubergang erforderliche
Feldstarke ist in der einen Richtung groBer als in der andern, so daf3
sich eine Ventilwirkung ergibt. Eine ins einzelne gehende Theorie der
zum Teil recht verwickelten Erscheinungen steht noch aus.

III. Die allgemeinen Schaltungen der echten Ventile.

An dieser Stelle sollen nur diejenigen allgemeinen Schaltungen an-
gegeben werden, die fiir die Mehrzahl der Ventile verwendbar ist.
Schaltungen, die erst durch besondere Eigentiimlichkeiten spezieller
Ventile moglich werden, sind bereits bei den einzelnen Ventilen erwahnt.

Bei statischer Verwendung eines Ventiles versteht sich die Schaltung
von selbst. Das Ventil wird in den Stromkreis eingeschaltet, in dem
nur eine Stromrichtung moglich sein soll.

Bei der dynamischen Verwendung oder Gleichrichtung hat diese
einfachste Schaltung den Nachteil, daB die eine Richtung des Wechsel-
stromes einfach unterdriickt wird, die einzelnen gleichgerichteten Strom-
stoBe also durch Pausen unterbrochen sind. Deshalb wird diese Schal-
tung, soweit es sich um Strom niederer Frequenz handelt, nur bei ge-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIL 20
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legentlicher Verwendung selbstgefertigter Ventile im Laboratorium
benutzt.

Sie 1aBt sich wesentlich dadurch verbessern, dafl an Stelle eines
OnwMmschen Vorschaltwiderstandes eine moglichst verlustfreie Indukti-
vitit gewihlt wird. Das hat zur Folge, daB sich die Dauer der Durch-
lassigkeit nahezu iiber eine volle Periode anstatt iiber fast eine halbe
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Abb. 12. Abb. 13.

bei Verwendung des OHMschen Widerstandes erstreckt. Doch ist eine
Beseitigung oder auch nur Verringerung der mit dieser Schaltung ver-
bundenen starken Pulsationen nicht méglich.

Zur Ausniitzung beider Richtungen des Wechselstromes miissen
mehrere Ventile kombiniert werden. Bei der sogenannten GRAETzschen
Schaltung werden zum Gleichrichten von einphasigem Wechselstrom

Gleichstrom
b=z

£---
N‘ lu
Wechselstrom
Drehstrom
Abb. 14. Abb. 15.

4 Ventile in der in der Abb. 12 angegebenen Weise miteinander ver-
bunden. Die Ventile sind als Pfeile gezeichnet, deren Richtung die
FluBrichtung angeben soll. Zum Gleichrichten von Drehstrom sind
zu der GrRAaETZschen Schaltung nach Abb. 13 6 Ventile erforderlich.
Bei der technischen Gleichrichtung von Wechselstrom ist die ein-
fachste Schaltung die Transformatorenschaltung der Abb. 14 und 15.
T ist ein sogenannter Spartransformator oder Autotransformator, an
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dessen Enden die Betriebswechselspannung E liegt. Die im Verhiltnis
der Windungszahlen verkleinerte oder vergroBerte Spannung e wird
bei Einphasenstrom 2, bei Drehstrom 3 Ventilen zugefithrt. Der den
gleichgerichteten Strom fithrende Kreis liegt zwischen dem Mittelpunkt
M, der Ventile und dem Mittelpunkt M 5 des Transformators.

Der Nachteil dieser Schaltung liegt darin, daB sie eines Transforma-
tors bedarf, ihr Vorteil darin, daB sich das Verhiltnis zwischen Wechsel-
und Gleichspannung beliebig einstellen 148t und daBl der Strom immer
nur ein Ventil durchflieBt, statt zwei, wie bei der GRAETzschen Schaltung,
so daB die Energieverluste in der Ventilgruppe nur halb so gro3 werden.

IV. Die Energieverluste in den Ventilen und bei
der Gleichrichtung von Wechselstrom.

Bei der Gleichrichtung von Wechselstromen mit Hilfe von Ventilen
lassen sich vier Arten von Verlusten unterscheiden, namlich

1. Energieverluste im Ventil in der Sperrichtung,

2. Energieverluste im Ventil in der FluBrichtung,

3. Energieverluste im Gleichstromverbrauchskreis durch Lieferung
von pulsierendem Gleichstrom durch das Ventil,

4. Energieverluste im Gleichstromverbrauchskreis durch Aufhebung
der schidlichen Wirkung der in der Sperrichtung vom Ventil durch-
gelassenen Strome.

Man hat deshalb auch zwei Wirkungsgrade zu unterscheiden, den
Wirkungsgrad des Ventiles und den Wirkungsgrad der Gleichrichtung.
Da die Verluste im Ventil von seiner e-, ¢-Kurve in beiden Stromrich-~
tungen abhingen und diese fiir jedes Ventil eine andere ist, lassen sich
allgemeine Regeln tiber die Berechnung der Verluste nicht aufstellen.
Sicher ist nur, daBl man die Verluste nicht als durch Oumschen Wider-
stand erzeugt ansehen kann, denn es gibt wohl kein Ventil, dessen
Charakteristik aus zwei gradlinigen Armen verschiedener Neigung be-
steht. Bei den technisch benutzten Ventilen wird die Verlustberechnung
dadurch sehr einfach, daB die Verluste in der Sperrichtung zu ver-
nachlassigen sind, weil kein merklicher Strom hindurchgelassen wird,
wahrend in der FluBrichtung ein konstanter, von der momentanen
Stromstirke unabhingiger Spannungsverlust ¢, stattfindet. Man er-
halt also den Verlust im Gleichrichter durch Multiplikation dieses
Spannungsverlustes mit dem mit einem Drehspulinstrument gemessenen
Mittelwert des vom Ventil gelieferten Gleichstromes ¢;,. Der Wirkungs-
grad desVentiles ist gleich dem Quotienten aus der abgegebenen Energie

94

Gy + €, X 1 M.
Eine derartige Verlustberechnung ist zuldssig beim Quecksilberdampi-

¢, und der aufgenommenen Energie g, oder gleich

20%
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gleichrichter, dem Edelgasgleichrichter, der Wehneltventilréhre und
anderen, nicht dagegen beim Aluminiumelektrolyt-Gleichrichter.

Die zu den beiden Verlusten im Ventil noch hinzukommenden Ver-
luste der Gleichrichtung werden von der Technik gern aufler acht ge-
lassen, da sie nicht im Ventil, sondern im Gleichstromverbrauchskérper
entstehen.

Das Eigentiimliche bei diesem Verlust ist, daB er bei gegebener
Kurvenform des Gleichrichters je nach dem Verwendungszweck des
Gleichstromes zwischen dem Wert o und einem maximalen Wert
schwankt.

Die Wirkungsweise aller” Gleichrichter besteht darin, daB sie, von
den Verlusten abgesehen, die richtungwechselnden Impulse des Wechsel-
stromes entweder in eine gemeinsame Richtung umklappén, oder die
eine der beiden Richtungen unterdriicken. Damit- liefern sie inter-
mittierten oder pulsierenden Gleichstrom, also in jedem Falle einen
Gleichstrom, dem ein Wechselstrom iibergelagert ist. Die effektive
Starke dieses Wechselstromes verhalt sich zu der mittleren Starke des
Gleichstromes beim Gleichrichten von einphasigem Wechselstrom und
Ausniitzung beider Stromrichtungen ungefiahr wie 1 zu 2. Sie wird um
so geringer, je mehr Phasen der gleichgerichtete Wechselstrom besitzt.

Die von diesem {iibergelagerten Wechselstrom mitgefiihrte Energie
ist nur dann Nutzenergie, wenn es sich um Stromwirkungen handelt,
die von der Richtung unabhingig sind, wie Warmewirkung oder Be-
leuchtung.

Dieser Fall liegt bei GroBgleichrichtern viel hiufiger vor als im all-
gemeinen angenommen wird. Elektrizitatswerke kleiner und mittlerer
Stadte legen hiufig ihre eigenen Maschinen still und beziehen die elek-
trische Energie von groBen Uberlandzentralen, weil es billiger ist. Ist
das von ihnen versorgte Netz ein Gleichstromnetz, so mufl der von der
Uberlandzentrale gelieferte Drehstrom gleichgerichtet werden, obwohl
die meisten an das Netz angeschlossenen Verbraucher ebenso gut mit
Wechselstrom arbeiten kénnten. Eine Umstellung des Netzes auf
Wechselstrom ist aber nicht moéglich, weil den Besitzern von Gleich-
strommotoren nicht zugemutet werden kann, sich statt ihrer Wechsel-
strommotoren anzuschaffen.

Der vom Gleichrichter mitgelieferte, dem Gleichstrom iibergelagerte
Wechselstrom bewirkt ferner, daB der vom Gleichrichter gelieferte
Strom in einem Drehspulinstrument einen anderen Ausschlag hervor-
ruft als in einem Hitzdrahtinstrument. Es ist also bei der Messung
der elektrischen GréBen eines Gleichrichters besondere Vorsicht geboten.

Will man z. B. die Verluste im Gleichrichter messen, so hat man
zugefithrte und abgegebene Energie mit elektrodynamischen Watt-
metern zu bestimmen. Handelt es sich dagegen um die Feststellung
des Wirkungsgrades der Gleichrichtung, so muB die aufgenommene
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Energie mit einem elektrodynamischen Wattmeter, die abgegebene
Gleichstromenergie je nach dem Verwendungszweck mit einem Watt-
meter oder durch Multiplikation der mit Drehspulinstrumenten ge-
messenen, vom Gleichrichter gelieferten Gleichstromstirke und Gleich-
spannung ermittelt werden.

Alle diese Schwierigkeiten werden in einer fiir den praktischen Be-
trieb véllig ausreichenden Weise dadurch vermieden, daB der dem
Gleichstrom iibergelagerte Wechselstrom durch Einschaltung von
Drosselspulen in die Anodenzweige oder vor der Kathode mit geringem
Verlust auf einen unschidlichen Betrag herabgedriickt wird.

V. Besondere Eigentiimlichkeiten der Gleichrichtung.
Verinderung der Phasendauer durch die Ventile.

In der normalen Wechselstromtechnik hat man es in der Regel mit
Beharrungszustinden, mit eingeschwungenen Systemen, zu tun. Bei
einem Ventil oder einem Gleichrichter dagegen ist jede Periode der
Durchlissigkeit ein Einschaltevorgang, da die ihr vorhergehende Periode
der Undurchlissigkeit den Strom unterbrochen hatte. Dadurch ent-
stehen interessante neue Vorgdnge. Urspriinglich hatte die Anschau-
ung geherrscht, daB die Wirkungsweise eines Ventiles darin bestinde,
die eine Phase des Stromes stirker zu schwichen als die andere, ohne
an der relativen Dauer der beiden Phasen etwas zu dndern.

PaparLexi?) wies dem gegeniiber zum ersten Male nach, daB diese
Behauptung nur dann richtig ist, wenn in dem Ventilkreis weder Kapazi-
tit noch Induktivitat vorhanden sind.

Enthalt der Ventilkreis eine Induktivitit, so wird die Dauer der
FluBrichtung auf Kosten der Dauer der Sperrichtung um so mehr ver-
groBert, je groBer wL (w Kreisfrequenz, L Induktivitit) gegeniiber
dem OmwMschen Widerstand R des Kreises ist. Ist R gegeniiber w L
zu vernachlissigen, so erstreckt sich die Dauer der Durchlissigkeit
nahezu iiber die volle Periode, wenn sich das Ventil wie ein Gebilde ver-
halt, daB fiir die weiten Stromrichtungen sehr verschiedene, konstante
Onmsche Widerstinde und keine Mindestspannung besitzt, sondern
schon bei der geringsten Spannung in der durchlassigen Richtung an-
spricht.

Ferner haben sich mit.der Frage der Wirkung dem Ventil parallel
geschalteter Kapazitat auf die Form der Strom- und Spannungskurven
GUNTHER—SCHULZE und LINDEMANN?) in einer Untersuchung be-
schaftigt, in der sie nachwiesen, da die von ZENNECK beobachtete
Abnahme der Gleichrichterwirkung elektrolytischer Ventilzellen mit

) Ann. d. Physik. 39, 976. 1912.
2) A. GUNTHER-SCHULZE u. R. LINDEMANN: Physikal. Zeitschr. 15, 254.
1914.
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steigender Frequenz sich auf die Wirkung der elektrostatischen Kapazitit
und der Mindestspannung dieser Ventilzellen zuriickfithren 148t.

Nach GUNTHER—SCHULZE 14Bt sich ein elektrolytisches Ventil als
ein Gebilde gemaB Abb. 16 auffassen, in der » das durch die wirksame
Schicht gebildete eigentliche Ventil, » der Widerstand des Elektrolyten
und C die grofle elektrostatische Kapazitit der wirksamen Schicht ist.

Dieses Gebilde 148t sich nun leicht mit Hilfe eines Quecksilberlicht-
bogenventiles nachahmen, dem man einen Widerstand » vor und eine
Kapazitit C parallel schaltet. Dieser Ersatz hat den groBen Vorteil
scharf definierter, vollstindig konstanter Versuchsbedingungen.

Die theoretische Behandlung der Erscheinungen wird erleichtert,
wenn man sich zuvor mit Hilfe der Abb. 16 anschaulich macht, wie die

V)
Kapazitit C und die Mindestspannung v, auf das Verhiltnis 7” wirken.

Wire die Kapazitit nicht vorhanden, so wire die Spannung an der Zelle

gleich der Betriebsspannung, solange die Zelle undurchlissig ist. Da nun

aber der Kapazititsstrom auch wihrend der Undurchlissigkeit der Zelle

flieBt und im Widerstand 7 einen Spannungsverlust erzeugt, so ist die

Spannung an der Zelle um so kleiner,

4 je groBer der Kapazititsstrom, und je

groBer 7 ist, um so spater wird also

auch die Mindestspannung erreicht. Das

heift, mit steigendem Kapazitatsstrome

I?_‘ . und steigendem » wird 4, auf einen immer

Abb. 16. geringeren Bruchteil der Periode be-

schrankt, wahrend der Kapazitatsstrom

einen immer gréBeren Teil der Periode einnimmt. Ganz entsprechend

hat eine Steigerung der Mindestspannung eine Verkiirzung der Dauer

des Gleichstromes zur Folge. Wird endlich der durch den Kapazitits-

strom erzeugte Spannungsverlust in » so groB, daB der Scheitelwert der

Zellenspannung gerade die Mindestspannung erreicht, so wird i, gleich
Null. 3, ist jetzt reiner Kapazitatsstrom und hat den Wert

E

wenn E die Betriebsspannung, oo die Kreisfrequenz ist. Ferner gilt fiir
diesen kritischen Punkt die Gleichung

[
7/0

(5) 7’0 = oo C )

r

(4) iy =

?

wenn v, die Mindestspannung und 7, der Widerstand ist, fiir den
1, = o wird. Die Gleichung (2) zeigt, daB 7, umgekehrt proportional
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00 C und nahezu auch v, ist. Die Bedingung fiir das Vorhandensein
einer Gleichstromkomponente ist » < #,. Je groSer also bei gegebener
Kapazitit, Betriebsspannung und Mindestspannung die Frequenz ist,
um so kleiner muB der Vorschaltwiderstand, um so groBer also die Strom-
belastung der Zelle sein, wenn die Zelle noch Gleichstrom liefern soll.

Endlich hat W. JAEGER die Frage fiir den Fall eines Ventiles, das
in der Sperrichtung praktisch undurchlassig ist, in der FluBrichtung
eine konstante, von der momentanen Stromstirke unabhingige Mindest-
spannung und keine merkliche elektrostatische Kapazitat besitzt, er-
schopfend behandelt. Da die wichtigsten technischen Ventile, wie der
Quecksilberdampfgleichrichter, Edelgasgleichrichter, das Wehnelt-Ventil
unter diese Annahme fallen, sind die Untersuchungen JAEGERS von
groBter Wichtigkeit. Die Wiedergabe seiner Ergebnisse wiirde hier
jedoch zu weit fithren.

VI. Verwendung der Ventile zur Erzeugung
hochfrequenter Schwingungen.

Infolge dieser Eigenschaften bieten die elektrischen Ventile zwei Wege
zur Erzeugung hochfrequenter Schwingungen. Erstens 148t sich durch
geeignete Schaltung erreichen, daB durch das Ventil wahrend jeder
Periode ein kurzer StromstoB in einem Schwingungskreis gesandt wird,
der ihn anstoBt, so daB der Kreis wihrend der Dauer der Durchlissigkeit
des Ventiles frei ausschwingen kann. Macht man die Eigenfrequenz
des Kreises zu einem ganzen Vielfachen der Frequenz der StromstsBe
und sorgt man dafiir, da die Schwingungsamplitude des Schwingungs-
kreises zwischen zwei StromstéB8en nicht zu sehr abnimmt, so erhilt
man nahezu kontinuierliche Schwingungen.

Das zweite Verfahren beruht einfach darauf, daf ein gleichgerichteter
Wechselstrom eine Wechselstromkomponente der doppelten, ein gleich-
gerichteter Drehstrom eine Wechselstromkomponente der dreifachen
Frequenz enthilt, wie der Ausgangsstrom.

An sich stoBen beide Verfahren auf keinerlei Schwierigkeiten und
sind auch schon wiederholt vorgeschlagen worden. Die wesentliche
Frage ist die nach ihrem Wirkungsgrad. Dabei ergibt sich, daB der
Wirkungsgrad einer Frequenzverdoppelung nach dem letzten Verfahren
etwa 30 9, betrigt, so daB sich bei hiufiger Wiederholung der Ver-
doppelung zur Erzeugung hoher Frequenz ganz unzureichende Wir-
kungsgrade ergeben. Das erste Verfahren, den Schwingungskreis
anzustoBen, erscheint aussichtsreicher, ist jedoch weder theoretisch
noch praktisch griindlich ausgearbeitet worden, weil inzwischen das
ganze Problem durch die Ausbildung der Gitterrshren an Wichtig-
keit verloren hat. ' '



312 A. GUNTHER-SCHULZE:

VIIL. Verwendung der Ventile zu MeBzwecken.

Da es unmittelbare Wechselstromnormale nicht gibt, muB die
Eichung jedes Wechselstrominstrumentes auf die Gleichstromnormale,
das Normalelement und den Normalwiderstand, zuriickgefithrt werden.
AuBerdem ist die Messung von Gleichstrom, besonders wenn es sich
um die Messung sehr geringer Stréme handelt, viel bequemer und
einfacher als die von Wechselstrom. Es liegt infolgedessen nahe, den
Wechselstrom vor der Messung gleichzurichten. Es muB jedoch der
fiir diesen Zweck verwendete Gleichrichter die Bedingung erfiillen, daf3
gleichgerichteter Strom und zugefithrter Wechselstrom zugleich Null
werden, und durch eine stetige Funktion verkniipft sind.

Leider erfiillt keines der technisch wichtigen Ventile diese Bedingung,
da sie simtlich in der durchlissigen Richtung eine Mindestspannung
haben, unterhalb deren sie keinen Strom hindurchlassen. Dagegen 148t
sich sowohl das auf der Grenze Metall —Metall beruhende Thermoventil,
das allerdings nicht zu den echten Ventilen gehort, wie auch Detektoren
hierzu verwenden. .

Bezitiglich der Kontakt-Detektoren hat ETTENREICH®) nachgewiesen,
daBl der von ihnen bei Belastung mit sinusférmigem, ungeddmpftem
Wechselstrom gebildete Gleichstrom sich quantitativ bis zu den hochsten
Frequenzen mit Hilfe einer graphischen Methode aus der statischen
Charakteristik ermitteln 14Bt. .

ANGELIKA SZEKELY?®) zieht hieraus den SchluBl, daBl umgekehrt
aus dem Gleichstrom auf die Wechselstrombelastung geschlossen werden
kann. Allerdings diirfen nach ihren Angaben bei der praktischen Ver-
wendung die Detektoren weder Erschiitterungen ausgesetzt, noch mit
starkerem Strom belastet werden, da beides die Detektor-Charakteristik
andert. Will man also sicher gehen, so muf3 man sowohl vor als nach
jeder Messungsreihe den Detektor mit Gleichstrom eichen. In An-
betracht der groflen Empfindlichkeit und leichten Herstellung des
Instrumentes wird man diesen Ubelstand vielfach in Kauf nehmen.
A. SzEkELY gibt statt der unbequemen graphischen Methode eine ein-
fache rechnerische Auswertung der Eichung. Ist die ungedampfte
sinusférmige Wechselspannung im Detektor ¢ ¢, * sin ¢ und 148t sich die
e, 1+ des Detektors darstellen als

i ae-tbe?
in der Sperrichtung und
I Ae+ Be?
in der FluBrichtung, so wird
2(A—a)42V(d—a)*+4i,° (B—10)

“ (B—1)

1) ETTENREICH: Wien. Ber. 128, 11€9. 1910.
2) A. SzekELY: Wien. Ber. 130, 3, 1921.



Elektrische Ventile und Gleichrichter. 313

Die Bestimmung der Konstanten 4, B aus der durch Beobachtung ge-
wonnenen Charakteristik fiihrt rascher zur e, %, Kurve, als die graphi-
sche Methode von ETTENREICH.

Ist der Wechselstrom gedimpft, so werden die Formeln erheblich
verwickelter. Ihre Wiedergabe eriibrigt sich, da die Bedeutung ge-
dampfter Schwingungen mehr und mehr abnimmt.

Uber die Empfindlichkeit eines Detektor-MeBinstrumentes gibt,
A. SzERELY an, daB bei dem von ihr benutzten Bleiglanzgraphitdetektor,
der nicht einmal besonders empfindlich war, mit einem Gleichstrom
von 10~° Amp. eine Spannungsamplitude von 25 m/Volt am Detektor
gemessen werden kann. Die bei einem noch leicht meBbaren Gleich-
strom von 10—? Amp. im Detektor flieBende effektive Stromstarke er-
gibt sich zu 2-1077 Amp. Es lassen sich also leichte effektive Strom-
starken von der GroBenordnung 10— messen. Das ist eine Empfindlich-
keit, wie sie nur die empfindlichsten und teuersten Hitzdrahtinstru-
mente zeigen.

VIII. Verwendung der Ventile zum Absperren
unerwiinschter Stromrichtungen.

Die Verwendung der Ventile als solcher, d. h. zum Absperren ge-
legentlich eintretender unerwiinschter Stromrichtungen ist verhaltnis-
maBig selten. Diese Anwendung kommt beispielsweise in Frage, wo eine
Dynamomaschine mit stark verinderlicher Ionenanzahl auf eine Akkumu-
latorenbatterie arbeitet, so daB die Gefahr besteht, da bei zu geringer
Tonenzahl und EMK der Dynamo die Batteriespannung und Ubergewicht
erlangt und sich durch die Dynamo entlidt. Dieser Fall liegt vor,
wenn eine auf der Achse einer Lokomotive angebrachte Dynamo die
Aufladung der zur Zugbeleuchtung dienenden Akkumulatorenbatterien
besorgt. Sobald der Zug halt, wiirde die Batterie sich durch die Dynamo
kurzschluBartig entladen. Es werden deshalb elektrolytische Ventil-
zellen in den Stromkreis eingeschaltet, die den Ladestrom mit geringen
Verlusten hindurchgehen lassen, eine Entladung durch die Dynamo je-
doch sperren.

Das Verfahren, den gesamten Strom durch das Ventil gehen zu lassen,
ist jedoch ziemlich plump. Viel zweckmaBiger ist es, das Ventil auf ein
Relais arbeiten zu lassen, das die erforderlichen Kontakte betitigt. In
dieser Weise werden die Ventile bei den Vereinigten Windturbinen-
werken, Dresden, verwandt. Bei den mit Windturbinen gekoppelten
Dynamos liegen die Verhaltnisse ganz dhnlich wie bei der Zugbeleuch-
tung. Als Ventile werden Aluminiumventile und neuerdings auch Tantal-
ventile benutzt: Die Verwendung des Tantals hat den groSen Vor-
teil, daB als Elektrolyt die gleiche Schwefelsiure verwandt werden kann,
die zur Fullung der Akkumulatorenbatterie dient, so da die Bedienung
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der Ventilzellen sehr einfach wird. Auch der innere Widerstand dieser
Zellen ist sehr viel geringer als der von Aluminiumventilzellen mit
Borax- oder Ammoniumkarbonatlésung.

Ferner lassen sich Ventile selir gut zur Herstellung von Warnsignalen
verwenden, die ansprechen, wenn Apparate mit verkehrten Polen ein-
geschaltet werden. Eine Glithlampe und ein elektrolytisches Ventil, be-
stehend aus einem Aluminiumblechstreifen und einem Bleiteil in Borax-
l6sung in einem, bis auf eine winzige Vergasungstffnung vergossenen
Glasrohr werden miteinander in Serie geschaltet, zu dem zu schiitzen-
den Apparat parallel gelegt. Wird an den Apparat die Spannung mit
verkehrten Polen angelegt, so ist das Ventil durchlissig und die Lampe
leuchtet auf. Sind die Pole richtig, so bleibt die Lampe dunkel. Wird
die Lampe hinter einem Transparent mit der Aufschrift ,,Verkehrte Pole*
angebracht, so wird der den Apparat Bedienende sogleich auf seinen
Fehler aufmerksam gemacht.

Die gleiche Anordnung 148t sich ebenso gut als Polsucher verwenden.
Es ist eine nicht schwierige und dankbare Aufgabe, eine kleine Gliih-
lampe und ein Ventil zu einem moglichst handlichen, kompendidsen
Apparat zusammenzubauen, der — auf einen Stecker montiert — ohne
weiteres die Pole angibt.

IX. Verwendung der Ventile zur Erzeugung
beliebiger Kurvenform.

Der Umstand, daB die meisten Ventile nur durchlissig sind fiir
Spannungen, die in der FluBrichtung oberhalb der Mindestspannung

A B liegen, daB sie oberhalb dieser Spannung den
Widerstand o haben, wahrend fiir alle anderen
Spannungen der Widerstand unendlich ist, 1a8t
sich zur Herstellung beliebiger Wechselstrom-
kurven mit Hilfe von Ventilen ausniitzen. Im

folgenden sollen nur einige Beispiele herausge-
griffen werden.
~v

Abb. 17. Angenommen, es steht eine sinusférmige Kurven-
form zur Verfiigung, es sei erwiinscht
1. eine rechteckige Kurvenform. Man verwendet eine Wechsel-
spannung, die groB gegen die Mindestspannung ist. Dann ergibt sich
in der Schaltung der Abb. 17 zwischen 4 und B die Spannung der
Abb. 18. Durch Verschieben des Punktes der Spannungsabnahme auf
den Vorschaltwiderstand 7 148t sich der Ubergang von der ausgezogenen
in die punktierte Kurve der Abb. 18 kontinuierlich vollziehen.
2. eine ganz schmale Spannungsspitze. Dieselbe. Schaltung wie
Abb. 17, aber der Scheitelwert der Wechselspannung nur eben grofler
als die Mindestspannung und Verwendung der Stromkurve ergibt die
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Kurve der Abb. 1g9. Ist die Stromkurve noch nicht schmal genug, so
wird das Verfahren unter Zwischenschaltung eines Transformators
wiederholt.

3. Schaltet man die sinusférmige Wechselspannung auf eine Wick-
lung der Primarspule eines Transformators, den Strom der Abb. 19 auf
eine zweite Wicklung der Priméarspule, so erhélt man bei entgegengesetz-
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Abb. 20.

Abb. 18.

ter Stromrichtung die Formen der Abb. 20, je nach der Starke, mit der
man den zweiten Strom induzieren 148t. Durch Kombination von 1 und 2
ergeben sich ahnliche, aber eckige Kurven. Zieht man die unter IV
angegebenen, von JAEGER abgeleiteten Kurven zur Kombination heran,
so ist es in der Tat moglich, fast jede beliebige gewiinschte Kurvenform

herzustellen.



Die Quellung.
I. Teil.
Von J. R. Katz, Amsterdam.
Mit 39 Abbildungen.

I. Die Quellungserscheinung.

1. Beschreibung und Definition der Quellung durch die diteven Bio-
logen. Der Begriff Quellung stammt aus dem téglichen Leben und
wurde zuerst von den é&lteren Physiologen — besonders von den
Pflanzenphysiologen — genau gefaBt. Eine Ubersicht iiber die diesen
Forschern bekannten Tatsachen und den ihnen geliufigen Auffassungen
findet man in W. PFEFFERs Lehrbuch der Pflanzenphysiologie®) (18g7).
Die klarste Beschreibung dessen, was sie unter Quellung verstanden
haben, findet man in Hugo pE VRIES Lehrbuch der Pflanzenphysiologie®)
(1880); ich gebe dieselbe — etwas abgekiirzt — wieder, bevor ich zum
Besprechen der besten Definition tibergehes3).

,,Die Protoplasten, die Zellwinde und die fibrigen organisierten
festen Koérper bestehen aus einem innigen Gemisch von festem Stoff
und Wasser. Unter dem Mikroskop sieht man in vielen Fallen, daf8
dieses Wasser nicht gleichm#Big verteilt ist, sondern dafl wasserreiche
und wasserarme Teile miteinander abwechseln. Nirgends aber ist es
moglich, die Teilchen des festen Stoffes und die des Wassers einzeln
zu sehen, beide sind so klein, daB sie auch bei der stirksten VergroBe-
rung nicht unterschieden werden kénnen.

,,Durch Trocknen kann man den organisierten Korpern ithr Wasser
entziehen. Dabei sieht man unter dem Mikroskop, daB nach dem Ver-
schwinden des Wassers keine leeren Hohlraume zwischen den Teilchen
des festen Korpers sichtbar geworden sind. Das Wasser war daher
nwicht in kapillaven Riumen enthalten, wie das z. B. der Fall ist mit dem
Wasser, das in porésen Korpern (Gips, Backstein usw.) aufgenommen
wird. Auch sieht man, dafl die organisierten Kérper beim Trocknen

zusammenschrumpfen, es viicken also ihre Molekiile ndher aneinander.

*) W.PrFEFFER: Lehrbuch derPflanzenphysiologie. W.Engelmann, Leipzig
1897. I. 50—72.; sieche auch E. OvertoN, in W. NaGgers Lehrbuch der
Physiologie des Menschen, Vieweg, 1006—1907, S. 85—799 (unter: Quellung).

2) Huco DE VRIES, Leerboek der Plantenphysiologie. (I. Auflage, 1880).
135—144. Die Sperrungen im Zitat habe ich gemacht.

3) Lesenswert ist auch das Kapitel Quellung in O. LEEMANNs Molekular-
physik, I. 547—554. LEEMANN war bekanntlich Kristallograph.
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,,Die getrockneten Korper konnen wiederumm Wasser aufnehmen,
wenn man sie damit in Berithrung bringt. Bisweilen nehmen sie eben
soviel auf, wie sie frither besaBen, bisweilen weniger. Dabei sieht man,
daB ihr Volum wieder zunimmt. So quellen viele getrocknete Samen,
z. B. Erbsen, in Wasser bis zum doppelten Betrag ihrer urspriinglichen
GroBe auf; und es dehnt sich das irische Moos (Chondrus crispus) in
Wasser innerhalb kurzer Zeit bis auf mehr als das Dreifache seines
Volumens aus.

,,Die organischen Korper verdndern daher thve Dimensionen beim
Aufnehmen und beim Verlieven von Wasser; im ersten Fall werden sie
groBer, im zweiten kleiner. Daher der Name Quellung. Hierdurch
unterscheiden sie sich von portsen Korpern, die in kapillaren Zwischen-
raumen Wasser aufnehmen, ohne dabei ihre Gré8e zu andern.

,,Die beschriebene Erscheinung trigt den Namen Imbibition oder
Quellung, und das Wasser, das unter VergréBerung der Dimensionen
aufgenommen wird, heit Imbibitionswasser oder Quellungswasser®).
Es dringt iiberall zwischen die Molekiile des festen Stoffes ein, drangt sie
auseinander und verursacht dadurch die VergroBerung des Volums.

,,Das Vermogen sich mit Wasser zu imbibieren, findet sich nicht
nur bei organisierten Korpern, sondern kommt auch bei vielen nicht-
organisierten Substanzen vor, sowohl bei organischen (z. B. Gummi
arabicum, Gelatine, Ferrozyankupfer) als bei unorganischen (z. B.
Kieselsaure und Metallhydroxyde).

,,Beim Aufnehmen und Verlieren von Wasser andert sich nicht nur
die Entfernung der Molekiile des festen Kérpers voneinander, sondern
auch ihr gegenseitiger Zusammenhang, die Kokdsion. Im allgemeinen
ist dieselbe um so kleiner, je grofler der Wassergehalt ist. Meist sind
Pflanzenteile 1m lebendigen Zustande biegsam und elastisch, jedoch steif
und sprode, wenn sie getrocknet sind. Sehr schon zeigen dies viele Lichenen
(z. B. Cladonia rangiferina), die ohne Schaden fiir das Leben austrocknen
konnen und bei trockenem Wetter spréde, bei feuchtem weich und
biegsam sind.

,Das Quellungswasser wird mit einer sehr grofen Kraft aufge-
nommen, was schon daraus hervorgeht, daBl die festen Molekiile aus-
einander gedringt werden, ihre Kohision also zum Teil {iberwunden
wird. Aber die Kraft, die entwickelt wird durch die Anziehung des
Wassers durch die festen Teilchen, wird keineswegs ganz fiir diese
Verminderung der Kohision verbraucht; ein bedeutender Teil bleibt
iibrig und ist imstande, dulere Arbeit zu leisten. Von der GroBe dieser
.Kraft kann man einigermafBen einen Eindruck bekommen durch die

1) Viele Autoren, wie z. B. Huco DE VRiES, machen keinen Unterschied
zwischen Quellung und Imbibition. Andere, wie ]J. REINKE, nennen jede
Flissigkeitsaufnahme in einen festen Korper Imbibition und betrachten die
Quellung daher als einen besonderen Fall der Imbibition.
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Tatsache, daB man einen Schidel zum Bersten bringen kann, indem
man ihn mit trockenen Erbsen fiillt und in Wasser stellt. Dabei reiit
die Kraft der quellenden Erbsen die einzelnen Knochen aus ihren Nihten.

,,Ist kein auBerer Widerstand zu iiberwinden, so geht derjenige Teil
der Kraft, der nicht fiir die Verringerung der Kohasion gebraucht wird,
in Wirme iiber. Diese Wirme nennt man Quellungswdrme; sie ist in
einzelnen Fillen sehr bedeutend . . . . . .

,,Aufnahme und Verlust von Wasser sind nur innerhalb gewisser
Grenzen unschidlich. Werden diese iiberschritten, so erleiden die
Korper bletbende Verdnderungen, d. h. solche, die nicht mehr riickgingig
gemacht werden konnen. Man nennt diese Grenzen die Elastizitdis-
grenzen der Quellung; einerseits kénnen sie durch einen zu groflen Ver-
lust, anderseits durch eine zu starke Aufnahme von Wasser iiberschritten
werden. Starkekorner z. B. verlieren beim Trocknen das Vermoégen,
in Wasser ihr fritheres Volum wieder anzunehmen, was sich z. B. an den
Rissen zeigt, die beim Trocknen entstehen, und die sich bei der Quellung
in Wasser nie wieder ganz schlieBen.

HuGo pE VRIEs fithrt dann weiter aus, dafl Losungen von Salzen,
Siauren und Basen zuweilen stiarker, zuweilen schwicher imbibiert
werden als reines Wasser; und daB die imbibierte Flissigkeit mehr
und auch weniger geldste Stoffe enthalten kann als die Fliissigkeit in
die man quellen 148t. Es besteht also eine gewisse Elektivitat, die z. B.
bei der Quellung in Farbstofflésungen sehr ausgepriagt sein kann.

Endlich legt pE VRIES Nachdruck auf die Polarstdt der Quellung.
Die meisten organisierten Korper quellen verschieden stark in ver-
schiedenen Richtungen; Holz z. B. verschieden stark axial, radiir und
tangential. Diese Polaritit der Quellung hingt offenbar zusammen
mit der Polaritit der anderen Eigenschaften, die sich in Spaltbarkeit,
Doppelbrechung usw. duflert.

Ich habe diese Beschreibung ausfithrlich angefithrt, weil es die
Biologen und Physiologen — und im besonderen die Botaniker — sind,
die den Begriff Quellung geprigt haben; die Beschreibung des Botanikers
Huco pE VRIES im Jahre 1880 stiitzt sich auf die Untersuchungen von
C. v. NAGELI, J. REINKE u. a. Wenn auch durch die moderne Kolloid-
forschung viel neues Licht auf diese Erscheinungen geworfen wird, so
werden wir doch gut tun, uns bei der Problemstellung auf die Arbeiten
der ilteren Biologen zu stiitzen, die das Problem schon lange vorher
klargestellt und studiert hatten’). Eine ausfiihrliche und inhaltreiche
Monographie iiber Quellung — nach eigenen Versuchen — hat 1879
der Botaniker J. REINKE veroffentlicht?). Diejenige Erscheinung, die.

1) Die Hygrometiker des 18. Jahrhunderts haben viel Wertvolles iiber
Quellung gewuBt; man findet es zusammengefaBt bei SUERMAN, Ann. Acad.
Lugdun. Batav. 1829—1830, Resp. ad questionem physicam.

2) J. REINKE, Hansteins Botan. Abhandl. IV, 1—137.
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von den ilteren Biologen und im Sprachgebrauch Quellung genannt
wird, ist offenbar durch das Zusammengehen dreier Merkmale charak-
terisiert, durch die sie sich von der Fliissigkeitsaufnahme in porése
Korper unterscheidet:

1. Ein homogener fester Korper nimmt Flu551gke1t auf, ohne seine
Homogemtat zu verlieren.

. Dabei wird der feste Korper groSer.

3. Dabei wird die Kohasion des festen Korpers kleiner (seine Dehn-
barkeit wird grofer, seine Bruchlinge grofer, die Kraft, bei der Bruch
auftritt, kleiner; das macht, daB er weich und biegsam, statt hart und
sprode wird).

Man glaubte damals, da die so umschriebene Erscheinung scharf
zu trennen sei von der Flissigkeitsaufnahme in porose Koérper, wo keine
Homogenitdt besteht, wo die Dimensionen nicht gréBer werden, wo die
"Kohision sich nicht andert.

2. Wie miissen wir jetzt die Quellung definieren und abgrenzen? Die
Entwicklung der modernen Kolloidchemie hat gelehrt, daf der Begriff
,, Homogenitat“ nicht so einfach ist als man im Jahre 1880 glaubte.
Wenn ein Korper unier dem Mikroskop homogen aussieht, so kann er
sich mit feineren Untersuchungsmethoden doch noch als inhomogen
herausstellen. Da wir jetzt sicher wissen, dafl alle Kérper aus Mole-
kiilen aufgebaut sind, so sind eigentlich alle Kérper ,,inhomogen‘. Da
weiter in kolloidalen Lsungen (Solen) in den meisten Fillen Verteilungen
gefunden worden sind, die grober als Molekiile und dennoch unsichtbar
unter dem Mikroskop sind, muf man sicher mit der Moglichkeit rech-
nen, daB solche auch in quellbaren Kérpern bestehen. Der Unterschied
zwischen homogen und nicht-homogen ist daher nicht als ein prin-
zipieller, sondern eher als ein gradueller zu betrachten. Theoretisch
mubBl es also verschiedene Arten von Quellung geben, je nach dem
Dispersitatsgrad des betreffenden quellbaren Kérpers. Wo soll man
dann noch von Quellung sprechen? Wo nicht mehr?

Mir scheint, daB es keinen geniigenden Grund gibt, die Umgrenzung
des Begriffes Quellung zu andern. Uberall dort, wo der Kérpef mikro-
skopisch homogen ist und es bei der Flissigkeitsaufnahme bleibt, wo
er groBer wird und wo er eine kleinere Kohésion bekommt, umgrenzt
das Zusammengehen dieser drei Erscheinungen ein typisches Phinomen
die Quellung?).

Wir konnen es dann weiteren Untersuchungen iiberlassen, festzu-
stellen, welchen Dispersititsgrad die einzelnen quellenden Koérper be-
sitzen und welche Ubergangszustinde es gibt zwischen echter Quellung
und typischer Porositit. Ich méchte auf die Wichtigkeit solcher
Untersuchungen hinweisen.

1) Uber eine andere — und wie mir scheint nicht richtige — Definition
der Quellung siche unter I, 8, Funote.
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3. Die chemische Natur der quellbaven Korper. Die bekannten typi-
schen quellbaren Korper sind fast alle Rolysaccharide oder Eiweikérper
(oder Derivate derselben). Deswegen sind die aus dem tierischen oder
pflanzlichen Organismus stammenden Substanzen und die aus ihnen
hergestellten Produkte fast alle quellbar: Faserstoffe, Holz, Papier,
Starke, Leder, Gelatine usw., sogar Bein und Elfenbein. Aber auch
anderen chemischen Gruppen koénnen quellbare Kérper angehéren, wie
den Lipoiden, den Metallhydroxyden, den Seifen, den Farbstoffen usw.

Auffallig ist aber, daf} so viele dieser Stoffe zu den hochmolekularen
Verbindungen gehoren, ja, daB von gewissen Gruppen hochmolekularer
Verbindungen (z. B. Eiweikorper, Polysaccharide) alle bis jetzt bekannte
Reprasentanten der Gruppe zu den quellbaren Kiovpern gehorven. Dies
geht so weit, daB, wenn Stoffe einer dieser beiden Gruppen kristallisiert
vorkommen, sogar diese Kristalle quellbar sind, und daB sie — wie es
scheint — ohne Ausnahme quellbar sind. Auch die in organischen
Flissigkeiten quellbaren Substanzen (wie Kautschuk und Nitrozellulose)
sind hochmolekular.

Es mufB daher ein Zusammenhang zwischen Quellbarkeit und hohem
Molekulargewicht bestehen; obwohl Quellbarkeit auch bei Stoffen von
niedrigem Molekulargewicht vorkommt (man denke z. B. an die Metall-
hydroxyde™)), scheint doch hohe Molekulargr6Be die Neigung zum
Quellen sehr zu férdern. ‘ :

4. Begrenzte und unbegrenzie Quellbavkeist. Die quellbaren Korper
sind zum Teil begrenzt quellbar, zum Teil unbegrenzt quellbar. Begrenzt
quellbar nennt man sie, wenn die Quellung bei einem UbermaB von
Fliissigkeit bei einem bestimmten Quellungsgrad haltmacht. So nehmen
gewisse Arten Gelatine 5009,, Agar 7009, Kasein 1009, Wasser auf,
wihrend gewisse Priparate von Zellulose blo8 129, von Stirke bloS
339% Wasser imbibieren®). Diese Werte sind Grenzwerte, denen sich der
Wassergehalt zuerst schnell, dann immer langsamer nihert. Den Grenz-
wert nennt man von altersher das Quellungsmaximum.

Die Mehrzahl der quellbaren Substanzen gehért zu den begrenzt
quellbaren. Beispiele sind Holz, Starke, Zellulose, Agar, Chitin, Gelatine,
Fibrin, Globulin, Kasein, Elastin, Keratin, Lezithin, Metallhydro-
xyde, Ferrozyankupfer usw. Von diesen Stoffen sind die meisten in
Wasser iiberhaupt nicht loslich, obwohl einzelne, wie z. B. Agar und
Gelatine, doch etwas 15slich sind. Wir stehen also vor dem auffilligen
Kontrast, daB diese Kérper gar nicht von Wasser aufgenommen werden,

1) Wir werden spéiter noch sehen (II, 1 sub d), daB eben bei den Metall-
hydroxyden das Bestehen echter Quellbarkeit nicht ganz sicher ist.

2) Einen extremen Fall erwidhnt C. von NAGeL! (Stirkekdrner, Ziirich
1858, 312); in den gallertartigen Membranen der Nostocaceen, Palmellaceen
usw. sind auf einen Teil fester Substanz 200 oder mehr Teile Wasser ent-
halten; und dennoch sollen das begrenzi quellbare Korper sein!
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wihrend sie selber bis Hunderte Prozente Wasser aufnehmen! Dieser
Kontrast muf irgendwie eng mit dem Wesen der Quellung zusammen-
hingen. Ich méchte ihn deshalb betonen.

Den begrenzt quellbaren Stoffen stehen die wmbegrenzt quellbaren
gegeniiber, welche unbegrenzt Wasser aufnehmen konnen, und dabei
ganz komtinuierlich in wisserige Losungen iibergehen. Solche unbe-
grenzt quellbare Kérper sind z. B. Arabisches Gummi, Albumin, Pepton
usw. DaB diese Korper wirklich unbegrenzt quellbar sind, sieht man
am besten, wenn man ihre wisserigen Losungen langsam eintrocknet;
sie gehen dann allmdhlich in amorph feste iiber. Legt man sie aber inein
groBeres Quantum Wasser als sie aufnehmen konnen, so schmelzen sie an
ihrer Oberflache durch Lésung ab, wihrend sie zu gleicher Zeit quellen ; und
in solchen Fillen kénnte man unrichtigerweise glauben, daB sie begrenzt
quellbar und zu gleicher Zeit gut 16slich seien. Hier mufl man bestimmen,
was Gleichgewichtszustand ist, um sich vor Irrtiimern zu schiitzen.

Gelingt das nicht, so ist es oft sehr schwierig, zu unterscheiden, ob
ein Korper begrenzt oder unbegrenzt quellbar ist. Durch gewisse Vor-
behandlungen kann z. B. das Sich-schnell-losen unbegrenzt quellbarer
Substanzen sehr beeintrichtigt werden, so daB diese Substanzen dann
begrenzt quellbar scheinen konnen. In vielen Fillen bleibt man im
Zweifel; das Verhalten beim langsamen Eintrocknen scheint mir in
solchen Fillen am besten zur Orientierung geeignet. Endlich ist es
zweifelhaft, ob es immer mdglich ist, eine prinzipielle Unterscheidung
zwischen den beiden Gruppen zu machen’).

In den nicht allzu stark gequollenen Zustinden ist die Quellung un-
begrenzt quellbarer Substanzem durchaus die gleiche Erscheinung wie
die Quellung begrenzt, quellbarer Kirper; sie ist dann den gleichen quanti-
tativen Gesetzen unterworfen, wie ich zuerst festgestellt habe®).

Besonders auffillig ist, daB bei dem unbegrenzt quellbaren Kérper
esn kontinwierlicher Ubergang von der Quellung in eine andere Evscheinung,
die Auflosung besteht. Das kontinuierliche Ubergehen von zwei Er-
scheinungen ineinander hat sich fast immer als eine fundamentale
Tatsache herausgestellt, weil solche Erscheinungen meist eng verwandt
oder sogar im Grunde identisch sind.

5. Die quellbaren Kirper sind amorph, kristallinisch oder ,,ovganisiert’’.
Die Unterscheidung und Abgrenzung dieser Aggregatszustinde ist in
den letzten Jahren — dank der Einfithrung einer neuen Untersuchungs-
methode, der Réntgenspektrographie — in ein ganz neues Stadium

©) Siche Hans PonLE, Kolloidchem. Beihefte 13, 30—45. 10921, der
interessante Beobachtungen an synthetischen Kautschukarten beschreibt,
die jede in verschiedenen Modifikationen bestehen kénnen und dann ganz
verschiedene Quellungsfahigkeit zeigen.

2) J. R. Karz: Die Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beihefte o,
57—62 usw. (1916).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, III, 21
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gekommen, so daB alle fritheren Ausfithrungen iiber diese Seite des
-Quellungsproblems jetzt als veraltet zu betrachten sind.

Eine Reihe bis jetzt fiir amorph gehaltener Niederschlige (z. B.
manche Metallhydroxyde®) hat sich als mikrokristallinisch heraus-
gestellt. Denn sie haben ein Linienréntgenogramm, dessen Streifen
genau am gleichen Ort liegen wie bekannte Substanzen (Oxyde oder
Hydroxyde) in gut ausgebildeten Kristallen. Bei den anderen, die kein
Linienréntgenogramm geben, besteht dann noch die Moglichkeit, daB
sie dennoch kristallinisch sind, entweder weil deren Kristallite zu klein
sind, oder weil dieselben aus unbekannten Griinden iiberhaupt kein
Kristallspektrum geben; das letztere ist, wie wir noch weiter unten
sehen werden, bei manchen EiweiBkérpern der Fall. Aber natiirlich
konnen sie auch wirklich amorph sein, so wie Gliser und unterkiihlte
Fliissigkeiten echt amorph sind.

Organisierte Kér;bei nennt man die natiirlich gewachsenen Ge-
bilde, die anisotrop sind, aber nicht wie Kristalle ebene Begrenzungs-
flichen zeigen, sondern einen komplizierten, ,,biologischen‘‘ Bau; Bei-
spiele sind Fasern verschiedener Art, Stirkekorner, Sehnen, Borsten,
Muskeln. Die Erklarung ihrer Anisotropie bildet eine alte Streitfrage.
Wiéhrend v. NAGELI®) annahm, daB es polykristalline Korper sind,
deren submikroskopische Einzelkristallite anisotrop sind, und in denen
diese Kristallite in gewissen Richtungen geordnet liegen, nahm von
EBNER?) an, daB die Anisotropie Folge von Spannungen ist (wobei
die Molekiile in verschiedenen Richtungen verschieden dicht ge-
hauft liegen). Die letztgenannte Hypothese lieB sich ebenso gut
verteidigen. Solange der gequollene Kérper sehr weich ist, bleiben
Spannungen nicht bestehen; aber wenn durch Trocknen die Be-
weglichkeit der kleinsten Teilchen gegeneinander aufgehoben ist,
konnen dieselben nach Aufhéren der Spannung nicht ganz in ihren
Gleichgewichtszustand zuriickkehren; es entsteht eine iinstliche Teilchen-
orientierung *). Ubrigens zeigt der Kerr-Effekt, daBl auch eine Parallel-
orientierung von Molekiilen (hier durch elektrische Krafte) Anisotropie
geben kann, so daB man zu deren Erklirung nicht notwendigerweise
Micellen braucht. In dieser Streitfrage hat nun die Roéntgenspek-

1) F. HABER: Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 55, 1717. 1922. — NIKLASSEN
und J. B6aMm: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1924.

2) C. v. NAGeLI: Die Stirkekorner. Ziirich 1858, 33 — v. NAGELI und
ScHWENDENER: Das Mikroskop. 417—422.

3) V. v. EBNER: Untersuchungen iiber die Ursachen der Anisotropie
organisierter Substanzen. W. Engelmann, Leipzig 1882.

4) Vgl. z. B. die interessanten Versuche von H. AMBRONN: Ber. d. sichs.
Ges. der Wiss. 1801, 304; er fand, daB wenn Gelatineplittchen durch
Spannungen wahrend des Trocknens Anisotropie aufgedringt wird, sie sich
nun im magnetischen und elektrischen Felde &hnlich wie anisotrope
Kristalle orientieren.
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trographie ziemlich entscheidende Argumente geliefert. Einige der
oben genannten organisierten Korper zeigten Rontgeninterferenzen,
die beweisen, daB in ihnen die Eigenschaften in drei Richtungen sich
mit bestimmten Identititsperioden wiederholen. Wenn man die Mog-
lichkeit ausschlieBén kann, daB es sich um.intramolekulare Identitats-
perioden (in sehr groBen Molekiilen, in denen bestimmte Gruppen sich
dann in jeder der drei Dimensionen wiederholen miissen) handeln kann,
so ist dieser Befund entscheidend. Denn dann miissen alle Substanzen,
die ein solches Spektrum geben, wenigstens zum bedeutenden Teil
aus kristallinischen Elementen bestehen. Ob man die oben genannte
Moglichkeit ausschlieBen kann, scheint mir aber noch nicht ganz sicher
gestellt zu sein; obwohl die Annahme, daf es Kristallinterferenzen
sind, zur Zeit viel wahrscheinlicher ist als die andere (siehe III).
Auch gut ausgebildete Kristalle mit schonen ebenen Begrenzungs-
fldchen, konnen quellbar sein. Auf diese wichtige Tatsache muB ich noch-
mals die Aufmerksamkeit lenken. Sichergestellt ist das bei manchen Ei-
weiBkristallen (Himoglobine, Vitelline usw.) und beim basischen
Zirkonoxalat®). Nicht nur Wasser wird imbibiert, sondern auch gewisse
Farbstoffe (sogar elektiv) und alle méglichen in Wasser gelsste Substanzen.
Dabei bleibt die regelmidBige Form der Kristalle durchaus erhalten
(ebenso bei der Entquellung). Regulare Kristalle quellen gleich stark
in den verschiedenen Richtungen, hexagonale Kristalle in der Richtung
der Achse anders als in den Richtungen senkrecht dazu, andere Kristalle
je nach der Achsenrichtung verschieden stark. DaB ein gut ausgebildeter
Kristall Wasser und geloste Substanzen wie ein Schwamm aufsaugt,
ist so auffillig und abweichend von dem Benehmen anderer Kristalle,
daB es Zweifel erregt hat, ob solche Gebilde noch als echte Kristalle
zu betrachten sind. NAGELI hat 1862 die Meinung ausgesprochen?)
(die damals von vielen Seiten Widerklang fand), daB Gebilde, welche
eine so merkwiirdig groBe Imbibitionsfihigkeit zeigen, keine echten
Kristalle sein konnten und hat sie als Scheinkristalle oder Kristalloide
von den echten Kristallen unterschieden. Als weiteres Argument fiir
diese Unterscheidung fiihrte er einige (tatsachlich héchst merkwiirdige)
Beobachtungen an, die er an solchen Kristallen gemacht hatte. Winkel,
die auf Grund des Kristallsystems gleich groB sein sollten, zeigen Ab-

1) Uber die Quellung des ,basischen Zirkonoxalats® siche E. LOWEN-
STEIN: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 63, 117. 1909. Leider ist es mir — und
mehreren mir bekannten Untersuchern — niemals gelungen, diesen Versuch
LSwWENSTEINS zu reproduzieren. Seine Vorschrift zur Darstellung der Kristalle
ist ganz ungeniigend, da ja Zirkon so leicht basische und komplexe Ver-
bindungen bildet. Es wire ein wichtiger Beitrag zum Quellungsproblem,
wenn jemand eine Vorschrift geben wiirde, die gestattet, die von LOWEN-
STEIN beschriebenen Kristalle darzustellen.

2) Sitzungsber. d. Miinch. Akad. d. Wiss. 1862, 120—154.

21
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weichungen voneinander, die den Beobachtungsfehler iibersteigen!
Ein Kristall, das in sehr verdiinnter Siure gequollen und dann beim
Auswaschen der Siure wieder zusammengeschrumpft ist (alles unter
Beibehaltung der Form, der Begrenzung durch flache Ebenen), bleibt
dauernd etwas (z. B. 10%) gréBer als vor dem Versuch! SCHIMPER
bestatigte 1878 —1880 das Bestehen dieser merkwiirdigen Eigenschaften
quellbarer Kristalle in einer ausfithrlichen Untersuchung in P. GROTHs
Laboratorium?).

Kristallographen haben dann mehrfach diese merkwiirdigen Kristalle
untersucht; v. LANG?®), SCHIMPER, WICHMANNS3), MAILLARD*) haben
solche Untersuchungen ausgefithrt. Und zwar sind sie alle zu der
SchluBfolgerung gekommen, daB es doch echte Kristalle sind. MAILLARD
z. B. resumiert 1898 seine vorziigliche Ubersicht der damals bekannten
Tatsachen mit den Worten: ,,Es wire also ein Pleonasmus, von albumi-
noiden Kristalloiden zu reden; diese Kristalle haben kristalloiden Cha-
rakter, weil die Substanzen eiweiBartiger Natur sind.” Weil sie EiweiB3-
korper sind, seien sie quellbar usw. Aber sonst seien es typische Kristalle.

Die damals aktuelle Streitfrage wurde nachher vergessen; denn es
war damals nicht méglich zu entscheiden oder neue Argumente zu
bringen. So verlosch graduell das Interesse der wissenschaftlichen
Welt an ihr. Sie wurde aber von neuem aktuell, als 1920 die Anwen-
dung der Rontgenspektrograpbie zeigte, daB eben diese Kristalle kein
Linienspektrogramm im Ronigenlichte gebens). Soweit mir bekannt,
tritt etwas Ahnliches nur bei gewissen metamikten Mineralien und
bei metallischem Kalium®) auf; sonst geben alle bekannten Kristalle
ein Linienréntgenogramm im DEBYE-SCHERRER-Verfahren. Diese
quellbaren Kristalle nehmen also auch in dieser Hinsicht eine einzig-

“artige Stellung ein unter den Kristallen. Die Inkonstanz der Kristall-
winkel usw. habe ich dann so erklirt, daB das Gitter dieser Kristalle
nicht regelmdfig genug ist, um Kristallinterferenzen zu geben (so daB
hochgradiger Rontgenastetismus vorliegt), obwohl sich dufere ebene
Begrenaungsflichen awusbilden. Es gelang mir zu zeigen?’), daB3 das Fehlen

1) Untersuchungen iiber die Proteinkristalloide der Pflanzen. Diss.
StraBburg 1878; Zeitschr. f. Kristallographie 1880.

2) In A. RoLLET, Versuche und Beobachtungen am Blut, Sitzungsber.
der Wiener Akad. d. Wiss. Bd. 46, 2. Abt. 65—68 (1863) bearbeitete V. von
LaNG den kristallographischen Teil.

3) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 2%, 575—5093. 1890. :

4) Revue générale des sciences pures et appliquées. 1808, 608—614.

5) P. SCHERRER: in R. ZsicMoNnDYs Lehrbuch der Kolloidchemie. (Otto
Spamer, Leipzig), III. Aufl. 1920. — R. O. HERzOG und W. JANCKE, Natur-
wissenschaften. g9, 320. 192I.

6) R. WyckoFF: Am. Journ. of Science, 5, 455. 1923.

7) J. R. Katz: Uber das Réntgenspektrum quellbarer Kristalle, Physikal.
Zeitschr. Herbst 1924.
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eines Linienspektrogramms nicht etwas Zufilliges ist, das etwa durch
Trocknen oder andere MiBhandlungen der Kristalle eintritt, sondern
auch bei Kristallen gefunden wird, die feucht ohne irgendwelche Ver-
zerrungen, oder sogar in ihrer Mutterlauge untersucht werden).

NAGEL! glaubte eine Mizellarstruktur der quellbaren Kristalle an-
nehmen zu miissen, um die oben beschriebenen auffilligen Eigentiim-
lichkeiten erkliren zu konnen. Statt Molekiile seien es also kleine
Kristallchen, die hier nach einem Raumgitter angeordnet seien! Die
Rontgenspektrographie hat diese — schon ziemlich forzierte — Theorie
nicht bestatigt. Ein Pulver, dessen Kristalle aus solchen Kristillchen
bestehen, miiite ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm mit scharfen linien-
formigen Interferenzen geben. Statt dessen besteht das Diagramm
aus einem ,,amorphen Ring", wie es Fliissigkeiten zeigen. Ist nicht
die Quellung — welche man sich dann im Gegenteil tntermolekular vor-
stellen miipte — die Ursache, daf3 das Gitter sich nicht vegelmdifig genug
ausbildet? Quellung macht solche Kristalle weich (statt hart und
sprode), erhoht damit die Beweglichkeit der Molekiile im Kristallgebidude
(siehe auch III, und Abb. 15).

6. Die Fliissigkeiten, welche tmbibiert wevden konmen. Praktisch
ist vor allem die Quellung in Wasser und wisserigen Losungen bedeutend
geworden, weil die Polysaccharide und EiweiBkorper fast ausschlieB-
lich diese Fliissigkeiten imbibieren; organische Fliissigkeiten werden
von denselben meistens gar nicht aufgenommen. Doch quellen die
Eiweikorper auch in Phenolen.

Aber Kautschuk quillt machtig in Ather, CS,, und in vielen anderen
organischen Fliissigkeiten, ja sogar in fliissiger Kohlensiure?).

" Nitrozellulosen. quellen in Alkoholither, in Azeton, in Amylazetat,
in Nitroglyzerin und in vielen anderen organischen Fliissigkeiten. Auch
Azetylzellulose quillt in vielen organischen Fliissigkeiten.

Esist noch zu bemerken, daf3 die Gesetze der Quellung in organischen
Flissigkeiten, die meistens wenig oder nicht assoziieren, anders aus-
fallen konnten als beim stark assoziierenden Wasser. Untersuchungen
itber den EinfluB} der Assoziation auf die Quellung besitzen wir nicht; sie
wiren sehr erwiinscht. Von den Quellungen in unvermischten Quellungs-
mitteln ist nur die Quellung in Wasser ausfithrlich studiert worden.

7. Die Quellungsfihigkeit in shvem Verband wmit Verschmelzbarkeit
und Plastizitdt. Trocknet man irgendeinen gelatinésen Niederschlag
aus, so schrumpft er zwar zusammen, aber aus ihm entsteht nicht not-
wendig ein quellbarer Kérper. Es kann ein poréser Korper oder auch
ein kaum zusammenhingendes Pulver entstehen. Was ist es denn,

1) Eine sehr schone Ubersicht der mdglichen Erklarungen fiir das Fehlen
eines Linienspektrogramms gibt H. FrReunDpLIcH in der II. Auflage seiner
Kapillarchemie (Akad. Verlagsges. 1922), 999.

2) O. LEEMANN: Molekularphysik. I, 547.
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das in solchen Fillen einen echien quellbaren Korper entstehen lift? Wir
wissen es nicht. Eben hier sind neue Versuche dringend notwendig.

Wichtige Einsicht gibt — scheint mir — hier das Studium der Mehle
und gewisser Tone. Beide kénnen durch Kneten mit Wasser aus einem
zusammenhanglosen Pulver zu typischen quellbaren Korpern gemacht
werden. Man beobachtet dabei drei merkwiirdige Eigenschaften, wo-
durch sich ein solcher Kérper von einem gewthnlichen feuchten Pulver
(z. B. nassem Sand) unterscheidet: Verklebbarkeit, Verschmelzbar-
keit, Plastizitit. Die Einzelteilchen von Mehl oder Ton bekommen
durch die Durchnissung diese Vermodgen die sie im trockenen Zu-
stande nicht besaBen. Sie verkleben miteinander, verschmelzen bei der
mechanischen Bearbeitung zu groBeren Teilchen, in denen die urspriing-
lichen nicht mehr zu erkennen sind, und bilden dann eine merkwiirdige
plastische Substanz. Und zwar lehrt mikroskopische Untersuchung,
daB auch die einzelnen Koérner plastisch geworden sind. Die drei Eigen-
schaften hingen offenbar zusammen, aber wir wissen nicht wie.

Warum bildet das eine Pulver (Mehl, Ton) einen zusammenhangenden
quellbaren Korper, und das andere Pulver (fein pulverisierter Quarz z.B.)
nicht? Liegt das bloB an der TeilcheéngréBe? Oder spielt die Form der
Teilchen eine ausschlaggebende Rolle (damit sie sich ineinander verhaken
konnen; oder aus grofen und kleinen Teilchen bestehen, so daB leicht
alle Zwischenrdume ausgefiillt werden)? Oder ist eine Kittsubstanz vor-
handen? (Und was macht eigentlich das Wesen eines Klebstoffs aus?)

Oder wird das Wasser in diese Teilchen selber aufgenommen? (etwa
als feste Losung), so daB die Plastizitit und Verschmelzbarkeit schon
im einzelnen kleinsten Teilchen vorhanden ist?

Ein griindliches Studium speziell der Mehle und der Tone kénnte
hier groBe Klarung bringen. Bis dahin ist manches an den quellbaren
Korpern noch sehr ratselhaft; z. B. auch die Frage, warum Wasser so
schnell in solche Kérper hineindiffundiert, wahrend sonst die Diffusion
im festen Zustande so langsam geschieht.

8. Quellbare Korper und Gele. Ein solches Studium wiirde auch Klar-
heit bringen in die Beziehung der quellbaren Kérper zu den Gelen. Die
Kolloidchemie hat uns schon vieles iiber Gele und Gelstruktur gelehrt,
und manches davon wire sofort auf die quellbaren Kérper anwendbar,
wenn wir nur wiiBten ob sie einfach als Gele zu betrachten sind. Bei
kiinstlich aus Losungen dargestellten amorphen quellbaren Kérpern ist
es schwer sie anders wie als Gele aufzufassen. Gequollene Kristalle
mit gut ausgebildeten ebenen Begrenzungsflichen sind aber viel eher
als echte homogene Phasen zu betrachten. Hier ist noch vieles dunkel.
Jedenfalls ist es voreilig, die Quellung als eine Erscheinung zu be-
trachten, die bloB bei Gelen vorkommt?).

1) Ich halte es daher nicht fiir richtig, wenn Wo. OsTwALD in seinem
Kleines Praktikum der Kolloidchemie (Th. Steinkopf, 1922, S. 87) die Quellung
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‘9. Die Doppelbrechung quellbarer Kovper. Wir haben schon gesehen,
daB diese Doppelbrechung in vielen Fillen zum groBen Teil auf der
kristallinischen Beschaffenheit der Einzelteilchen (Mizellen) beruht. (Ob-
wohl die Moglichkeit nicht ganz abgewiesen werden konnte, daB die
doppelbrechenden Einzelteilchen die Molekiile des Korpers sind.) Diese
Einsicht verdanken wir der Anwendung der Rontgenspektrographie als
Untersuchungsmethode. Dadurch bekommen &ltere Untersuchungen
itber Doppelbrechung — deren Deutung bisher n1cht zwingend war —
neue Bedeutung.

Speziell H. AMBRONNY) hatte diesen Sachverhalt schon vor der An-
wendung dieser Methode immer wieder verteidigt und es wahrscheinlich
zu machen versucht, dal noch eine zweite Doppelbrechung, eine Stdbchen-
doppelbrechung im Sinne O. WIENERS, sich zu der Mizellardoppel-
brechung addiert. In einzelnen Fillen besteht vielleicht auch noch eine
echte Spannungsdoppelbrechung im Sinne v. EBNERS (bei der die Dichte
vergroBert wird, in der die Molekiile gehduft liegen); sehen wir aber
vorlaufig von dieser letzten Komplikation ab. Wenigstens in vielen
Fillen wird die akzidentelle Doppelbrechung, die v. EBNER durch
Spannungen erkliren wollte, auf Stabchendoppelbrechung und Mizellar-
doppelbrechung (durch Gleichrichtung von stabchenformlgen Elementen)
zuriickzufiihren sein.

Nach O. WIENER®) kann eine aus isotropen Teilchen aufgebaute
Substanz doch Anisotropie zeigen, wenn sie aus parallel gerichteten
Stabchen von einer Dimension, die klein ist im Vergleich zu der Wellen-
lange des gebrauchten Lichtes, besteht; sie verhilt sich dann wie ein
positiv einachsiger Kristall (optische Achse parallel der Stibchenachse).
Und zwar hingt in einem solchen Falle die Starke der Anisotropie ceteris
paribus von der Differenz der Brechungsexponenten der Stibchen und
der Zwischensubstanz ab. Haben Stabchen und Zwischenmasse gleiche
Brechungsindizes, so wird das System #sofrop. Durchtrinkt man ein
solches aus isotropen Stiabchen bestehendes System mit Flissigkeiten von
zunehmendem Brechungsindex (wobeil man mit solchen anfingt, deren
Brechkraft kleiner ist als jene der Stibchen), so 148t sich der Verlauf der

definiert als dieFliissigkeitsaufnahme eines festen Korpers, die zur Entstehung
einer Gallerte fithrt. (Es sei denn, daB man auch homogene Phasen Gal-
lerten nennen will.)

1) Eine Ubersicht iiber die Arbeiten H. AMBrONNs und seiner Schiiler
findet man in den beiden folgenden Aufsitzen: H. AmBrONN: Uber die
akzidentelle Doppelbrechung in Zelloidin und in der Zellulose. Nachr. d.
Ges. d. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Klasse, 1919 — A. MOHRING: Beitrdge
zur Frage nach dem Wesen der Doppelbrechung organisierter Substanzen.
Zeitschr. f. Wiss. und Industrie. 1. Jahrg. 1922, 51.

2) O. WIENER: Zur Theorie der Stibchendoppelbrechung. Ber. d. sichs.
Ges. d. Wiss., Math.-physik. Klasse, 61, Sitzung vom 19. Juli 1909; Abh. d.
Ges. 32, Nr. 6. 1912.
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Stiabchendoppelbrechung an einer Kurve (S) tiberblicken (Abb. 1)7):
man markiert auf der Horizontalen, nach rechts steigend, die Brechungs-
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Abb. 1. Schema fiir denVerlauf reiner
Stibchendoppelbrechung (S) bei
Durchtrinkung des Stibchensystems
mit Fliissigkeiten vom steigenden
Brechungsindex — #; ¢ Linie der
Isotropie + d positive, — d negative
Doppelbrechung.
(Aus Naturw. XII, 297, 1924, Abb. 3).

Y
-d
Abb. 2. Schema fiir das Zusammen-
wirken von Stibchendoppelbrechung
(S) mit positiver Mizellardoppel-
brechung (M+) zur Gesamtdoppel-
brechung G (im iibrigen vgl. Abb. 1).
(Aus Naturw. XII, 297, 1924).

indizes # der benutzten Imbibitionsfliissigkeiten als Abszissen, trigt
die Stiarke der Doppelbrechung des Systems bei der jeweiligen Fliissig-

A
-d
Abb. 3. Schema fiir das Zu-
sammenwirken von Stidbchen-
doppelbrechung (S) mit nega-
tiver (M—) zur Gesamtdoppel-
brechung G (im iibrigen wvgl.
Abb. 1).
(Aus Naturw. XII, 298, 1924).

keit als Ordinate ein und verbindet dann
die Endpunkte der Ordinate durch eine
Kurve. Positive Doppelbrechung wird
oberhalb (+ 4), negative (— d) unterhalb
der Linie ¢+ verzeichnet. Man sieht, da3
bei steigendem Brechungsindex der Imbi-
bitionsflissigkeit die Stirke der Stibchen-
doppelbrechung zundchst sinkt, den Wert
Null erreicht und dann wieder ansteigt,
wobei der optische Charakter stets positiv
bleibt. Dort, wo die Kurve die Horizon-
tale berithrt, also das System isotrop ist,
haben Stibchen und Imbibitionsfliissig-
keit gleichen Brechungsindex.

Ganz anders wird der Verlauf der
Doppelbrechung bei solchen Imbibitions-
versuchen, wenn die Stdbchen selbst doppel-

brechend sind. Ist der optische Charakter der Stibchen positiv (Abb.2),
bezogen auf ihre Linge, so addiert sich zu jedem Punkte der Kurve S

) Diese Abbildungen und

deren Beschreibung sind einem Aufsatz W.

J. ScumipTs entlehnt (Naturwissenschaften 12, 297—298. 1924).
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noch der konstante (von der Imbibitionsfliissigkeit unabhingige) Betrag
der positiven Mizellardoppelbrechung M +, so daB sich als Gesami-
doppelbrechung die Kurve G ergibt: d. h. es kann durch Imbibition nicht
mehr Isotropie des Systems erzielt werden, vielmehr nur eine Senkung
der positiven Doppelbrechung; sie erreicht ihr Hé6chstmaf}, wenn Stabchen
und Flissigkeit gleichen Index haben; dann ist die Stibchendoppel-
brechung beseitigt und die positive Mizellardoppelbrechung tritt rein
zutage.

Ist der optische Charakter der Stibchen aber #nsgativ (Abb. 3), so
ist an jedem Punkt der Kurve S der konstante Wert der negativen Mi-
zellardoppelbrechung M — in Abzug zu bringen; fiir den Verlauf der
Gesamtdoppelbrechung erhalten wir die Kurve G. Sie zeichnet sich
dadurch aus, daB sie zweimal die Linie der Isotropie durchschneidet,
d. h. ¢m Verlauf des Imbibitionsversuches kehrt sich der optische Charakier
zweimal wm. An den Schnittpunkten der Kurve G mit ¢ sind Stabchen-
und Mizellendoppelbrechung gleich stark, kompensieren sich aber kraft
ihres entgegengesetzten Zeichens. Am tiefsten Punkt der Kurve G
stimmen die Brechungsindizes von Flissigkeit und Stibchen iiberein:
die Stabchendoppelbrechung ist aufgehoben, die negative Mizellardoppel-
brechung allein wirksam.

Diese Betrachtungen gelten nur fiir monochromatisches Licht. Fiir
weilles Licht fallen die Effekte der Lichtarten verschiedener Wellen-
linge iibereinander und geben zu sogenannten anomalen Interferenz-
farben Anlafl. Deren Beschreibung wiirde uns hier zu weit fithren; ich
verweise nach den Beschreibungen von H. AMBRONN, A, MOHRING
und W. J. ScEMIDT?).

Dies alles gilt sowohl fiir tierische wie fiir vegetabilische Substanzen
mit Faserstruktur; und zwar zeigen noch die mikroskopisch sichtbaren
Fibrillen dieser Fasern die gleichen Erscheinungen. Die Hohlriume
zwischen den Stibchen miissen von molekularer bis submikroskopischer
GroBe sein.

AMBRONN zeigte nun weiter, da8 auch bei verschiedenen kolloidalen
Substanzen, die an sich nicht doppelbrechend sind, aber es durch Dehmung
werden, die Starke und der Charakter ihrer Doppelbrechung dann vom
Brechungsindex des Imbibitionsmittels abhingen und sick im einzelnen
ganz so verhalten, wie es fir das Zusammenwivken von Sitdbchendoppel-
brechung mat positiver ( Zellulose) oder negativer ( Zelloidin) Mizellardoppel-
brechung zu evwarten ist. DarausschloB er, daB diese Kérper aus doppel-
brechenden Stibchen aufgebaut sein miissen, aber aus Stibchen, die
regellos verteilt statt parallel gerichtet sind. Zug und Druck wirken dann
gleichrichtend auf diese Stibchen und erzeugen dadurch die Doppel-
brechung. Nihere Untersuchungen miissen lehren, inwieweit tiberhaupt

1) loc. cit.
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noch Raum bleibt fiir die damals von v. EBNER verfochtene dritte
Erklarungsmoglichkeit, nach der die Anisotropie entstehen kann,
wenn (an sich isotrope) Teilchen (seien es Mizellen oder Molekiile) sich
unter dem EinfluB der Zugkrifte so lagern, daB sie in verschiedenen
Richtungen ungleiche Abstinde einhalten (wobei jetzt abgesehen wer-
den muB von solchen Verschiedenheiten der Abstinde, die nur durch
Drehung der Langsachsen der Teilchen entstehen, ein Unterschied,
der zur Zeit v. EBNERs noch nicht so klar gemacht wurde).

Diese wichtigen Untersuchungen von H. AMBRONN und seinen Schii-
lern — deren SchluBfolgerungen, wie gesagt, erst durch die Einfiihrung
der Rontgenspektroskopie als neue Untersuchungsmethode zwingend ge-
worden sind — wiirden fiir das Quellungsproblem noch viel wichtiger
sein, wenn sie in jedem Falle genau festgestellt hitten, ob die Imbibition
den Charakter einer Quellung trug. Denndas ist nicht selbstverstandlich.
Es besteht namlich auch die Méglichkeit, daB in vielen Fallen durch die
Imbibition neue Hohlrdume entstanden sind und die Imbibitionsfliissig-
keit in diesen aufgenommen wird; die Stabchenstruktur kénnte dann
ein Kunstprodukt sein, wenigstens die beobachtete Stabchenstruktur.
Diese Komplikation kénnte besonders dann auftreten, wenn die Im-
bibitionsfahigkeit fiir die untersuchte Fliissigkeit durch eine geeignete
Vorbehandlung kdnstlich erhiht worden ist. Diese Vorbehandlung
besteht meistens darin, daB man erst quellen 4Bt in einer Flissigkeit,
welche sehr stark imbibiert wird, und dann dieselbe verdringt durch
eine mit ihr gut mischbare Fliissigkeit, die an sich nicht oder viel
schwicher imbibiert werden wiirde, eventuell dieses Verfahren mehr-
mals wiederholt.

Sowohl bei den Kritiken der Arbeiten O. BUTSCHLIs tiber Gelstruk-
turen wie bei den Diskussionen iiber die Bedeutung feiner histologischer
Strukturen ist aber wiederholt gezeigt worden, dafl eine solche Vor-
behandlung durch Schrumpfung oder Entmischung neue Strukturen mit
zahllosen kleinen Rissen und Kanilen entstehen lassen kann. Bei einer
Wiederholung der Versuche mit zielbewuBtem AusschlieBen dieser Kom-
plikation kénnten eben Messungen iiber die Abhingigkeit der Anisotropie
quellbarer Korper von den Eigenschaften oder der Menge der Imbibi-
tionsfliissigkeit zu wichtigen Beobachtungen tiber Quellung fithren.

Mit der optischen Anisotropie eng verwandt sind die Spaltbarkeit
und die polare Quellung, beide noch wenig untersuchte Tatsachengruppen,
iiber die in der alteren biologischen Literatur manches zu finden ist,
das es sehr lohnen wiirde, mit den jetzigen Untersuchungsmethoden
niaher zu erforschen. Dagegen liegen wichtige Untersuchungen vor iiber
die Frage, ob in optisch anisotropen quellbaren Korpern auch die awuj-
genommene Fliissigkeit polar gerichiet wird. Wenn namlich eine Kom-
ponente der Imbibitionsfliissigkeit stark gefarbt ist und elektiv auf-
genommen wird, tritt in vielen Fillen — wie es scheint nicht immer —
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eine polare Bindung des Farbstoffs ein, die sich in Dichroismus der
gefarbten Faser®) aduBert. Beleuchtet man z. B. eine mit Kongorot
gefirbte Ramie mit polarisiertem weiBen Licht unter dem Mikroskop,
so hat die Faser bei einem bestimmten Stand des Nikols eine tief gelb-
rote Farbe, wihrend sie bei einem um go° verschiedenen Stand des
Nikols nahezu farblos erscheint. Ebenso hat eine in Hydratzellulose
umgesetzte und dann mit Jodjodkalium gefirbte Ramie bei einem ge-
wissen Stand des Nikols eine schwarzblaue Farbe, bei go° Drehung ist
sie braun bis farblos. AMBRONN?) glaubte diese Erscheinungen erkliren
zu konnen durch die Annahme, der Farbstoff kristallisiere auf der Ober-
fliche der Fasermizellen aus und diese Kristallchen seien gerichtet; er
fiihrte einige interessante Argumente fiir diese Auffassung an.” Die Rént-
genspektroskopie hat aber diese Auffassung nicht bestitigt. Eine mit
Jod maximal gefarbte, merzerisierte Ramie zeigt z. B. keine Spur von
Jodiuminterferenzen, obwohl eben dieses Objekt solche hatte zeigen
miissen. Denn nach einem Braggschen Gesetz verhilt sich die Intensitat
des von den einzelnen Atomen abgebeugten Lichtes wie die Quadrate der
Atomnummer, so daB das Jodium verhaltnismaBig sehr viel starker
,,reflektieren’ miite als die Zellulose; ein paar Prozent Jodium hitten
sich schon sicher zeigen miissen. Hochstens kénnte man annehmen, die
Jodkristalle seien zu klein um Interferenzen zu geben®). Aber viel wahr-
scheinlicher ist es, daB das Jodium entweder in gerichteter Adsorption
(im Sinne von LANGMUIR®) und HARKINS)) gebunden ist®), oder als

7y H. AMBRONN: Wiedem. Ann. 34, 340. 1888; Ber. d. deutschen botan.
Ges. 6, 226. 1888 und 7, 103. 1889; Ber. d. sichs. Ges. d. Wiss., Math.-physik.
Klasse, 40, 613. 1896; Gott. Nachr. d. Math.-physik. Klasse 299. 1919.

AMBRONN entdeckte als hochst interessante Parallele, daB manche
Kristalle, die im schwarzen Raum der Newtonschen Ringe zwischen Deck-
glas und Objektglas auskristallisieren, Dichroismus zeigen (Jod, Gold, Silber)
auch wenn gréBere Kristalle derselben Substanzen nicht dichroitisch sind;
und daB dieser Dichroismus die gleichen Farben zeigt als wenn die Sub-
stanzen die Faser firben. Er glaubte weiter feststellen zu kénnen, da8 nur
solche Substanzen dichroitisch firben, die in Kristallform Dichroismus zeigen,
was aber von anderer Seite widersprochen wurde, z. B. von H. BEHRENS.
Diese merkwiirdigen Tatsachen verdienen sehr, niher studiert zu werden.
(Siehe auch R. ZsicmonDY, Kabillarchemie, 4. Aufl. 334.)

2) Dagegen redet aber, daB es SCHERRER gelang, noch schone Inter-
ferenzen von Goldkristilichen zu bekommen, die blo3 4—j5 Atome in jeder
Richtung besaBen und daB die Lage dieser Interferenzen durchaus zusammen-
fiel mit denen von Gold ,,in Masse‘ (matter in mass, Gibbs). (R.ZsiGMONDY:
Kolloidchemie, Spamer, Leipzig 1922, 4. Aufl,, 406).

3) LANGMUIR: Journ. Americ. Chem. Soc. 38, 2221. 1916; 39, 1848.
1917. .
4) HarkINs mit verschiedenen Mitarbeitern, siehe ebendort 39, 354,
541. 1917; 42, 700. 1920; 43, 35. 192I. '

5) Nach wichtigen Beobachtungen von R. O. HERzoG und W. JANCKE:
Naturwissenschaften 9, 320. 1921, geben adsorbierte Stoffe keine eigenen
Interferenzen.
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feste Losung vom Typus, in dem die aufgenommene Substanz eine
feste Stellung imm Raumgitter der Kristalle einnimmt®). Solche Auf-
fassungen stimmen auch besser iiberein mit unseren sonstigen Auf-
fassungen iiber Farbung als die Annahme eines Auskristallisierens des
Farbstoffs als Ursache der Farbung mit Farbstoffen. Dagegen scheint
mir eine orientierte Einlagerung kleinster Kristalle annehmlich bei
den Farbungen der Faser mit Au oder Ag (Trinkung der Faser mit
Metallsalz und Reduktion®). Es wire von groBter Wichtigkeit durch
Anwendung geeigneter Wellenlingen (vielleicht im Ultrarot) festzu-
stellen, ob auch bei der Quellung in reinem Wasser Dichroismus auf-
tritt, der von gerichteten Wassermolekiilen herrithrt. Denn bei allen
Rechnungen iber die quantitativen Gesetze der Quellung wire ein
solcher Richtungseffekt als bedeutender Faktor in Rechnung zu setzen.

Von grofler Bedeutung fiir alle Probleme der Anisotropie sind auch
die Beobachtungen iiber die Abhingigkeit der Anisotropie vom Quellungs-
grad, die schon v. EBNER angestellt hat. So zeigten z. B. Sehnen3) beim
Trocknen ein starkes Sinken der Interferenzfarbe (z. B. von Himmel-
blau z. Ordnung zu Strohgelb 1. Ordnung). Dabei nimmt aber die Sehne
sehr erheblich an Dicke ab. Vergleicht man nun eine feuchte Sehne,
deren Durchmesser nach mikrometrischen Bestimmungen einer anderen
getrockneten Sehne gleich ist, so {iberzeugt man sich leicht, daB die
trockene Sehne bei gleichem Durchmesser bedeutend stdrker doppel-
brechend ist als die feuchte. Es {iberlagern sich daher zwei Einfliisse
auf die Anisotropie: die Abnahme der Dicke durch die Entquellung und
die Anderung der spezifischen Anisotropie. Beide sind sorgfaltig zu
trennen. Ahnliche Beobachtungen machte v. EBNER bei anderen aniso-
tropen gequollenen Substanzen. Es wire erwiinscht, daB solche Be-
stimmungen quantitativ als Funktion des Quellungsgrades wiederholt
wiirden.

10. Die Theorien zur Evkldrung der Quellung. Zwei Theorien streiten
seit altersher um den Vorrang. Sie wurden anfinglich nicht so scharf
getrennt; spiter wurden sie einander klar gegeniiber gestellt. Die
moderne Kolloidchemie zeigte dann die Schwierigkeiten einer solchen
scharfen Trennung.

Nach der einen Auffassung, die schon 1803 von BERTHOLLET erwihnt
wird, und die spiter auch von einzelnen Physiologen — vor allem von

1) Siehe J. R. Karz und H. Marx: Roentgenspektrografische Unter-
suchungen bei einigen Substanzen, die ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm
geben. Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch., Amsterdam, Mirz 1924;
dieselben: Physikal. Zeitschr.; wo auch gezeigt wurde, daB vielleicht das
Wasser in der anderen Art in Inulinkristallen gebunden ist.

2) Uber solche Firbungen siehe auch E. KoLBE, Diss. Jena 1912.

3) loc. cit. 50—55. Auch iber die Quellung in verdiinnten Sauren und
Alkalien werden dort Beobachtungen mitgeteilt.
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Hugo pE VRIES — angenommen wurde?), beruht die Quellung auf einer
molekular-dispersen Verteilung der Quellungsfliissigkeit im festen Korper.
,,Die Molekiile der Fliissigkeit verteilen sich gleichmiBig zwischen die
Molekiile des festen Korpers*, sagt HuGo DE VRIES. Dabei werden die
— sehr betrachtlichen — Kohasionskrifte des festen Korpers iiberwunden
und diese sind es, welche den Grad der Quellung beschrinken. Gleich-
gewicht wird eintreten, wenn diese Krifte den Attraktionskriften wo-
mit das Wasser angezogen wird die Wage halten. In neuerer Termino-
logie kann man diese Auffassung formulieren: Die Quellung beruht auf
der Bildung einer festen Losung des Wassers im quellbaren Korper
(oder: auf der Bildung einer molekular-dispersen festen Lésung). Da
das Henrysche Gesetz und der Nernstsche Verteilungssatz nicht gelten,
hat diese feste Lésung dann — wie ich 1911 gezeigt habe?) — nicht den
Charakter einer idealen verdiinnten Lésung, sondern den einer sdealen
konzentrierien Lésung (im Sinne W. NERNsTs). Physikalisch bedeutet
das, daB3 das Eindringen der Fliissigkeit in den festen Korper nicht eine
Folge der Warmebewegung der Flissigkeitsmolekiile (des Diffussions-
dranges, ist) sondern eine Folge der Anziehung. Diese Schluf3folgerung
deckt sich fibrigens vollkommen mit den Auffassungen der Physiologen,
wie Huco DE VRIES, die die molekular-disperse Verteilung angenommen
haben, ist nur eine scharfere, thermodynamische Formulierung der-
selben Auffassungen. (Ich verweise iibrigens auf den Abschnitt Thermo-
dynamik der Quellung in diesern Aufsatz.)

. Fiir diese Auffassung redet vor allem die weitgehende Analogie tn den
quantitativen Gesetzen von Quellung und Auflosung, deren Existenz ich
1910 nachgewiesen habe?). Die Form der Isotherme ist bei amorphen
quellbaren Korpern die gleiche wie bei vergleichbaren mischbaren
Flussigkeiten; und die gleiche bei quellbaren Kristallen wie bei den
kuriosen Kristallen von niederem Molekulargewicht, bei denen der
Wassergehalt nach einer kontinuierlichen Funktion vom Wasser-
gehalt abhingt (Oxalate von Cerium und seltenen Erden, Zeolithen,
Strychninsulfat, Querzitrin und andere Flavonolderivate, basisches
Zirkonoxalat usw.). Ebenso steht es mit der Form der Gesetze, nach
welchen Quellungswiarme und Volumkontraktion vom Quellungsgrad
abhiangen; sie haben durchaus die gleiche Form wie die Gesetze, nach

1) Auch der Physiker H. A. LORENTZ nahm in seinem Lehrbuch der
Physik (Leerboek der Natuurkunde, 2. Aufl., I. Teil, 419) diese Erklirung an.

2) J. R. Katz: Vortrag auf der Deutschen Bunsen-Gesellschaft f. an-
gewandte physikalische Chemie, Kiel 1911 (Zeitschr. f. Elektrochem. 17,
800—805). — Nernst-Festschrift 1912, 201—214. W. Knarp, Halle. Siehe auch
Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beihefte 9, 169—171. 1916, wo dieses
Thema ausfithrlich diskutiert wurde. .

3) J. R. Katz: Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch., Amsterdam, Nov.
und Dec. 1910; Zeitschr. f. Elektrochem. 1%, 800—80s.
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welchen Mischungswirme und Volumkontraktion vom Mischungsgrad
abhingen. Endlich — und das scheint mir besonders merkwiirdig, weil
auf Grund der anderen Hypothese schwer zu erkliren — st das Ver-

hilinis von Volumkonirakiion ¢ und Wirmeentwicklung W (%) bes allen

quellbaren Korpern und bes den vergleichbaren Gemischen von der gleichen
GroPenordnung, liegt nimlich zwischen den Gremzem I0 X 10— * und
30 X 107* 7. Und als Arbeitshypothese beim Voraussagen von quan-
titativen Quellungsgesetzen ist diese Hyothese bei weitem die frucht-
barere: die andere versagt da vorldufig noch fast ganz.

Nach der zweiten Auffassung, die C. v. NAGELI im Jahre 1858 zuerst
formuliert hat (in seinem Buch Die Stirkekorner, S. 33) und die in den
letzten zwanzig Jahren sehr viele Verteidiger gefunden hat, ist das Wasser
nicht molekular-dispers, sondern mizellar-dispers verteilt: es soll -nicht
zwischen die einzelnen Molekiile, sondern zwischen die]'enigm‘Mizellen
eindringen, deren Existenz auf Grund der Doppelbrechungserscheinungen
angenommen wurde (siche unter 9)?). Diese Mizellen seien, wenigstens bei
doppelbrechenden Kérpern, Kristalle von submikroskopischer bis ami-
kroskopischer GroBe und ziehen durch Oberflichenadsorption Wasser
an, das wie eine Hiille das Teilchen umgibt. Es ist noch eine offene
Frage, ob Adsorptionsschichten von mono- oder von polymolekularer
Dicke sind?); aber jedenfalls sind sie nur wenige Molekiilschichten dick.
Es ist iiberdies wahrscheinlich,- dal eben Wassermolekiile — mit ihrem
ausgesprochenen Dipolcharakter?) — meist gerichtet adsorbievt werden.

Der Bildung dieser Wasserhiillen wird entgegengearbeitet durch die
groBe Nihe, in der die Mizellen zueinander liegen und die an vielen
oder den meisten Stellen die Bildung einer vollstandigen Absorptions-
schicht nicht zuliBt. Denn nur wenn die Mizellen einander sehr
nahe liegen ist die groBe Kohission erklarlich, die viele quellbare
Korper auszeichnet. Die Krifte, welche die Mizellen zu einem Gan-
zen verbinden, wirken daher der Ausbildung vollstindiger Ad-
sorptionsschichten entgegen, und die enstehende ,,Quellung‘‘ ist die
Resultante dieser beiden Krifte. Besser ist es eigentlich, hier nicht von
Kriften zu reden, sondern von der Abnahme der freien Energien, aber
ich werde mich hier an dem anschaulichen Bilde halten.

1) Nebenbei ergab sich das auffillige Ergebnis, daB- die Gesetze von
Quellung odev von Mischung weitgehend dieselben sind im kvistallinischen und
im amorphen Zustande, auch in der GréBenordnung von %

2) Ich werde die Hypothese in ihrer jefzf aktuellen Form beschreiben.

3) Eine ausfithrliche Diskussion .iiber diese Frage findet man in
H. FreunbpLicHs Kapillarchemie II. oder III. Auflage, 165—177.

4) Uber molekulare Dipole siehe z. B. die zusammenfassende Ubersicht
in W. GErRLACH: Materie, Elektrizitit, Energie, 31—37. Th. Steinkopf 1923.
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Aus dieser Darstellung ergibt sich, daBl es — auch wenn man die
Mizellarhypothese der Quellung annimmt — jedenfalls unrichtig ist,
die Wasseraufnahme in quellbare Korper mit Oberflichenadsorption zu
identifizieren (wie es in namhaften Lehrbiichern leider noch geschieht).
Denn selbst wenn das Wasser durch Oberflichenschichtbildung ge-
bunden wird, so haben wir dock noch mit etwas ganz anderem als reine
Oberflachenadsorption zu tun, nidmlich mit einer Oberflichenadsorption,
die von den Kohdsionskviften des quellbaren Korpers eingeschrinkt und
entgegengearbeitet wird. Diese Kohasionskrafte sind bekannltich unge-
heuer groB und man darf das Problem nicht einfach iibergehen. Wie
dominierend die Rolle dieser Krifte im Bilde der Quellung ist, ergibt
sich aus der von mir festgestellten Regel, daBl bei verschieden darge-
stellten quellbaren Korpern der gleichen Grundsubstanz — z. B. Hy-
dratzellulose aus Viskose — oder nach verschiedenen Vorbehandlungen
die Quellbarkeit und die im wasserfreien Zustand gemessene Dehnbarkeit
etnander parallel gehen™). Es ist daher sicher unrichtig, wenn man die
Wasseraufnahme in typische quellbare Kérper wie Stiarke, Baumwolle
oder Flanell (Wolle) einfach als Oberflichenadsorption behandel und
sogar klassifiziert, auch dann, wenn man fiir diese Kérper die Mizellar-
hypothese als giiltig annimmt?).

Aber es steht heute gar nicht fest, ob die Mlzellarhypothese die rich-
tige ist. Das wird heutzutage von vielen zu leichtfertig angenommen.
Die Mizellarhypothese genieBt zwar groBe Popularitit. Aber ob sie oder
die Losungshypothese die richtige Erklarung der Quellung gibt, ist
eben die wichtigste Frage des Quellungsproblems. Sie ist noch nicht ent-
schieden. Es liegen Hinweise nach beiden Richtungen vor, woriiber wir
nichstes Jahr im II. Teil dieser Abhandlung noch ausfiihrlich diskutieren
werden. Auch hat man kein Recht zu glauben, daB dér Dispersitatsgrad
der Wasserverteilung bei den verschiedenen- quellenden Korpern immer
der gleiche ist. Vorlaufig liefert die Rontgenspektrographie, wie wir im
II1. Abschnitt sehen werden, viel eher Hinweise, daB beide Hypothesen
richtig sein kénnen, je nach dem Fall. Wir miissen daher vorlaufig die
Frage anders stellen, namlich so: Welche der beiden Hypothesen kommi
in jedem einzelnen Fall dev Wahvheit am ndchsten? 3)

Ubrigens sind die Fragen' von Farbbarkeit und von sogenannter
,»Adsorption‘‘ in quellbaren Kérpern vom eigentlichen Quellungsproblem
vorldufig nicht ohne Willkiir zu trennen. Wir werden sie daher mit
behandeln miissen.

%) Siehe auchim Abschnitt Die Aniderungen der Kohésion bei der Quellung.
(Abschnitt VL)

2) Hier bin ich in Widerspruch z. B. mit TRouTON und mit OrRME MASSON.
Ibr Standpunkt scheint mir aus den oben genannten Griinden unhaltbar
{(siehe auch H. FrReEUNDLICH, Kapillarchemie, II. Aufl. 220—223).

3) So hat W. PrErFER schon 1897 die Frage gestellt (Lehrbuch der
Pflanzenphysiologie. W. Engelmann, Leipzig. 1897. I, sg—72).
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11. Uber die Schwierigkeit, eine einigermafen komplette Ubersichi
diber alle bestehenden Uniersuchungen iber Quellung zu bekommen.
Uber wenige Themata ist es so schwierig, eine einigermaBen kom-
plette Literaturiibersicht zu machen wie iiber Quellung. Seine Ur-
sache liegt darin, daB eigentlich alle Wissenschaftsgebiete, welche die
lebendige Substanz studieren (Biologie, Physiologie, Histologie, Patho-
logie usw.) und die zahlreichen angewandten Wissenschaften, welche mit
Produkten arbeiten, die dem lebendigen Organismus entlehnt sind (Holz-
bearbeitung, textile Forschung, Kunstseideindustrie, Papierindustrie,
Starkeverarbeitung, Nahrungsmittelchemie Brotchemie, Gerberei, Leim-
und Gelatinebereitung, Photographie, Klebstoffe, Kaseinverarbeitung,
Kautschukforschung, Nitro- und Azetylzelluloseverarbeitung usw.) mit
quellbaren Ko6rpern arbeiten. Oft sammeln diese Wissenschaften Er-
fahrungen, welche fiir die Theorie der Quellung von grofBer Bedeutung
wiren, die aber den Spezialititen fiir Quellung nicht bekannt werden,
da sie unter anderen Namen erwihnt werden.

In dieser Monographie sind fast nur die Erfahrungen der alteren
Biologen und Physiologen und diejenigen der modernen physikalischen
Chemie und der Kolloidchemie verarbeitet worden. Ich hoffe, daB3
diese Darstellung auch fiir die angewandten Wissenschaften wichtig
sein wird. Aber sehr erwiinscht wire es dann, da3 diese dann ihrerseits
ihre Beitriage zum Quellungsproblem dem Spezialisten fiir Quellung
mitteilen wiirden. Beitrage dieser Art werde ich gern in Empfang
nehmen und in einer spiteren Monographie {iber Quellung verarbeiten
(Adresse: Chemisches Laboratorium der Universitit Amsterdam, Nieuwe
Prinsengracht 126, Amsterdam).

II. Schwierigkeiten beim Studium der Quellungserscheinungen.

1. Die Notwendigkert, die studierten Korper so zu wihlen, daff sekun-
ddre Komplikationen méglichst vermieden werden. Die Physiologen haben
zum Studium der Quellung meistens Substanzen gewihlt, welche dem
tierischen oder pflanzlichen Organismus direkt entnommen sind, oft
ganze Pflanzen oder Gewebestiicke mit komplizierter histologischer
Struktur. Es ist deutlich, daB solche Objekte nicht den Bedingungen
geniigen, die ein Physikochemiker stellen muB. Auch andere Kompli-
kationen kénnen storend auftreten. Will man die Quellung in ihrer ein-
fachsten Form studieren, so miissen die gewdhlten Objekte den folgen-
den Bedingungen geniigen®):

a) Der Korper soll bei mikroskopischer Untersuchung aus einer ein-
zigen homogenen Substanz aufgebaut sein, wicht aus Stiickchen mehvever

1) Der folgerichtig durchgefithrte Versuch, die Quellung nur unter Ver-
meidung solcher Komplikationen zu studieren, wurde zuerst in meinen Ab-
handlungen (loc. cit.) gemacht (1910—1916).
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Substanzen, die nebeneinander liegen. Nur wenn dieser Anforderung ge-
niigt ist, ist die Quellung eine einfache Erscheinung. Natiirlich gewachsene
quellbare Korper wie Erbsen, Bohnen, Laminaria mit ihrer verwickelten
histiologischen Struktur sind — wie gesagt — unbrauchbar; ebenso
sind organisierte Koérper, wie Sehnen, Holz, Faserarten und Koérper,
in denen wasserreiche und wasserarme Schichten miteinander ab-
wechseln (Starkearten, Muskeln) wenig geeignet (es sei denn nach be-
sonderer Vorbehandlung die diese Nachteile moglichst aufhebt).

b) Die homogene Substanz soll aus einer einzigen chemischen Ver-
bindung bestehen, nicht esne Mischung mehverer chemischer Veybindungen
setn. Gemische verhalten sich ndmlich im allgemeinen verwickelter als
einfache Substanzen; je groBer die Zahl der Komponenten, um so ver-
wickelter sind die Gesetze. Man vergleiche nur in einem Lehrbuch der
physikalischen Chemie die Kapitel iiber einfache Substanzen mit den-
jenigen iiber Gemische von zwei oder drei Stoffen! Faktisch ist es aber
sehr schwierig, mit irgendeiner geniigenden Sicherheit zu wissen, ob
dieser Anforderung geniigt worden ist. Denn die Chemie der hochmole-
kularen Verbindungen, zu denen die Mehrzahl der quellbaren Kérper
gehort, ist noch nicht so weit entwickelt, daB sie diese Frage beant-
worten kann. Wie kann man es auch wissen, ob eine Substanz rein ist oder
ein Gemisch mehrerer verwandter Substanzen darstellt, wenn fraktio-
nierte Kristallisation und Destillation versagen um ihren Reinheitsgrad
zu erhohen, wihrend die Bestimmung von Schmelzpunkt und Siede-
punkt nicht moglich ist um denselben zu priifen? Dann mufl man
sich mit unsicheren Methoden, wie die fraktionierte Prizipitation, be-
helfen; man bleibt dann immer in UngewiBheit, ob die so bereiteten
Substanzen nicht doch noch aus einem Gemische verwandter Verbin-
dungen bestehen. Wie sehr durch diese Schwierigkeit der Fortgang der
physiologischen Chemie gehemmt worden ist, darf als allgemein be-
kannt gelten.

In den letzten Jahren ist nun durch Einfithrung der Réntgenspektro-
graphie eine neue Methode gegeben worden, um die Einfachheit einer
Substanz zu priifen, aber nur fiir den Fall, daf} alle Bestandteile kristal-
linisch sind und in gentigender Menge vorhanden sind, um ein Linien-
spektrogramm zu geben. Es geht dann um die Frage, ob alle beobachteten
Interferenzen einer einzigen Substanz angehéren, und ob bei Reini-
gungen der Substanz alle Streifen (auch in ihren relativen Intensititen)
erhalten bleiben. Die SchluBfolgerungen aus den Versuchen werden
zwar oft unsicher bleiben, aber dennoch werden wichtige Argumente so
gewonnen werden konnen.

Unter diesen Umstidnden werden zur Zeit die ,,reinen’ Substanzen
der physiologischen Chemie dasjenige Material bilden, das der gestellten
Anforderung am besten geniigt. Fiir manche dieser Substanzen ist es
iiberdies mit verschiedenen indirekten Methoden wahrscheinlich gemacht

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIT. 22
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worden, daB sie tatsdchlich nur aus einer einzigen chemischen Sub-
stanz bestehen.

¢) Die Substanz soll sich chemisch wicht mit der aufgenommenen
Fliissigkeit verbinden. Es ist klar, daB3, wenn ein Teil der Molekiile der
imbibierten Flissigkeit mit den Molekiilen des quellbaren Koérpers
zu Molekiilen einer gut definierten chemischen Verbindung zusammen-
tritt, ein komplizierterer Fall vorliegt, als wenn diese Verbindung nicht
zustande kommt. Denn tatsichlich werden im ersten Fall drei Molekiil-
arten im gequollenen Korper vorhanden sein statt zwei im andern
Fall, was eine nicht unerhebliche Komplikation des Falles mit sich
bringen kann.

Leider sind wir meist nicht imstande zu entscheiden, ob diese Kom-
plikation tatsichlich vorliegt. Aber in einem Falle haben wir einigen
Grund zu vermuten, daB sie vorliegt, nimlich dann, wenn bei der Quel-
lung eine Farbendnderung stattfindet, die viel starker ist als der Ver-
diinnung entspricht. So wird das Ferrozyankupfer von violettschwarz
hellbraun wenn es 609, Wasser aufnimmt. Hier liegt die Annahme auf
der Hand, das aufgenommene Wasser bilde eine heller gefarbte Ver-
bindung?).

d) Die Substanz muf frei sein von irreversibelen Verdnderungen, die
sich in devselben abspielen, oder diese miissen so langsam geworden
sein, daf} sie wihrend der beschrinkten Dauer der Versuche nicht stéren.
Substanzen, welche diese Komplikation 4 zeigen, gleichen einem ,,noch
nicht alt gewordenen‘ Thermometer, dessen Nullpunkt nach jeder Mani-
pulation eine dauernde Verschiebung zeigen kann. Es wire unklug an
einem solchen Instrumente die Grundgesetze der thermischen Aus-
dehnung studieren zu wollen; man wiirde riskieren sich in den verwickel-
ten Erscheinungen zu verirren. Ebenso wire es nicht klug, das Studium
der Quellung mit solchen Substanzen anzufangen.

Anderungen dieser Art treten iiberall dort auf wo eine kolloidal
gefillte- Substanz vorliegt. Zusammenballen von Primirteilchen zu
Sekundirteilchen oder zu gréBeren Primirteilchen werden da meistens
entsprechen. Bei einzelnen Metallhydroxyden (z. B. Be(OH),, Al(OH),
usw.) kann man réntgenspektrographisch das Altwerden der Prazipitate
verfolgen; die Substanz ist dort zuerst amorph, dann treten breite
Interferenzstreifen des kristallisierten Hydroxyds auf, die graduell
schmaler werden®). Das Schmalerwerden bedeutet bekanntlich, daB
die Substanz sich zuerst in amikroskopischen Primérteilchen ausschei-
det, die graduell wachsen; diese Verbreiterung tritt erst unter 10 bis

) Cuprum ferrocyanicum Merck, pulverisiert und gesiebt. Der Fall
dieser Substanz ist ausfithrlich diskutiert: J. R. Katz: Versl. d. Koninkl.
Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, 31, 543-549 (1923).

2) NIkLASSEN und J. BouM: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1924.
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100 pp auf’). Ein bloBes Zusammenballen von Primarteilchen zu Se-
kundarteilchen wiirde keine Verschmilerung der Interferenzen zur
Folge haben®). Frisch gefillte Metallhydroxyde sind daher fir das Stu-
dium der Quellung schlecht geeignet; ebenso — auf Grund der réntgen-
spektrographischen Ergebnisse — frisch geféllte Sulfide3) und frisch
gefillte Kieselsiure. Die Frage, ob die altgewordenen Formen dieser
Verbindungen noch quellbare Korper sind, kann ohne besondere Unter-
suchungen zurzeit nicht bejaht werden. Denn bei der Kieselsiure z. B.
gibt es Messungen vAN BEMMELENs, nach denen diese Substanz nicht
mehr quellbar, sondern nur porés ist; iiberhaupt soll beim Eintrocknen
das Volum der Kieselsiure-Gele — auch das der frisch gefallten — von
einem gewissen Punkte (dem sogenannten Umschlag) ab, nicht weiter
abnehmen?).

Eine irreversibele Anderung ahnlicher Art — Zunahme der Teil-
chengroBe — scheint bei umkehrbar gelatinierenden Substanzen wie
Gelatine und Agar vorzuliegen. Denn L. ARisz zeigte in einer schonen
Untersuchung, da unmittelbar nach dem Gelatinieren die Eigenschaften
andere sind als nachher; er verfolgte diese Anderungen als Funktion der
Zeit und zeigte, daB sie stark von der Konzentration des Gels®) abhédngen.
Vorsicht ist daher nétig, wenn man diese beiden Korper fiir das Studium
der Quellung verwendet.

Bei den anderen hochmolekularen Verbindungen der physiologischen
Chemie habe ich diese Komplikation — bei Verwendung der lufttrocke-
nen Substanzen — bis jetzt kaum angetroffen. Sie sind daher viel besser
fur das Studium der Quellung geeignet als die Metallhydroxyde und
Sulfide, von denen es mir iiberhaupt noch nicht sicher festzustehen
scheint, ob sie echte quellbare Korper sind.

e) Die Substanz soll frei setn von kapillaven Hohlvdwmen, in denen
auch Flissigkeit aufgenommen werden kann. Untersucht man solche
Objekte, wie z. B. Faserbiindel, so mit die Wasseraufnahme nicht ein-
fach den Quellungsgrad, weil auch kapillar aufgesogenes Wasser vor-
handen sein kann. In solchen Fallen hilft oft das Studium von Quer-
schnitten der Einzelfaser (nach dem Vorschlag A. HErRzoGs®) oder der
Einzelteilchen, da die VergroBerung der Oberfliche dieser Querschnitte
nur die Quellung miBt; solche Querschnitte werden mit dem Mikrotom
angefertigt und unter dem Mikroskop mit einem Okularmikrometer aus-

1) Siehe P. ScHERRERs Aufsatz in R. ZsicmoNDys Kolloidchemie
IV. Aufl., 394.

2) Siehe P. SCHERRER: loc. cit. 400.

3) Siehe NikrLassEN und J. BouM: loc. cit.

4) J. M. vaN BEMMELEN: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 10, 90—146. 1898.

5) L. Arisz: Diss., Utrecht 1914.

6) A. HeErzoG: Textile Forschung, Bd. I.

22%
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gemessen. Oder man kann auch die Lingeninderungen homogener
oder quer zur Faserrichtung geschnittener quellbarer Korper feststellen
mit Vorrichtungen wie in den Hyprometern gebriuchlich (siehe II, 4).

Viel schwieriger ist es, Porositit sub- oder amikroskopischer Fein-
heit auszuschlieBen. Eine solche liegt wahrscheinlich vor, wenn man ein
wisseriges Gelatine-Gel in absoluten Alkohol wirft (wodurch dasselbe weif3
und undurchsichtig wird) und dann dasselbe in verdiinntem Alkokol
quellen 1aBt. Wie schon frither gesagt (I, 2) gibt es vielleicht ein ganzes
Ubergangsgebiet zwischen echter Quellung und echter Porositit. In
solchen Fillen ist besonders zu studieren, ob VolumvergréBerung (Quel-
lung) und die typischen Kohisionsinderungen auftreten, und wie sie der
Gr6Be nach mit der aufgenommenen Menge Fliissigkeit iibereinstimmen.

2. Man soll die Evscheinungen zuerst so untersuchen, daf3 die Hysterese
moglichst wenig stért. Bis jetzt haben wir nur diejenigen Komplikationen
besprochen, die durch geeignete Wahl der untersuchten Kérper ver-
mieden werden kénnen. Es gibt aber eine Schwierigkeit, die man nicht so
leicht iiberwindet, nimlich die Hysferese. Darunter versteht man die fol-
gende Erscheinung. Entwissert man einen quellbaren K6rper, indem man
ihn mit langsam sinkendenWasserdampfspannungen in ungefihres Gleich-
gewicht kommen 148t, so durchlduft der Zustand des Koérpers eine Reihe
von annihernden Gleichgewichten, wobei der Wassergehalt nach einer
kontinuierlichen Kurve von der Dampfspannung abhingt. Nimmt man
dann eine Wiederwésserung vor, so durchlauft dieser Korper eine dhn-
liche Kurve, die aber in jeder Dampfspannung einen kleineren Wasser-
gehalt aufweist als die erstgenannte. Ahnliche Erscheinungen sind be-
obachtet worden beim Magnetisieren von Eisen und Stahl, bei der me-
chanischen Deformation von Metalldrahten und in vielen anderen Fallen.
Immer aber sind es feste Korper, die diese Komplikation aufwersen; bei
Fliissigkeiten scheint sie niemals vorzukommen. Die Hysterese ist daher
nicht charakteristisch fiir die Quellung, sie scheint mir charakierisivsch
fiir den festen Zustand. Ob bei quellbaren Kérpern auch andere Eigen-
schaften als die Wasserdampfspannung mit Hysterese beschwert sind,
ist noch nicht geniigend untersucht worden; doch scheint die Hysterese
sich dort jedenfalls viel weniger geltend zu machen.

Bis jetzt hat man die Hysterese meistens erklart durch die mangel-
hafte Beweglichkeit der kleinsten Teilchen des festen Korpers — ob
Molekiile oder Mizellen miilten nahere Untersuchungen lehren. Da-
durch kehren sie nach Aufhéren der verdndernden Ursache nicht ganz
zu ihrem fritheren Zustande zuriick; eine kieine Anderung in der erst-
genannten Richtung bleibt zuriick. Ebenso kann man es sich vorstellen
bei einer Deformation in der entgegengesetzten Richtung. Es sind dann
wohl vor allem Drehungen der kleinsten Teilchen, wodurch ihr gegen-
seitiger Abstand etwas verindert wird, die hier in Betracht kommen als
Erklarungsmoglichkeit.
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DusEM und RoBIN haben eine Thermodynamik der Hysterese zu
entwickeln versucht, welche die Erscheinungen beschreibt, ohne auf
den Molekularmechanismus derselben einzugehen. Ich komme auf ihre
Betrachtungen im Abschnitt iiber Hysterese nichstes Jahr ausfithr-
lich zuriick.

Was wir aber schon jetzt zu besprechen haben, ist die Frage: Wie
wird man die Untersuchungen ausfithren miissen um diese Komplikation
am wenigsten stérend zu empfinden? Ich glaube, man kann hier den
gleichen Weg wihlen, der auch bei anderen mit Hysterese komplizierten
Prozessen befolgt worden ist. Alle Forscher, die im Laufe des 19. Jahr-
hunderts Eigenschaften fester Kérper studiert haben, haben mehr oder
weniger bewullt eine der beiden folgenden Methoden gebraucht. Ent-
weder sie haben die Hysterese einfach vernachlissigt, oder sie haben
den Gleichgewichtszustand von zwei verschiedenen Seiten her bestimmt
und das Mittel der gefundenen Werte genommen. Wenn sie etwa die
Ausdehnung eines Drahtes durch Gewichte studierten, vermehrten sie
einfach die GréBe der dehnenden Kraft und bestimmten wie die Deh-
nung von der Belastung abhangt; ganz als ob das System keine Hysterese
besiBle. Wo die Hysterese nur klein ist, hat diese Methode oft vorziig-
liche Resultate gegeben. Wo die Hysterese zu groB8 war um dieses Ver-
fahren anzuwenden, bietet die andere Methode die Gelegenheit das
Ziel zu erreichen. Man bestimmt dann die beiden Linien der approxima-
tiven Gleichgewichte und zieht die Linie der wahren Gleichgewichte so,
daB sie zwischen diese beiden Kurven den Mittelwert halt. Oft kann
man auch ebensogut so verfahren, daBl man gleichwertige Muster der
Substanz in zwei bestimmte extreme Zustinde bringt (die eine Hilfte
in den einen, die andere in den andern Zustand, etwa Trockenheit und
Sattigung mit Wasser) und jetzt das Gleichgewicht von zwei Seiten
her bestimmt. Mit einer dieser Methoden gelingt es fast immer — in
erster Anndherung — den EinfluB der Hysterese unschadlich zu machen.

Eine ganz andere Méglichkeit der Erklirung — und eventuell der
Unschiadlichmachung — der Hysterese bei den Dampfspannungsbe-
stimmungen von quellbaren Kérpern ergibt sich durch Vergleich mit der
ahnlichen Hysterese, welche Wasserdampfbestimmungen bei der Wisse-
rung und Entwisserung von amorpher Kohle aufweisen. Dort beruhen
— wie man in den letzten Jahren gefunden hat®) — moglicherweise
die Hystereseerscheinungen nur auf der Anwesenheit adsorbierter Luft
in den Poren der Kohle, so da die Komplikation zu verschwinden
scheint, wenn man durch vorheriges langes Auspumpen auch die letzten
Spuren dieser Luft austreibt und bei den Bestimmungen jede Verun-
reinigung des Wasserdampfes mit Luft vermeidet. Es wire wichtig,
zu priifen, inwieweit das auch fiir quellbare Korper gilt.

71) Bror GUsTAVER, Kolloidchem. Beih. 15, 185—338, besonders 317 bis
318 (192I).
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3. Die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der ,trockenen’* Sub-
stanz. Es ist bei den meisten quellbaren Korpern unmoéglich, ihren
genauen Wassergehalt zu bestimmen, weil man nicht angeben kann was
als trockene Substanz zu betrachten ist. Wenn man bei Zimmertempe-
ratur iiber Schwefelsiure in Vakuo bis zur Gewichtskonstanz trocknet
und dann diese Substanz bei 110° in Vakuo trocknet iiber Schwefel-
siure, so verliert sie meistens noch ein bis zwei Prozent an Gewicht.
Oft briunt sie sich dabei etwas. Gewisse Substanzen, wie Zellulose und
Seide, kénnen im trockenen Stickstoffstrom noch héher, z. B. bis 130°,
erhitzt werden und verlieren dann wiederum etwas Wasser. Was ist
nun die richtige Bestimmungsart? Wo ist alles Quellungswasser aus-
getrieben? Wo fingt die chemische Zersetzung an?

Es hat L. MAQUENNE’) {iber diese Frage einige interessante Versuche
verdffentlicht. Er zeigte, daBl quellbare Substanzen die bei 120° C im
trockenen Luftstrom wasserfrei geworden waren, aus der gewdhnlichen
Luft bei 120° C wiederum Wasser aufnehmen. So fand er nach 30 Mi-
nuten fiir verschiedene Stirkearten eine Gewichtszunahme von:

Kartoffelstirke Reisstirke Erbsenstirke Reine Amylose
0,39% 0,51% 0,43% 0,34%-
Trockenes Weizenmehl nahm in einer Stunde aus der gewdhn-
lichen Luft auf:

o o] ]

120 110 100
0,44% 0,59% 0,94 %
Fir den Wassergehalt bei verschiedener Art des Trocknens fand
er bei Kartoffelstarke: ’

Stunde bei 110°C im Trockenschrank 17,849,
Stunden bei 110°C im Trockenschrank 17,84%,
Stunde bei 120°C in trockener Luft 18,849,
Stunde bei 100°C in trockener Luft 18,769,
Stunde bei 120°C in trockener Luft 18,889,
Stunde bei 110°C im Trockenschrank 17,929.

H o oH H H N H

Wassermenge, die der im Trockenschrank getrocknete Stoff in trocke-
ner Luft verliert: 1,009.

Wassermenge, die vom in trockener Luft getrockneten Stoff im Trok-
kenschrank aufgenommen wird: 0,969,

Ich habe diese Zahlen MAQUENNES noch einmal ausfiihrlich wieder-
gegeben, weil das wichtige Ergebnis, das sie enthalten, immer wieder
vergessen wird. Aus ihnen 4Bt sich folgern, daB es jedenfalls
nicht richtig ist im offenen Trockenschrank an der Luft zu trocknen,

1) L. MAQUENNE: Comptes rend. hebdom. des séances de I’Acad. des
Sciences 141, 609—612. I1905.
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daB es notig ist, entweder in Vakuo fiber Schwefelsiure zu trocknen
(z. B. in einer sogenannten Pistole) oder — vielleicht besser noch — in
einem trockenen, sorgfiltig vorgewarmten Stickstoffstrom. Wenn man
dann bei verschiedenen Temperaturen trocknet und endlich die hochste
Temperatur wihlt, bei der sich herausstellt, daB noch keine Zersetzung
eintritt, hat man die beste Bestimmung des Wassergehalts gemacht,
die sich machen 14Bt. Aber immer ist zu bedenken, dafl auch dann
keine Garantie besteht, daB die Substanz nicht noch etwas Wasser ent-
hilt. Wo aber ein kleiner Fehler im Wassergehalt bedeutende Stérungen
geben kann, wie z. B. bei der Molekulargewichtsbestimmung quell-
barer Kérper in organischen Losungsmitteln (etwa von Tannin in Essig-
siure oder von EiweiBkérpern in Phenolen) lastet diese Unsicherheit
schwer auf allen SchluBfolgerungen, die man aus den Versuchen ziehen
mochte.

4. Schwierigkeiten bet der Bestimmung des Quellungsmaximums. Die
Bestimmung des Quellungsmaximums ist mit besonders groBen Schwie-
rigkeiten verbunden, und die Unkenntnis dieser Verhiltnisse kann zu
vielen Irrtiimern fithren. Ich werde darum etwas ausfiihrlich auf dieses
Thema eingehen miissen.

Bringt man begrenzt quellbare Korper zur Bestimmung des Wasser-
gehalts, den sie im Quellungsmaximum besitzen, in gesattigten Wasser-
dampf oder in fliissiges Wasser, so bekommt man im allgemeinen nicht
den gleichen Endzustand. Im Wasserdampf nehmen sie weniger Wasser
auf und oft sogar bedeutend weniger. Wahrscheinlich beruht das darau,
dal der sogenannte gesittigte Wasserdampf nicht wirklich gesittigt
ist. In der Nihe des Quellungsmaximums hingt die Wasserdampi-
spannung (Gleichgewichtszustand) nach einer fast horizontalen Linie
vom Quellungsgrad ab; einer ganz kleinen Anderung der Dampfspannung
kann daher eine sehr bedeutende Anderung des Wassergehalts ent-
sprechen. So kann ein kleiner Mangel im Sattigungsgrad der Luft,
der sich sonst in keiner Weise verrit, zu viel zu kleinen Werten des
Wassergehalts im Quellungsmaximum fithren. Ganz &hnliche Er-
scheinungen treten auf bei der Quellung in organischen Fliissigkeiten
(Nitrozellulose in Methyl- oder Athylalkohol, Seifen in Trichlorathylen
und anderen Flissigkeiten, Kautschuk in Xylol oder Chloroform)?).

Diese Tatsachen erregten allgemeines Interesse, als P. v. SCHRODER?)
als einen moglichen Widerspruch mit dem 2. Hauptsatz der Thermo-
dynamik beschrieb, daB Gelatine im gesittigten Wasserdampf viel
weniger Wasser aufnimmt als in fliissigem Wasser; und dafl, wenn man
die im fliissigen Wasser gequollene Substanz in gesittigten Wasser-

1) Das diese Erscheinung wirklich besteht, haben L. K. WoLFF und
E. H. BUcHNER, ich selbst und viele andere Forscher bestitigt; siehe
J. R. Katz: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. 9, 490—51.

2) P. vON SCHRODER: Zeitschr. f. physikal. Chem. 45, 76. 1903.
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dampf zuriickbringt, sie dort das mehr aufgenommene Wasser wieder
verliert.

v. SCHRODER glaubte eine ganz neue Erscheinung zu beschreiben,
doch er hatte tibersehen, daBB DELUCY) schon 1791 dieselbe Erscheinung
ausfiihrlich beschrieben und sogar in einfacher Weise erkliart hatte.
DEruc hatte gezeigt, daB der Unterschied im Gleichgewicht mit Wasser
und mit ,,gesdttigtem’* Wasserdampf auf einer mangelhaften Versuchs-
technik beruht. Aber die Arbeit DELUCs war mit Unrecht vergessen
worden. Denn hier lag nun mal ein Fall vor, wo eine Abhandlung
aus dem Jahre 1791 so aktuell war, wie eine eben geschriebene. Auf
diese Tatsache habe ich schon 1916 die Aufmerksamkeit gelenkt®).
DEeruc weist in diesen Abhandlungen deutlich nach, da3 der Unterschied
verschwindet, wenn der Dampfraum wirklich gesittigt ist. Er machte
z. B. denfolgenden Versuch. Er brachte einen seiner Fischbeinhygrometer
— welche die Verlangerung eines senkrecht zur Faserrichtung geschnitte-
nen Fischbeinstreifens bei Wasseraufnahme anzeigen — unter eine Glas-
glocke, die in einer mit Wasser gefiillten flachen Schale stand. Der
Fischbeinstreifen nahm nur 75—809%, des Wassers auf, das er beim Ein-
tauchen in flitssiges Wasser aufnehmen wiirde’). Bringt man jetzt den
Hygrometer in eine mit Kattun iberzogene Koje aus Metalldraht, der
durch auftropfendes Wasser naB3 gehalten wird, und stellt man diese
Versuchsanordnung unter die Glasglocke, so nimmt das Fischbein,
wenn auch langsamer, genau so viel Wasser auf wie beim Untertauchen®).
DEeLuc zog aus seinen Versuchen den SchluBl, daf nur derjenige Teil
der Luft, der sich in unmittelbarer Nihe der Wasseroberfliche befin-
det (27/, bis 5 cm oberhalb des Wassers), wirklich mit Wasserdampf
gesattigt ist, die hoheren Luftschichten nicht?).

1) Dervuc: Phil. Trans. 81, 1—42 und 389—421. 179I.

2) J. R. Karz: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. 9, 49.

3) loc. cit. 393.

4) loc. cit. 300—402, speziell 402. In einem Nebel konnen quellbare
Korper sogar mehy Wasser aufnehmen als beim Untertauchen, DEeLUC:
loc. cit. 17.

5) DELUC beschreibt z. B. noch die folgenden Versuche, die mir noch immer
so aktuell scheinen, daB ich sie in seinen eigenen Worten wiedergeben will.
S. 401 duBert er sich: I observed frequently at times, when my hygrometer
placed under the jar stood at a considerable difference from its point of
extreme moisture, that a very small diminution of heat was sufficient to
cause, on the lower part of the vessel, the formation of a tarnished vim,
extending over one or two inches above the surface of the water with a
thin vanishing edge. Having reflected on that phenomenon, I concluded
that in such a stagnant air every evaporating surface had an atmosphere
of extreme moisture, which extended as indicated by the tarnished rim,
and that it was only beyond that limit that reigned the other law, of a
decreasing moisture, correspondent to the increasing maximum of evapora-
tion by an increasing heat.

Man vergleiche auch S. 402, wo er spricht von dem neuen, .von ihm
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Zu der gleichen Erklarung des Phinomens sind dann 1913 L. K. WOLFF
und E. H. BUcBENER — in Unkenntnis der DLucschen Arbeiten —
gekommen®). Sie zeigten, daB der Unterschied der Gleichgewichte im
Wasser und im gesittigten Wasserdampf fortfallt, wenn die Versuchs-
technik nur gut genug ist. Erst fanden sie, daB in kletnen, teilweise mit
Wasser gefiillten Exsikkatoren die Erscheinung viel weniger ausge-
sprochen ist als in groflen. Dann machten sie die interessante Beob-
achtung, daB auch offene mit Wasser teilweise gefiillte Rohrchen im mit
Wasser scheinbar gesattigten Gasraum an Gewicht verlieren. Endlich
brachten sie Stiickchen Gelatine, die durch Benetzung mit fliissigem
Wasser gesattigt waren, in einen Luftstrom, der in duBerst feinen Blas-
chen durch vier mit Wasser gefiillte Rohren geperlt hatte (alles unter
sorgfaltigster Vermeidung von Temperaturschwankungen). Die Gela-
tine verinderte ihr Gewicht nicht. Endgiiltig beweisend scheint mir
endlich ihr Versuch, daB, wenn man die in Wasser gesittigte Gelatine in
einen Exsikkator aus Metall bringt (das die Warme gut leitet), welcher
Wasser enthilt, und der in einem Thermostaten auf moglichst kon-
stanter Temperatur gehalten wird, der Gleichgewichtszustand in Wasser
und in Wasserdampf der gleiche ist.

Bei der gewohnlichen Versuchsanordnung ist die Luft nicht mit
Wasser gesittigt; vermutlich sind es die kleinen Temperaturschwan-
kungen, die daran in erster Linie schuld sind. Praktisch bedeutet das,
daB nur Quellen ¢ flissigem Wasser oder in einem Exsikkator aus Me-
tall, der in ewnem Thermostaten steht (vgl. WOLFF und BUCHNER) zu
richtigen Werten fithren kann fiir den Wassergehalt im Quellungs-
maximum. Die zweite Methode wird oft die zweckmiBigere sein.
Denn sie vermeidet die Notwendigkeit, den gequollenen Kérper zur
Gewichtsbestimmung des aufgenommenen Wassers abzutrocknen; und
das ist nur ausfithrbar, wenn derselbe groB8e und einfache Begrenzungs-
flachen zeigt (Stiicke Gelatine, Zellulosefilm usw.). Liegt der quellbare
Korper in Faserform oder in Pulverform vor, so entstehen dadurch groSe
Unsicherheiten in den Gewichtsbestimmungen. Aber auch beim Be-
netzen im Metallexsikkator ist nicht zu vermeiden, daB so eine gewisse
Menge kapillar gebundenes Wasser mitgewogen wird, wihrend man
nur Quellungswasser bestimmen méochte. Diese Komplikation 148t
sich vermeiden, wenn man statt Gewichte A'ndemngen der Dimenstonen

entdeckten hygroskopischen Gesetz, daB er formuliert: that in a stagnant
air every evaporating surface has an atmosphere of extreme moisture,
which extends in a space of a few inches, diminishes rapidly, and does
not interfere beyond that limit with the other laws of moisture.

Es scheint mir, daB manches in den Beschreibungen DELUCs enthalten
ist, was es sich lohnen wiirde, jetzt noch mal genau nachzupriifen!

1) L. K. WoLrr und E. H. BGcENER: Zitt. Versl. d. Koninkl. Acad. v.
Wetensch. te Amsterdam. 1913; Zeitschr. f. physikal. Chem. 39, 271—280.
1015.
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quellbarer Kérper bestimmt, und diese Methode ist dann auch bei
weitem die beste, die wir zum Bestimmen des Wassergehalts beim
Quellungsmaximum besitzen (siehe II, 1, €).

Um approximative Schitzungen des Wassergehalts im Quellungs-
maximum zu bekommen, ist es oft zweckmiaBig, die pulverformigen
gequollenen Substanzen zwischen Platten aus unglasiertem Porzellan
leicht abzupressen, dann zu wiegen und zu trocknen®).

Die Schwierigkeiten sind so groB, daf es oft viel Scharfsinn erfordert,
eine wirklich zuverlissige Bestimmung des Wassergehalts im Quellungs-
maximum zu machen; in gewissen Fillen ist es iberhaupt nicht méglich.

5. Einfluf3 der Vorbehandlung auf die Quellbarkeit. Offenbar hat
bei gewissen quellbaren Kérpern die Vorgeschichte einen groBen Ein-
flub auf die Gré8e der Quellbarkeit; ob .sie bei allen quellbaren Sub-
stanzen einen so groBen EinfluB hat, wissen wir nicht. Uberhaupt fehlt
es noch sehr an systematischen Untersuchungen iiber dieses wichtige
Thema (das auch in technischer Hinsicht mehrfach wichtig ist). Nach
den bisherigen Erfahrungen haben die folgenden Einfliisse Bedeutung
fur die GroBe des Wassergehalts im Quellungsmaximum (ich hoffe
dariiber bald eine ausfithrliche Arbeit mit niheren Besonderheiten
publizieren zu kénnen):

a) Vorheriges Trocknen verringert oft die Quellbarkeit; um so mehr,
je scharfer das Trocknen war.

b) Vorquellung in einer Fliissigkeit, die stirker imbibiert wird als
Wasser (verdiinnte Siure bei Eiweilkérpern, Eisessig oder Azeton oder
Aethylalkohol bei chloroformléslicher Azetylzellulose®) und Auswaschen
derselben in Wasser, erhdht sie meistens sehr stark?).

1) Beim starken Abpressen besteht Gefahr, da man auch Quellungs-
wasser auspreft; denn ein gequollener Korper wird aus thermodynamischen
Griinden Wasser verlieren miissen bis sein Quellungsdruck dem &uBeren
Druck gleich geworden ist (siehe 1V, 7).

2) Siehe E. KNOEVENAGEL: Kolloidchem. Beih. 13, 193—212. 192I.

3) Wahrscheinlich ist die Umsetzung dev Zellulose in Hydyatzellulose (wozu
die technisch so wichtige Mercerisation gehort) dem Wesen nach sehr ver-
wandt mit der hier erwidhnten Erh6hung der Quellungsfihigkeit durch
Vorquellen. Ich méchte wenigstens diese Hypothese vorschlagen. Als Vor-
quellungsmittel werden hier konzentrierte Salzlésungen gebraucht (ZnCl,,
Rhodankalzium usw.), konzentrierte Losungen von NaOH oder HNO; usw-
Nach dem Auswaschen des Vorquellungsmittels ist das wasserbindende Ver-
moégen und die Aufnahmefdhigkeit fiir ,,adsorbierte” Stoffe aus Lésungen
(Farbstoffe, Jodium, Tannin) bedeutend erhéht. Aknliche Verinderung gibt
Vorquellung von Wolle in Natronlauge, von Seide in Minevalsduren odév in Natron-
lauge geeigneter Konzentration (siehe z.B. K. StirM: Chemische Technologie der
Gespinstfasern, Borntriger, Berlin, 1913, S. 157 und 222). Eine Reaktion, die bei
chemisch so undhnlichen Substanzen auftrité in fast dev gleichen Weise, wird
wohl ein physikalisch-chemischer und nicht ein chemischer Proze8 sein. Ich
werde bald eine Abhandlung publizieren, in der untersucht wird, in wieweit
sie als der gewohnliche Effekt einer Vorquellung aufgefat werden kann.
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c) Spannungen, deren Effekt dauerhaft gemacht worden ist, unter
Erhshung der Anisotropie, erniedrigen meist die Quellbarkeit (offenbar
durch Gleichrichtung stibchenformiger Elemente). Bemerkenswert —
und Prototyp fiir eine ganze Reihe dhnlicher Erscheinungen — ist auch,
daB eine auf einer Glasplatte ausgegossene Gelatineschicht, beim Aus-
trocknen nur in der Dicke kleiner wird und dann bei der Wiederwisserung
nur in der Dicke quillt (man denke an die photographischen Platten).
Auch hier sind vielleicht Teilchenorientierungen im Spiel*).

d) Erfrieren und nachheriges Auftauen erhoht (wenigstens bei Zellu-
lose) die Aufnahmefihigkeit bedeutend.

e) Sehr feines Vermahlen der gequollenen Substanz erhoht (wenigstens
bei der Zellulose) die Affinitit zum Wasser erheblich (Totmahlen im
Hollander).

Eine Klirung dieser Verhiltnisse wire auch fiir die Theorie der Quel-
lung (Mizellarhypothese oder feste Lgsung) wichtig. Ob in allen diesen
Fillen die Erhohung der Wasseraufnahme auf Erhshung der Quellung
beruht, ist auch noch zu untersuchen.

Bei solchen quellenden Kérpern ist daher die Quellungsfihigkeit
eine wenig charakteristische Grole. Besonders wichtig erscheint nun
die Frage, ob auch bei gequollenen Koérpern, die wahrscheinlich eine
echt homogene Phase bilden (falls sie es bei den genannten Verinde-
rungen bleiben) solche Einfliisse dhnlichen Effekt haben. Nach wich-
tigen Beobachtungen von S. P. L. SORENSEN und MARGRETHE HYRUP?)
enthilt z. B. kristallisiertes Eialbumin in Kontakt mit seiner Mutter-
lauge eine genau definierte Menge Quellungswasser, so daB hier die
groBe Verinderlichkeit der Quellungsfahigkeit zu fehlen scheint.

6. Die Quellungsfihigkeit als Mafstab fiir Anderungen in der quellbaren
Substanz. Bei genau vergleichbarem Arbeiten (zur Vermeidung der
unter 5. genannten Einfliisse) kann die Quellbarkeit ein sehr bequemes
Mittel bieten um Anderungen in der Substanz nachzuweisen und messend
zu verfolgen. Bei solchen vergleichenden Untersuchungen kann man
oft erfolgreich die Quellungsfihigkeit messen durch die Hohe des Dekan-
tats, z. B. in MaBzylindern (die Substanz in fein pulverisierter Form).
Merkwiirdigerweise gibt diese — scheinbar so unexakte — Methode oft
von allen moglichen Methoden die regelmiBigsten Zahlen. Aber nur
wenn vergleichende Versuche ceteris paribus in dev gleichen Art behandelt
wurden. Bei dem ausfithrlichen Studium iiber die Verkleisterung und
das Retrogradieren der Stirke und tiber das damit zusammenhingende

1) Besonders merkwiirdig erscheint es unter diesen Umstdnden, daB
durch Eintauchen einer solchen Platte in verdiinnte Losungen von Alkali-
fluoriden die Gelatine (unter ILoslésung von der Glasplatte) auch in den
beiden anderen Richtungen stark quillt.

?) Comptes rendus des travaux du Laboratoire de Carlsberg, 12, 169
bis 182 (1917).
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Altbackenwerden des Brotes, das ich rgiz—ig1y ausgefithrt habe®),
zeigte sich dieses Verfahren als bei weitem das beste. Durch die
Erhitzung mit 509, Wasser erleidet die Stirke eine Verdnderung, bei
der das Volum des Dekantats in Wasser (5 g Starke) von 8 ccm auf
45—55 ccm steigt. Bleibt die Stirke bei 50—60°C, so bleibt ihr
Quellungsvermoégen unverandert. Nach der Abkiihlung ,,retrogradiert
die Starke; das Volum des Dekantats der kalt aufbewahrten Stirke sinkt,
wenn dieselbe bei Zimmertemperatur 12—14 Stunden ohne Anderung
des Wassergehaltes aufbewahrt wird, auf 30—35 ccm herab. Mittels
dieser einfachen Bestimmungsmethode konnte eine systematische und
tiefgehende Untersuchung der Erscheinungen vorgenommen werden®).
Ich bin idberzeugt, daB die Anwendung dieser einfachen Versuchs-
technik bei vielen Reaktionen in quellbaren Kérpern (Gerberei, Zellu-
losechemie, textile Forschung usw.) reiche Friichte tragen wird.

Ich habe diese VorsichtsmaBnahmen beim Arbeiten mit quellbaren
Korpern ausfiihrlich beschrieben, weil die Unkenntnis dieser Tatsachen
heutzutage noch so viele wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiet
bedeutend in Wert vermindert. In jedem Wissenschaftsgebiet be-
steht eine gewisse Tradition, deren Kenntnis den Untersucher gegen
oberflachliches Arbeiten behiitet. Es ist das Schicksal des Thema
Quellung gewesen, dafl diese Tradition sich erst spit entwickelt hat,
weil die Quellungserscheinungen bis jetzt in so vielen verschiedenen
Kapiteln behandelt wurden, die nur geringe oder gar keine Beziehungen
miteinander hatten. Ich habe im vorliegenden II. Abschnitt versucht,
die Grundrisse einer solchen Tradition zu zeichnen.

III. Die Rontgenspektrographie der Quellung.

1. Das Grundprinzip der Rontgenspekirographie bei der Duychstrah-
lung tnw monochromatischem Romtgenlicht. Die rontgenspektrographische
Methode, zu deren Anwendung auf das Quellungsproblem ich Anfang
1923 die Initiative ergriffen habe3), gestattet eine Reihe von wichtigen

1) J. R. Katz, Zeitschr. f. Elektrochemie, 19, 663—667, 1913; J. R, KaTzZ,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 95, 104—129, 136—146 und 147—151, 1015; ibidem
96, 314—322, 1916. Eine ausfiihrliche, leider bis jetzt nur in hollindischer
Sprache verdffentlichte Monographie, die sehr vieles sonst nicht publiziertes
enthdlt: J. R.Katz, Onderzoekingen noar het oudbakken worden van brood
en de middelen om dit te voorkomen, 2 Teile (etwa 300 S.), Verlag vom
niederldndischen Ministerium fiir Ackerbau, Industrie und Handel, Haag, 1917.

2) Fiir die absolut notwendigen VorsichtsmaBnahmen bei solchen Be-
stimmungen siehe z. B. Zeitschr. f. physiol. Chem. 95, 104—129, 1915.

3) Von den bis jetzt erschienenen oder sich im Druck befindenden Ab-
handlungen erwihne ich: J. R. Karz: Rontgenspektrographische Unter-
suchungen iiber das Wesen der Quellung bei Substanzen, die ein Faserdia-
gramm geben. Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam,
Mirz 1924; Physikal. Zeitschr., 25, 351-326. 1924. — J. R. Katz und H. MARK:
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Seiten des Quellungsproblems direkt zu untersuchen, welche bis jetzt
nur mit indirekten Methoden bearbeitet werden konnten. Die Methode
ermoglicht z. B. unter gewissen Einschrinkungen die folgenden Fragen
experimentell zu prifen: _

1. Ob die kristallinische Substanz in einem quellbaren Korper einen
einzigen Kristall bildet oder aus vielen kleinen Kristallen besteht.

2. Ob der Abstand der einzelnen Molekiile des quellbaren Korpers
bei der Quellung zunimmt und eventuell wieviel.

3. Wenn die Spektralstreifen verbreitert sind, aus dieser Verbreite-
rung die GroBe der a- oder submikroskopischen Einzelkristalle zu be-
stimmen (1 —100 pu) und ob diese Gré8e sich bei Quellung dndert.

4. Ob die Kristallite regellos verteilt oder geordnet liegen (z. B.
einer bestimmten Richtung parallel oder um einer Achse spiralférmig
geschraubt liegen), den Grad dieser Ordnung und ob dieser Grad sich
bei der Quellung andert.

5. Ob die quellende Substanz bei der Quellung in eine andere chemi-
sche Verbindung iibergeht.

6. Ob bei Quellung oder Entquellung das Gitter der quellenden
Substanz in Unordnung gerit. '

Ich werde jede dieser Fragen einzeln besprechen und dabei an-
geben, unter welchen Beschrankungen und Bedingungen sie beantwortet
werden kann. Prinzip der Untersuchungsmethode wird immer sein,
Rontgenspektrogramme der trockenen Substanz zu vergleichen mit
ahnlich aufgenommenen Réntgenbildern der gleichen Substanz in ver-
schiedenen Quellungsgraden.

Das monochromatische Réntgenlicht wird entwickelt in einer SieG-
BAHN-HADDINGschen Réntgenrdhre®) aus Metall, auf der ein Isolator
aus Porzellan festgekittet wird mit Picein; dieser Isolator trigt den
Kathodenspiegel (Abb. 4)?). Die Antikathode wird stark gekithlt mit

Rontgenspektrographische Untersuchungen iiber das Wesen der Quellung
bei einigen Substanzen, welche ein Debye-Scherrer-Diagramm geben. Zitt.
Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, Mirz 1924; Physikal.
Zeitschr., Aug. oder Sept. 1924. — J. R.Katz: Uber die Bedeutung der
Rontgenspektrographie fiir das Quellungsproblem, Physikal. Zeitschrift,
Herbst 1924. — Derselbe: Uber das Réntgenspektrum der quellbaren
Kristalle, Physikal. Zeitschrift, Herbst 1924. — J. R. Katz und H. MARK:
Uber das Faserdiagramm der Zellulose bei der Quellung in konzentrierten
wisserigen Losungen (im Druck).

1) Beschrieben von A. HADDING: Zeitschr. f. Physik 3, 369. 1920. Eine
Beschreibung der von A. HADDING gebrauchten Versuchstechnik mit wich-
tigen, sonst nicht publizierten Einzelheiten gibt seine Broschiire: De Réntgen-
kristallografiska Apparaterna och deras Anvindning, Lund 1921 (Hikan
Ohlsson). Siehe auch MANNE SreGBaHN: Die Spektroskopie der Rontgen-
strahlen, Julius Springer, 1924.

2} Auch eine Réhre von H. Rausce voN TRAUBENBERG wird zuweilen
noch gebraucht (Physikal. Zeitsch., 18, 241 (1917).
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einem Wasserstrom (der durch die Réhren k; und %, flieBt, und dann
durch %, und %,); sie ist auswechselbar, um verschiedene Metalle als
Antikathode gebrauchen zu koénnen. Die Antikathode schlieBft mit
einem Schliff in der Réhre, der durch
Ks Ramsay-Fett gedichtet wird. Die Rohre
wird wahrend des Betriebs mit einer
Hochvakuumpumpe geeigneter Konstruk-
tion leer gepumpt; zweckmifBig sind
Pumpen von grofler Sauggeschwindigkeit,
da kleine Undichtigkeiten in der Rohre
dann noch nicht stéren®). Die Bedie-
nung solcher Rohren ist viel schwieriger
als die medizinischer Réntgenrshren, da
Vakuumstérungen so leicht auftreten und
=) dann oft schwierig zu lokalisieren sind.
Doch ist es bei geniigender Ubung und
Fachkenntnis und bei guten Apparaten
nicht schwierig (wie oft behauptet wird),
die Rohre schlieBend zu halten, falls man
nur veymeidet, grofle Energiemengen anzu-
wenden. Die Anwendung grofler Energie-
mengen hat meistens nicht den Erfolg,
den man sich.davon verspricht in der
Verkiirzung der Belichtungszeiten®), fithrt
aber zu vielen Vakuumstorungen. Eine
Belastung von 50—70 Kilovolt und
3—5 Milllampere scheint mir die zweck-
Abb. 4. Roéntgenrdhre aus magigste fijr Kupferstrahlung; fiir Molyb-
Metall nach Happivg und danstrahlung ist eine etwas hohere
StEGBAHN {nach CerMAK, die : R
Réntgenstrahlen, S.31, Abb.42). Spannung erwiinscht. Bei Anwendung
dieser bescheidenen Energiemengen fillt
auch die Notwendigkeit fort, die Kathode durch eine isoliert aufgestellte
Kihlvorrichtung (durch die Rohren %, und k¢) zu kiihlen; dadurch

1) Aber zu oft wird iibersehen, daB eine gro8e Sauggeschwindigkeit
der Hochvakuumpumpe #nur dann zu ihrem Rechte kommt, wenn die Lei-
tungen zwischen Pumpe und Rohre geniigend weit sind (einige Zentimeter
Diameter). Am zweckmaBigsten scheinen mir Quecksilberdampfpumpen aus
Quarz oder Stahl; aber auch die &ltere rotierende Quecksilberpumpe von
GAEDE leistet gute Dienste. Alle diese Pumpen konnen mit einer Wasser-
strahlluftpumpe als Vorvakuum arbeiten, obwohl sie mit einer Olpumpe
schneller saugen. Dagegen ist die Molekularpumpe von GAEDE zu wider-
raten, da sie nur bei einem hohen Vorvakuum gut arbeitet und iiberhaupt
subtil im Gebrauch ist.

2) Da der Brennfleck sich zu verbreitern scheint; die lange enge Blende
1aBt dann aber nicht so viel mehr Réntgenlicht durch als bei kleinerem
Brennfleck.

As

NN § 17

\
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wird die Apparatur viel einfacher®). Der hochgespannte, pulsierende
Gleichstrom wird von irgendeinem Réntgenapparat fiir medizinische
Zwecke geliefert; Hochspannungstransformatoren mit Gleichrichter und
moderne Induktorien (mit Kihlung der Primirspule und mit drehen-
dem Gleichrichter zum Ausschalten des Verkehrtstromes) sind beide gut
brauchbar, nur miissen bei den letztgenannten Apparaten eher Ruhe-
pausen im Betrieb eingeschaltet werden um Uberlastung zu vermeiden.
Die Antikathode mulB3 geerdet werden, da sonst die Einstellung der
Kameras (siehe weiter) zu unsicher wird und der Betrieb ev. gefahrlich
sein kénnte; man gebrauche nur Rontgenapparate, dessen eine Pol ge-
erdet werden kann. Bei den angegebenen Stromverhiltnissen gentigen
bei héchst empfindlichen Platten (speed 600 a 700, z. B. Imperial Eclipse
Plate oder Ilford Iso-Zenith Plate) Expositionszeiten von 3 —6 Stunden?).

Die Rontgenstrahlen treten aus Aluminiumfenstern von 0,02 mm
Dicke aus. Es ist unzweckmiafig, dieselben an den Réhrenkérper zu
kitten (mit Picein)®), da dann zum Wechseln der Fenster die ganze
Rohre heifigemacht und von der Glasleitung abgekittet werden muf.
Viel zweckmiBiger ist es daher nach SIEGBAHNS urspriinglicher Kon-
struktion das Aluminiumblech mit wenig Ramsayfett gegen eine plan-
geschliffene Metallfliche zu pressen; blattférmiger 1 mm dicker vul-
kanisierter Kautschuk macht den Druck des — nicht zu fest — ge-
schraubten Druckplittchens gleichmidBig. Das Erneuern der Fenster
erfordert in dieser Art nur eine Viertelstunde.

Die Hochvakuumtechnik ist eine Versuchstechnik, die man sich
besser nicht als Autodidakt anzueignen versucht, sondern in einem
Laboratorium lernt, wo dieselbe gut beherrscht wird3). Ich kenne
verschiedene Laboratorien, in denen der Betrieb dieser Réhren kaum
noch durch Vakuumstérungen behindert wird. Das erforderliche Vakuum
ist bei diesen Réhren nicht besonders hoch (*/;c00 bis */,00 mm Hg).
Wihrend des Betriebs wird die Rohre hirter, so daB in genau regulier-
barer Weise Luft eingelassen werden mufl, damit die Harte der Rohre
konstant- bleibt. Am zweckmaiBigsten dafiir ist eine Verbindung mit
dem Vorvakuum durch einen Hahn, auf dessen Kitken man einen kurzen
tangentialen Feilstrich angebracht hat oder durch ein &#hnliches
fein regulierbares Ventil. Mit einem solchen Ventil 148t sich das Vakuum
sehr genau regulieren, so daB die Rohre nur wenig — aber immer etwas
— Aufsicht braucht.

1) Man erreicht bessere Belichtungszeiten durch Erhéhung der Spannung
als durch Erhéhung der Stromstirke; aber bei héheren Spannungen wird
die allgemeine Verschleierung der Platte stirker, da das beigemischte ,,weie*
Roéntgenlicht penetranter ist.

2) Bei einem Abstand von 3—;5 cm zwischen Priparat und Platte.

3) Siehe iibrigens A. Gorrz: Physik und Technik des Hochvakuums,
Sammlung Vieweg, Heft 64, 1922.
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Zur Verbindung von Réhre und Pumpe dient am besten eine etwas
federnde weite Glasleitung, die halbwegs durch einen Hochvakuum-
hahn (mit groBer Bohrung) geschlossen werden kann. Bei eventuellen
Vakuumstérungen priift man das Vakuum in den beiden Abschnitten
einzeln, indem man die Farbe der Lichterscheinung beobachtet, wenn
man die Réhre mit einem hochgespannten Teslastrom (aus einem
kleinen kiuflichen Hochfrequenzapparat zum AnschluB an die Licht-
leitung) elektrisiert”). Diese Farbe zeigt einmal die Hohe des Vakuums
an; anderseits eventuell welches Gas (Luft, Wasser, Zersetzungsprodukte
organischer Substanz) das Vakuum ungeniigend macht. In dieser Art
ist ein zielbewuBtes Lokalisieren der Stérung meist nicht schwierig.
Aus diesem Grunde scheinen mir Glasréhren zweckmaBiger als bieg-
same Metallrshren zur Verbindung von Pumpe und Rohre.

Das aus den Aluminiumfenstern austretende Rontgenlicht besteht der
Hauptsache nach aus der K ,-Strahlung des Metalls der Antikathode. Die
immer beigemischte weie Strahlung stoért nicht, gibt nur eine leichte Ver-
schleierung der Platte. Der K ,-Strahlung ist immer etwas K s-Strahlung
beigemischt, die aber nur schwache Interferenzen gibt; oft sind dieselben
nicht merkbar. Wo sie stéren, kann man sie durch geeignete Filter
wegnehmen (*/;,, mm Nickel bei Kupferstrahlung, ein Film aus Ge-
latine oder Zellulose mit Zirkonoxyd bei Molybdinstrahlung). Die
anderen Strahlungen des Metalls (L, M wusw.) sind zu schwach um
storen zu konnen. Dagegen kann es zu groBen Stérungen fithren, wenn
Quecksilber auf und um den Brennfleck kondensiert (mitgerissen von
den Kathodenstrahlen, obwohl die Damspannung des Hg bei Zimmer-
temperatur bloB */,,,, mm betrigt?).

Rohren mit Glithkathode nach CooLIDGE sind fiir unsere Zwecke
weniger geeignet als Ionenrshren, da das verdampfende Wolfram schon
bald ziemlich stark auf die Antikathode kondensiert und dann durch
seine Strahlung die Interferenzen unscharf machen kann.

Hat man einmal den Betrieb der Roéhre in guter Ordnung, so ist es
sehr leicht, Aufnahmen zu machen. Aufnahmen iiber Quellung macht
man zweckmiBig auf Platten und zwar mit einem Abstand von 3—5 cm
zwischen Platte und Objekt. Die Kamera besteht hier zweckmiaBig
«as einem hermetisch schlieBenden Gehduse aus mit Blei gefiittertem
Messingblech, welches eine 60 mm lange zylindrische Blende mit einer

1) Etwas weniger gut erreicht man dasselbe auch mit einem kleinen
Ruhmkorff-Indukter, dessen sekundare Drihte man an zwei Stellen um die
Glasréhre legt.

2) Man vermeidet diese Komplikation, indem man eine Quecksilberfalle
mit flisssiger Luft oder mit fester Kohlensdure zwischen Réntgenrohre und
Hochvakuumpumpe schaltet; vielleicht ist es geniigend, wenn man bei nicht
zu weiten Rohrenleitungen die Luft zum Regulieren des Hochvakuums von
der andern Seite in die Rohre hineinldBt als von der Seite wo man pumpt.
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Bohrung von 1,5 mm Diameter hat. Das zu untersuchende Priparat
— Fasersubstanzen als Biindel sorgfiltig parallel gekimmter Fasern;
pulverférmige Substanzen in Stibchen von 1,0 —1,5 mm Diameter —
wird auf der Riickseite der Blende, genau vor der Mitte der Bohrung
befestigt, welche zu diesem Zweck eine genau zentrierte Rinne hat.
Senkrecht zur Blende, auf regulierbarem Abstand, steht die photo-
graphische Platte in schwarzem Papier eingepackt. Um den Quellungs-
grad wahrend der Aufnahme konstant zu halten, ist die Aufnahme-
kamera als geschlossener Exsikkator aus Metall gebaut; in ihren Raum
kann man eine geeignete Losung zum Regulieren der Feuchtigkeit
stellen; sie schlieBt hermetisch mittels eines umgelegten Leukoplast-
bandes. Bei Substanzen im Quellungsmaximum ist es wegen des V.
ScHRODER-Effekts (siehe unter II, 4) erwiinscht, Wasser denselben ent-
lang tropfeln zu lassen; aber das ,,amorp.he"‘ Spektrum' des Wassers
wird dann auch aufgenommen. In derselben Kaméra, also bei genau
dem gleichen Abstand, wird dieselbe Sub-
stanz nacheinander gequollen und trocken
aufgenommen. Wesentlich ist genaue Zen-
trierung der Aufnahmekamera in bezug auf
den Brennfleck; die Intensitit des durch-
fallenden Primirstrahls auf einem Inter-
ferenzschirm hinter der Kamera soll maxi-
mal sein. Sonst ist Unterbeleuchtung zu

befiirchten. Abb. 5. Zur Braggschen
Ich darf das Prinzip der Réntgenspektro- Reflexionsformel.
graphie als bekannt annehmen®). Wenn ein (Nach P. P. Ewarp, Rént-

. i . genstrahlen und Kristalle,
paralleles Biindel Réntgenstrahlen auf eine Abb. 38, S. 50.)

Substanz fallt, in welcher der gleiche Zustand

sich auf einem Abstand 4 wiederholt (z. B. die Netzebenen eines Kristall-
gitters), so besteht ein Gangunterschied im abgebeugten Strahl R und
im Strahl R’, die von der folgenden Ebene abgebeugt wird (Abb. 5). Die

GroBe dieses Gangunterschieds betrigt 24 sin g ¥, wo F der Winkel

ist zwischen einfallendem und abgebeugtem Strahl. Es entsteht eine
Rontgeninterferenz, wenn die Wirkung dieser beiden (und infolgedessen
aller Ebenen der Schar) sich verstirkt. Dazu ist erforderlich, daB
dieser Gangunterschied ein ganzes Vielfaches der Wellenlange sei:

«

. O
2dsin—=mnl
2
die sogenannte BraGGsche Reflexionsformel.

.9 Siehe dariiber z. B. P. CErMaK: Die Rontgenstrahlen, 16 und 33—36.
Leipzig: J. A. Barth. 1923. — P. P. EwaLp: Kristalle und Rontgenstrahlen,
50 und 73—75. Berlin: Julius Springer. 1923. — P. SCHERRER in R. ZsiG-
MonNDYs Kolloidchemie, IV. Aufl.,, 387—399. O.Spamer. 1923.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III. 23
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A ist bei unserer Versuchsordnung die Wellenlinge der K ,-Strah-
lung des Antikathodenmaterials; sie betragt bei den fiir unsere Zwecke
geeigneten Metallen (meistens wird Kupfer gebraucht®):

Kupfer 1,54 AE.
Chrom 2,29 ,,
Eisen 1,93 ,,

Molybdén 0,71 ,,

¥ findet man durch Ausmessen der Platte in 0,1 mm, wenn der Abstand
zwischen Objekt und Platte auf 0,1 mm genau bekannt ist. Bei Auf-
nahme der Interferenzen auf eine Platte hat » meistens den Wert 1;
sonst findet man # durch Zusammensuchen der Interferenzen, bei denen

2-}?sin > sich wie die ganzzihlige Reihe 1 : 2 : 3 usw. verhilt. Es 146t
2

sich dann d, die réntgenographische Identitdtsperiode, leicht berechnen.

Esbleibt noch die Frage
zu diskutieren, welche Form
die Interferenzfigur haben
wird (bei Aufnahme auf
einer Platte die senkrecht
zum Primérstrahl steht,
bei monochromatischem
Lichte). Es sind da drei
Moglichkeiten zu unter-
scheiden:

1. Die untersuchte Sub-
stanz bildet einen einzigen
Rl homogenen Kristall; es wer-

den dann im allgemeinen
keine Interferenzen auf-
treten. Denn eine solche

. Substanz wird nur in einer

Abb. 6. Debye-Scherrer-Diagramm von CHITIN . .
aus Krebsschalen. Abstand 53 m. M. Eigene en.dhch bescl.lrankten.Zahl
Aufnahme. Natiirliche GroBe. Richtungen eine Identitats-
periode zeigen; und nur
wenn der einfallende Strahl zufilligerweise mit einer dieser Richtungen
den geeigneten Winkel bilden wiirde, kénnte eine Interferenz auftreten?®).
2. Die untersuchte Substanz besteht aus zahlreichen kleinen Kri-
stallen, deven Richtungen rvegellos verieilt liegen. Es werden dann die
Interferenzen Ringe bilden mit dem DurchstoBpunkt des Primérstrahls
als Mittelpunkt. Denn jeder Punkt des Kreises bildet (vom Priparat

1) AE.=10-7mm = 0,1 uu.
2y In polychromatischen Licht entsteht unter bestimmten Vorsorgen ein
Laue-Diagramm.
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aus gesehen) den gleichen Winkel J' mit dem Primérstrahl; und — weil
die Kristillchen regellos verteilt liegen, ist jeder Punkt des Kreises
gleich wahrscheinlich als Ort einer Elementarinterferenz. Solche aus
Kreisen bestehende Diagramme eines Kristallpulvers haben zuerst (1916)
DEBYE und SCHERRER erhalten, kurze Zeit spiter (1917) auch HuLL.
Abb. 6 gibt die Abbildung eines solchen Diagramms bei CHITIN aus
Krebsschalen, Abb. 16 eines solchen bei Inwlin aus Dahliaknollen®).
Diese — sowie alle andere hier abgebildete — Rontgennegative sind
genaw auf natiirlicher GréBe reproduziert worden; so daB3 der Leser sie
ev. ausmessen kann. (Angegebener Abstand zwischen Priparat und
Platte auf etwa I mm genau.)

Abb. 7. Das Vierpunktdiagramm von parallel orientierten lufttrockenen

Ramiefasern. Die vertikale Mittellinie fillt mit der Faserrichtung zusammen,

die horizontale mit dem Aquator. Abstand 477. m.M: Eigene Aufnahme.
Natiirliche GroBe.

3. Die untersuchte Substanz besteht aus zahlreichen kleinen Kri-
stallen, die alle mit einer threr Hauptachsen einer bestimmien Richtung
parallel orientiert liegen, z. B. parallel der Faserachse, aber in den Rich-
tungen senkrecht zu dieser regellos liegen. Es werden dann bestimmte
Punkte der vorher erwahnten Kreise hiufiger den Ort einer Elementar-
interferenz bilden als andere. Der Kreis wird in diesem Falle auseinander-
fallen zu bestimmten, symmetrisch gelegenen Punkien oder kurzen Kreis-

1) Alle abgebildeten Diagramme sind mit Kupferstrahlung aufgenommen
worden.

23%*



3 56v J. R. Karz:

segmenten. M. Poranvi, der die Theorie dieser Erscheinungen ausfiihr-
lich entwickelt hat?), kommt zu der SchluBfolgerung®), dal jeder Kreis
sich dann in vier (in besonderen Fillen zwei) kurzen Kreissegmenten auf-
16st, welche die Faserachse und den zu ihr senkrechten Aquator als
Symmetrieachsen haben. Deswegen hat er sie Vierpunktdiagramme
(oder Faserdiagramme) genannt. In einem solchen Diagramm kénnen
nun die einzelnen Interferenzflecken viel sicherer identifiziert werden als
aus einem Debye-Scherrer-Diagramm, wo die Indizierung der einzelnen
Kreise oft unsicher bleibt (speziell wenn mehrere iibereinander fallen oder
wenn der innerste Kreis fehlt). Abb. 7, 10b und 21 geben Diagramme

Abb. 8. Vierpunktdiagramm der kristallinischen Substanz im Seidenfibroin

aus Tussahseide (entbastete lufttrockene Seidenfasern, parallel orientiert).

Die vertikale Richtung fallt wiederum mit der Faserrichtung zusammen.
Abstand 457/, m. M. Eigene Aufnahme. Natiirliche GréSe.

von Ramiefasern wieder; Abb. 8 eines von Seidenfibroin (entbastete
Tussahseide)3). Beide sind typische Vierpunktdiagramme. Die Inter-

1) M. PoLaNvyI: Zeitschr. f. Physik 7, 149—180. 1921. — M. PoLaNyr und
K. WEISSENBERG: Ebenda ¢, 123—130. 1922 und 10, 44—53. 1922.

2) Siehe seine zusammenfassende Darstellung Naturwissenschaften o,
339. I192I.

3) Auf solche Diagramme wurde zuerst die Aufmerksamkeit gelenkt
von R. O. HErzog, W. JaNnckeE und M. PorLaNvI: Zeitschr. f. Physik 3, 343.
1920; siehe auch R. O. HerzoG und W. JaNckE, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
53, 2162. 1920 und Zeitschr. f. Physik 3, 196—198. 1920, 5, 61—62. 192I.
Diese Autoren weisen auf eine frithere Publikation der Japaner S. NIsHIKAWA
und S. Oxo hin aus dem Jahre 1913, in dem schon &hnliche Rontgenbilder
wvon Hanf- und von Seidenfasern beschrieben und gedeutet werden (Tokyo
Sugaku—Butwigakkwai Kizi [2. Folge, 7 Nr. 8]).
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ferenzen liegen auf sogenannten Schichtlinien. Abb. g zeigt die Dar-
stellung der Interferenzen der Zellulose auf Schichtlinien nach M. Po-
LANYIY).

Nach den Berechnungen dieses Autors gehort die Zellulose dem
rhombischen Kristallsystem an; und zwar betrigt die rontgenographische
Identititsperiode in der Richtung der Hauptachse, die der Faserachse
parallel liegt, 10,2 A. E., in den Richtungen der beiden dazu senkrechten
Hauptachsen 7,9 und 8,45 A. E.?). Nach neueren Rechnungen des gleichen
Autors ist die Zellulose vielleicht doch eher monoklin. Die Schichtlinien,
auf denen die Interferenzen liegen, sind bei Aufnahmen auf einen zy-
lindrischen Film gerade Linien, parallel dem Aquator. Bei Aufnahmen auf
eine Platte sind es Hyperbeln, deren Achsen von der vertikalen und der
horizontalen Symmetrieachse des Diagramms gebildet werden (Abb. g).
Auf der o**® Schichtlinie (dem Aqua-
tor) liegen die Interferenzen derje-
nigen Flachen die parallel der Faser-
achse liegen, deren MiLLERscher
Index in bezug auf die dieser Rich-
tung parallel liegenden Hauptachse
Null ist, auf der ersten Schichtlinie
diejenigen Interferenzen die hier den
Index eins haben, auf der zweiten
Schichtlinie die mit dem Index zwei
usw. Es gibt nun eine einfache Me-
thode um die rontgenographische apy, o Die Anordnung der Inter-
Identitatsperiode in der Richtung ferenzen auf Schichtlinien im Dia-
der Faserachse aus einem solchen gramm von Zellulose. Fasern, welche
Diagramm abzulesen3), und zwar so, eine Orientierung der Kristallite

. : . parallel der Faserachse haben.
daB jeder einzelne Diagrammpunkt, (Nach M. Poranyi, Naturwissen-

dessen Lage auf den Schichtlinien gschaften, Jahrg. o, Heft 18, Abb. 4.)
man kennt, eine unabhingige Fest-
stellung der Identititsperiode in der Faserrichtung erlaubt. Dadurch
bekommen diese Ausfithrungen einen hohen Grad von Sicherheit. .
Hat man eine der drei Grundperioden auf diese Weise festgelegt,
so ist hierdurch die Berechnung der beiden anderen wesentlich erleich-
tert. Das ist ein groBer Vorteil speziell bei den organischen Koérpern,
bei denen die Interferenzkreise oft unscharf sind oder iibereinander-
fallen und bei denen die Interferenzen erster Ordnung fehlen, in solchen
Fillen kann das RUNGE-JOHNSEN-TOPLITZsche Berechnungsverfahren

1) Die Figur ist dem Aufsatze M. PoLaNvrs: Faserstoffe im Roéntgen-
lichte, Naturwissenschaften ¢, 339. 1921, entlehnt.

2) Naturwissenschaften g, 228. 1921; vgl. auch Naturwiss. 10,411—4I6. 1922.

3) M. Poranviund K. WEISSENBERG: Zeitschr. {. Physik, 10, 50—52. 1922.
Das Néhere ist bei ihnen nachzulesen.
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viel weniger leicht zu falschen Resultaten fithren. Uberdies kénnen
hier schiefe Aufnahmen ausgezeichnete Dienste leisten zur Kontrolle;
bei solchen bildet das Faserbiindel einen genau bekannten Winkel mit
der photographischen Platte, die ihrerseits senkrecht (oder schief)
auf dem Primarstrahl steht. .

In dieser Weise kam PorANYI zu dem erwihnten Wert 10,2 A. E.
Ebenso fand BriLL?) fiir das Seidenfibroin (oder fiir die kristallinische
Substanzin demselben) fiir die Identitatsperioden in den drei Richtungen
bzw. 9,3, 10,4 und 7,0 A, E.

Wichtig fiir die Rontgenographie der Quellung ist in diesen Tatsachen
vor allem, daB awus einem Faserdiagramm die eventuelle Anderung der
Identititsperiode ldngs der Faserachse und in den Richtungen semkvecht
2u dieser getrennt abgelesen werden
konmen. Das ist deswegen so
wichtig, weil nach alten Beob-
achtungen v. HOHNELs?), die
wiederholt von anderen Autoren
bestitigt worden sind, die Faser-
substanzen ausschlieBlich in den
Richtungen senkrecht zur Faser-
achse quellen, nicht oder kaum
(hochstens */,, %) in der Faser-
richtung.

1. Die untersuchte Substanz
besteht aus zahlreichen kleinen
Kristallen, die vegelmdfyig, aber
Abb. 10. Das Diagramm von parallel % anderer Weise gerichiet liegen,
orientierten lufttrockenen Baumwolle- z. B. spiralfsrmig. Eine solche

fasern (gereinigte Verbandwatte). Die spiralférmige Ordnung kommt

vertikale Richtung liegt wiederum par- . .
allel der Faserrichtung. Eigene Auf- bekanntlich bei den Baumwoll-

nahme. Abstand 307, m.M. Nat.GréBe. fasern vor. Abb. 10 gibt eine

Abbildung eines solchen Spek-
trums; ein ganz 3hnliches Diagramm bekommt man, wenn man
Ramiefasern um einander tordiert und in diesem spiralférmig gewun-
denen Zustande aufnimmt (Abb.11). Die Streifen am Aquator haben
die gleiche Lage behalten als bei einem Faserdiagramm, nehmen
aber einen viel groBeren Kreisbogen ein; aber die Schichtlinien sind
verschwunden. Statt dessen haben sich tiberall die kompletten Debye-
Scherrer-Ringe ausgebildet, welche z. B. in der Richtung der Faserachse
ein sichelférmiges, verdicktes Segment aufweisen. K. WEISSENBERG
hat die Theorie der Diagramme von solchen spiralférmigen Kristallit-

1) R.BRrILL: Diss. 1923 Berlin; Ann. d. Chem. 434, 204—217, bes, 211. 1923.
2) F. v. HoaNEL: Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faser-
stoffe, A. Hartleben, Wien und Leipzig, 20—23.
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anordnungen ausgearbeitet und gefunden, daB das Diagramm eben diese
Form haben muBY. Diesem Diagramm der Baumwollfasern einiger-

Abb. 11. Diagramm eines spiralférmig tordierten Biindels von Ramiefasern.
Lufttrocken. Eigene Aufnahme. Abstand 30r, m.M. Natiirliche GroBe.

ADbb. 12. Diagramm eines lufttrockenen Biindels aus des Achillessehne des
Rindes (Kollagen). Eigene Aufnahme. Abstand 457/, m. M. Natiirliche GroBe.

mafen ahnlich, aber doch wieder in mancher Hinsicht abweichend sieht

1) K. WEISSENBERG: Zeitschr. f. Physik, 8, 20. 1921.
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das Diagramm einer Reihe von biologisch wichtigen organisierten Sub-
stanzen aus wie Sehnen, Schweinsborsten, gewisse Muskeln *). Abb. 12

Abb. 13. Diagramm eines Biindels von parallel

gibt das Diagramm des
Kollagens in Sehnen wieder;
Abb. 13 das von Schweine-
borsten. Bei diesen (wie bei
allen unseren Abbildungen)
fallt die Faserrichtung mit
der vertikalen Linie zu-
sammen. Fir die Bedeutung
dieser noch dunklen Dia-
gramme ist es wahrscheinlich
wichtig, daB Ramiefasern,
die nach HANS AMBRONNS
Vorschrift ?) mit Erhaltung
der Faserstruktur wuitriert
worden sind, und eine in
organischen  Fliissigkeiten

orientierten lufttrockenen Schweinsborsten. ohne Rest losliche Nitro-
Eigene Aufnahme. Abstand 36 m.M.  zellulose bilden, ein shn-

Natiirliche GroBe.

Abb. 14. Diagramm eines aus par-
allelen Fasern bestehenden Biindels
von Nitroramie. Lufttrocken. Eigene
Aufnahme. Abstand 36 m.M.
Natiirliche GroQe.

liches Diagramm geben, das

in ‘Abb. 14 reproduziert worden

ist?3). In diesem Falle glaubt
Hans AMBRONN aus der Aniso-
tropie nachgewiesen zu haben, daf
die parallele Ordnung der Kristallite
erhalten geblieben ist; nur sind
dieselben Pseudomorphosen gewor-
den*). Und obwohl hier eine par-
allele Ordnung der Kristallite aus
der Anisotropie gefolgert wurde,
tritt dennoch dieses Spektrum auf.
K. WEISSENBERG %) glaubt die Dia-
gramme von Sehnen, Borsten, Mus-
keln als spiralférmige Anordnungen
von Kristalliten deuten zu konnen.
Obwohl eine deutliche Analogie
mit solchen (Abb. 10 und 11) be-

1) Diagramme dieser Art werden zuerst von R. O. HErzoc und
W. JaANCKE beschrieben (Festschrift der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft, Julius

Springer Berlin 1921, 118—120.

2) Hans AmBrONN: Uber die Anderung des optischen Verhaltens der
Zellulose bei der Nitrierung, Diss. Jena. 1914.

3) DaB eine solche Nitrozellulose ein Spektrum gibt, ist zuerst von
R. O. HERzoG und seinen Mitarbeitern festgestellt worden.

4) Die Fasern nehmen dabei 30% an Dicke zu. 5) loc. cit.
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steht (Verschwinden der Schichtlinien, Auftreten von sichelférmigen
Interferenzflecken in der vertikalen Medianlinie, Erhaltenbleiben von
Interferenzen am Aquator)?), bestehen doch — scheint mir — wichtige
Differenzen, z. B. das Fehlen der ganzen Debye-Scherrer-Kreise und
iiberhaupt die Form dieser Diagramme. Ich betrachte es daher
noch als eine offene Frage, selbst wenn diese Interferenzen von Kri-
stallstruktur herriihren (siehe III, 2), ob bei den organisierten Korpern
wirklich Spiralstruktur vorliegt, oder etwas anderes; und auch, in wie
weit bei denselben Rontgenasterismus vorliegt (durch Stérungen in
der Gitterstruktur der Kristallite).

a ' b
Abb. 15. Rontgenspektrogramme von gut ausgebildeten EiweiBkristallen
(bei Vermeidung von Deformation oder Austrocknen)z).
a) Oxyhidmoglobin (aus, Pferdeblut); b) Vitellin (aus Kiirbissamen).
Eigene Aufnahmen. Abstand in beiden Fillen 32 m.M.
Natirliche GroBe.

Endlich mag es niitzlich sein, in Abb. 15 das Réntgenogramm von
typischen EiweiBkristallen abzubilden. Es sind Oxyhamoglobinkristalle
aus Pferdeblut und Vitellinkristalle aus Kiirbissamen, schén ausgebildete
Kristallchen, die unter Vermeidung aller Deformationen von der Mutter-
lauge befreit und dann feucht aufgenommen wurden. Es tritt ein un-
scharfer, breiter Ring auf, wie er bei Fliissigkeiten gewohnlich ist; aber
dieser Ring hat doch etwas sehr Typisches: in ihm, unweit von seinem
inneren Rande, ist ein scharfer, etwa 1 mm breiter, dunkler Kreis sicht-
bar (in den Abbildungen ist dieser Kreis undeutlich geworden, auf
den Nagativen war er sehr deutlich): Es ist, als ob man ein Dia-
gramm vor sich hitte, das zwischen einem Linienréntgenogramm und
einem amorphen Ring steht. Ganz dieses gleiche Spektrum habe ich

1) Tordiert man ein Biindel Sehnen oder Schweinsborsten, so dndert
sich das Diagramm kaum; es treten keine Debye-Scherrer-Kreise auf. Nur
nehmen die Interferenzen am Aquator einen gréBeren Kreisbogen ein.

2) Durchmesser des scharfen Kreises 21 bis 22 mm.
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bei allen untersuchten Eiweilkérpern gefunden, ob in Kristallen auf-
tretend oder ,,amorph‘‘, d. h. ohne sichtbare Zeichen von Kristallinitit.
Trocknet man diese EiweiBkristalle und nimmt man sie iiber P, O,
auf, so geben sie genau das gleiche Spektrum wie im feuchten Zu-
stande, in nichts von demselben zu unterscheiden.

Der Diameter des amorphen und der des schirferen Ringes weisen
auf so kleine Identititsperioden (zwischen3unds A. E.), daB esschwierig
ist, diese Tatsache mit dem hohen Molekulargewicht der Eiweilkérper
in Ubereinstimmung zu bringen. Sind es intermolekulare Interferenzen,
wie R. WYCKOFF die amorphen Ringe iiberhaupt auffaB3t? ) Aber warum
stimmen sie dann bei verschiedenen EiweilBkorpern so genau tiberein?
Oder sind es asteristische Diagramme, ein ,,angeborener essentieller
Roéntgenasterismus wegen der groBlen Beweglichkeit der Molekiile im
gequollenen Kristall (siehe I, 5 und III, 8). Ich verweise auf meine bald
erscheinende Arbeit itber diese Frage®).

2. Ist es sicher, daf3 die Rointgeminterferenzen der quellbaven Korper
Kristallinterferenzen sind? Bei allen diesen Betrachtungen haben wir
bisher angenommen, dal die beobachteten Roéntgeninterferenzen von
einemn Kiristallgitter herrithren. Als Kiristallinterferenzen wurden sie
von P. SCHERRER und von R. O. HERzOG und Poranyr und ihren Mit-
arbeitern gedeutet. Doch haben R. O. HERzOG und W. JANCKE bei der
Besprechung der Diagramme organisierter Kérper schon an eine andere
Moglichkeit gedacht, wenn sie schreiben?): in den fibrilliren biologischen
Strukturen liegen Symmetrien vor, die aber geringer sind als die der
Bausteine in einem Kristall.

Es wire moglich, daB der lebendige Organismus die Méglichkeit
besitzt, Molekiile so zu ordnen, dal das Aggregat eine oder mehrere
Identitatsperioden bekommt, ohne eigentlich kristallinisch zu sein.
Auch gibt es sicher intramolekulare Interferenzen. Aber alle diese
Erklarungen sind zur Zeit zu vag und unsicher, um der Kristallhypothese
gegeniibergestellt werden zu koénnen, um so mehr, weil die Kristalle
ein teilweise unregelmiBiges Gitter aufweisen kénnten. Bis auf weiteres
milssen wir es als die wahrscheinlichste Auffassung betrachten, daf3
wir mit echter Kristallstruktur zu tun haben; aber nihere Priifung
dieser Theorie ist erwiinscht. Besonders wahrscheinlich ist Kristall-
struktur da, wo man die Identititsperioden nach den drei kristallo-
graphischen Achsen hat messen konnen und das Kristallsystem der
Kristallite réntgenspektrographisch hat bestimmen konnen (wie z. B.
bei Zellulose und bei Seidenfibroin).

1) Amer. Journ. of Sc. 5, 405 (Juni 1923).

2) J. R. Katz, Das Rontgenspektrum der quellbaren Kristalle, Physikal.
Zeitschr. Herbst 1924.

3) R. O. HErRzoG und W. JaNCKE: Festschrift der Kaiser- Wilhelm-Ge-
sellschaft, Julius Springer, Berlin. 1921. 120.
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3. Ist es moglich, das Molekulargewichi hochmolekularer Verbin-
dungen aus den drei vontgenographischen Identitdtsperioden zu bestimmen?
R. O. HErzoG, M. Poranvr und ihre Mitarbeiter haben geglaubt, aus
den drei rontgenologischen Identititsperioden eine obere Grenze fiir das
Molekulargewicht ableiten zu konnen. So gibt z. B. PoLANYI an, in
dem Elementarkorper der Zellulose mit den Perioden 10,2, 7,9 und
8,45 A, E. sei bloB Platz fiir vier Glukosemolekiile (bei Berticksichtigung
der Symmetrien) ; das Molekulargewicht werde daher bloB etwa 600 sein.
Ahnliches haben R. O. HERzOG und R. BriLL fiir die kristallinische Sub-
stafiz im Seidenfibroin behauptet. Diese Aussagen stieBen auf grofen
Protest bei den Biochemikern und organischen Chemikern. Sind sie
als richtig zu betrachten?

Das hangt hauptsiachlich davon ab, ob wir es als méglich betrachten,
daB dierontgenographischen Identititsperioden kleiner sind als die Dimen-
stonen des Molekiils. Bei anorganischen Substanzen betrachtet man das
unter Umstdnden als eine wahrscheinliche Hypothese (z. B. bei KCl, wo
diese Periode in jeder der dreiRichtungen halb so groB ist wie das Molekiil).
Warum sollte man es auch nicht fiir hochmolekulare organische Verbin-
dungen annehmen kénnen? Das ist mir nicht deutlich geworden in den
Ausfithrungen von M. PoLaNyIund R. Briry; es scheint mir, daB sie diese
Moglichkeit hitten erwihnen und diskutieren miissen. Nimmt man aber
an, die rontgenologischen Identititsperioden seien in jeder Richtung */,
oder */, derDimensionen des Zellulosemolekiils, dann fallt derWiderspruch
zwischen rontgenspektrographischen und priaparativen Forschungsergeb-
nissen fort; denn das Molekulargewicht der Zellulose wire dann 5000 oder
15000. Aber das konnte man nur annehmen, wenn auch positive Tat-
sachen fiir diese Theorie sprechen wiirden; und an solchen fehlt es bisher.
Deshalb betrachte ich es zur Zeit als eine ungeldste Frage, ob man aus den
Rontgenperioden etnen oberen Wert fiiv das Molekulargewicht bestimmen
kann. Das Problem ist — wie wir noch sehen werden — eben fir die
Rontgenspektrographie der Quellung von besonders grofer Bedeutung.

4. Nimmt der Abstand dev Molekiile ber der Quellung zu? Diese
Frage kann nicht allgemein, nur von Fall zu Fall gestellt werden. Finden
wir eine VergroSerung des Gitters, die der Anderung der sichtbaren
Dimensionen bei der Quellung entspricht, und ist diese Anderung
des Gitters eine kontinuierliche Funktion des Wassergehalts (wie alle
anderen Eigenschaften bei der Quellung), so ist dieses positive Ergebnis
beweisend. Ein solches scheint bei Inulin vorzuliegen®); nur ist
noch nicht untersucht worden, ob die Anderung des Gitters eine kon-
tinuierliche Funktion des Quellungsgrades ist?). Aber eine Anderung

1) J. R. Karz und H. Marx: Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch.
Amsterdam 33, 295—301 (Mérz 1924); Physikal. Zeitschr. Aug. oder Sept. 1924.

2) Es konnte namlich auch echte Hydratbildung (wie in kristallwasser-
haltigen Salzen) vorliegen; diese Frage wird weiter untersucht.
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des Gitters tritt sicher auf, und dieselbe ist von der gleichen GréBen-
ordnung wie der Wasseraufnahme entsprechen wiirde. So wurde in
Millimetern fiir den Diameter der DEBYE-SCHERRER-Kreise des Inulins
gefunden bei zwei Versuchen?):

trocken Abstand trocken Abstand
feucht feucht
P.Oy) ene zur Platte P-05) zur Platte
23,0 21,1 51,5 0,8 21,2 19,1 47,5 +0,8
36’0 32,9 32,0 28,2
44,2 40,9 40,0 35,6

Die intensivsten Kreise sind hier fett gedruckt worden.

a : b )
Abb. 16. EinfluB der Quellung auf das Réntgenspektrogramm des Inulins.
a) im Quellungsmaximum; b) trocken. Aufnahmen von H. MARK.
Abstand 517/, m. M., bei beiden genau gleich. Natiirliche GréBe.

Abb. 16 gibt eine Abbildung der beiden Negative des ersten Ver-
suches in natiirlicher GroBe. Verkleinerung des Diameters der Kreise
bedeutet nach der Braggschen Formel VergroBerung des Gitters.

Bei der zweiten Aufnahme wurde auch die Quellung bestimmt; sie
betrug 29 T. Wasser auf 100 T. trockene Substanz. Das wiirde einer
Anderung der Dimensionen von etwa 10—I19, entsprechen, wihrend
rontgenspektrographisch gefunden wurden im ersten Versuch 89, im
zweiten 10—119,.

Ein ahnliches Ergebnis liefert die Aufnahme von loslicher Stirke
(amylum solubile MERCK). Nur ist da der Sachverhalt komplizierter,
weil bei der Wasserentziehung das Diagramm unscharf wird, wohl weil
das Gitter in Unordnung gerit. Ich komme darauf spiter zuriick (ITL, 8).

1) loc. cit. 298.-
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Diesen Substanzen gegeniiber stehen solche, bei denen die réntgeno-
graphischen Identitdtsperioden sich nicht dndern bei der Quellung; zu
dieser Gruppe gehoéren Zellulose, Seidenfibroin, Chitin und Sehne
(Kollagen) bei der Quellung in Wasser, Zellulose bei der Quellung
in konzentrierter neutraler Salzlosung®). Hier aber ist es viel schwieriger
zu wissen, was man aus den Versuchen folgern darf®). Ist die réntgeno-
graphische Identititsperide micht kleiner als das Molekulargewicht
(siehe III, 3), so folgt aus diesen Messungen, daB3 der Abstand der Mole-
kiile sich nicht andert beider Quellung; das bildet dann ein entscheidendes
Argument fiir die mizellare Natur dieser Quellung (denn sonst ist das
Quellen, das GroBerwerden, gar nicht zu erkliren). Kann aber die
rontgenographische Identitdtsperiode */,, oder */; oder */, der GroBe des
Molekiils sein, so kénnte eventuell doch noch eine Entfernung der Mole-
kiile voneinander vorliegen, ohne daB sich das im Spektrum &duBern
miiBte. Bis diese Frage entschieden ist, laft sich auch das genannte
rontgenographische Quellungsproblem nicht sicher entscheiden.

Ich habe z. B. die folgenden Zahlen gefunden?):

Hydratzellulose) in Faserform.

Abstand der Yertikaler Abstand der
adquatorialen Streifen innersten Int.erfer.el.lzen Quellungim | Abstand
der 1. Schichtlinie Quellungs- zur
maximum Platte
trocken feucht trocken feucht
(P.0s) (P.0s5)
23,2 22,9 35,0 1 350 +23% | 530+£0,8
39,5 39,6 350 ‘ 350
43,9 44,0
Silkworm (Seidenfibroin).
41,9 42,1 20,5 20,9 =+ 23% 61,0 = 0,8
47,0 46,9 29,7 29,8

Abb. 17 zeigt die Diagramme dieser Hydratzellulose 3).

1) J. R. Katz; und J. R. Karz und H. Marxk: loc. cit.

2) Auch ist noch zu beweisen — obwohl sehr wahrscheinlich — daB
die Substanz, welche das Diagramm gibt, die hauptsichlich quellende ist.

3) J. R. Karz, loc. cit.

4) Kunstseide aus Kupferoxydammoniak, 120 deniers (Adler-Kunstseide
der Firma J. P. BEMBERG A.-G.). Die Substanz zeigt eine so weitgehende
Parallelisierung der Kristallite, da8 ihr Diagramm praktisch ein Vierpunkt-
diagramm ist.

5) Die Vergleichung dieses Diagramms mit dem die native Zellulose
(Abb.-7, 18b, 21) zeigt schon die Verdoppelung der intensiven Aquatorial-
streifen (020); dleselbe Anderung tritt bei Ramie auf, die mit starker Natron-
lauge behandelt und dann. ausgewaschen worden ist (R. O. HErzoG und
M. PoLANYI). ' ) .

H
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5. Andert sich die Griéfe der Kristallite bei der Quellung? Verkleinern
sich die Kristallite, so wiirde sich das in einer Verbreiterung der Spektral-

a) gequollen.

b) trocken.
Abb. 17. Einflu8 der Quellung auf das Réntgenspektrogramm einer Hydrat-
zellulose. (Adler-Kunstseide aus Kupferoxydammoniak in einem Biindel
paralleler Fasern.) a) im Quellungsmaximum; b) trocken. Eigene Aufnahmen.
Abstand 53m.M., bei beiden genau gleich. Natiirliche GriBe.
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streifen 4uBern. Ich verweise nach dem Beispiel des kolloidalen Goldes,
bei dem P. SCHERRER die GroBe der sub- und amikroskopischen Gold-
kristallite rontgenspektrographisch bestimmt hat. Inwieweit bei der
Bildung von Hydratzellulosen eine Verkleinerung der Kristallite auf-
tritt (was vielleicht die noch unerklirte Zunahme der Festigkeit bei
dem Ubergang der Zellulose in Hydratzellulose erkliren konnte?),
ist noch nicht entschieden. Fiir den Fall regulirer Kristalle hat
P. DEBYE eine Formel abgeleitet, nach welcher aus der sogenannten
Halbwertsbreite der Interferenzen #m DEBYE - SCHERRER -Diagramm
(nicht im Vierpunktdiagramm), die Kantenlinge der Kristallite be-
rechnet werden kann. Diese Formel lautet:
B___ZVIOgnatz_ N
7T A o
cos —
2

’

wo ) die benutzte Wellenlange ist, .4 die Kantenlinge der wiirfel-
formigen Kristallite ist, < der Glanzwinkel und B die Halbwertsbreite.
Diese Halbwertsbreite (d. h. die Breite genommen zwischen zwei Punkten,
an denen die Intensitit die Hilfte des Maximalwertes betrigt) wird
photometrisch am Diagramm bestimmt. Fiir die Einzelheiten der Be-
stimmung verweise ich auf P. SCHERRERs Aufsatz.

Bis jetzt haben solche Bestimmungen fiir das Quellungsproblem
noch nicht viel Bedeutendes gebracht.

6. Andert sich die Ordnung der Kristallite bei der Quellung? Zieht man
in stark gequollenem Zustande einen Zellulosefilm oder -draht stark aus,
so richten sich die Kristallite ein Stiick mehr parallel. La8t man umge-
kehrt Ramiefasern stark in Natronlauge (279, stark) quellen, und wischt
man sie mit Wasser aus, so hat sich das Vierpunktdiagramm zum Debye-
Scherrer-Kreise verwischt (Abb. 18, wihrend Abb. 7 das Diagramm
der unverdnderten Ramie zéigt). Eine in konzentrierter Zinkchlorid-
oder Rhodankalziuml6ésung (spez. Gew. 1,80) vorgequollene und dann
ausgewaschene Substanz zeigt keine solche Anderung des Diagramms.

Diese Art Anderungen des Diagramms sind meistens nur dann
gut zu studieren, wenn sie stark sind. Zwar kann man sich des Photo-
metrierens bedienen um kleine Grade der Verwischung zu Kreisen
festzustellen, bzw. quantitativ abzuschitzen, aber kleine Abweichungen
in der Parallelitit des Faserbiindels, die nicht leicht zu vermeiden sind,
haben dhnlichen Effekt auf das Diagramm.

7. Geht die quellende Substanz bei der Quellung in eine andere che-
mische Verbindung diber? In dem Falle werden bei der Aufnahme
der gequollenen Substanz neue Interferenzen auftreten und (falls die

1) P. SCHERRER: Bestimmung der inneren Struktur und der GréB8e von
Kolloidteilchen mit Réntgenstrahlen, in R. ZsiGMmoNDYs Lehrbuch der Kol-
loidchemie, IV. Auflage, 387—409. 1922, Otto Spamer; speziell 304, 403, 404.
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Umsetzung den groBten Teil der Molekiile, resp. der Kristallite ergreift)
die alten Interferenzen verschwinden. Freilich ist dieses letztere, das
Verschwinden der alten Interferenzen, auch moglich, wenn die Kri-

a) nach 279, NaOH.

b) nach Zinkchlorid (1,80).

Abb. 18. EinfluB der Quellung auf die Parallelanordnung der Kristallite

in der Zellulosefaser. Ramiefasern in einem Biindel von parallelen Fasern.

‘a) nach 24stiindiger Behandlung mit 27 %, NaOH, ausgewaschen in Wasser;

'b) nach intensiver Quellung in Zinkchlorid (spez. Gew. 1,80) ausgewaschen.

Beide feucht aufgenommen bei genau gleichem Abstand wie Abb. 7. Eigene
Aufnahme. Abstand 473/, m.M. Natiirliche GroBe.
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stallite in amorphe Substanz iibergehen (oder wenn sie sich in allzu
kleine Kristallchen zersplittern wiirden). Aber das Auftreten von
neuen Interferenzen kann kaum anders erklart werden.

Einen solchen Fall habe ich (in Zusammenarbeit mit H. MARK)
gefunden bei der Quellung von Zellulose (Ramie) in starken, konzen-
trierten Alkalilssungen®). Bei der Quellung in Natronlaugen beobachtet
man z. B. das Folgende. Eine bei Zimmertemperatur in 89iger Natron-
lauge gequollene Ramie zeigt das unverdnderte Vierpunktdiagramm
(wie in Abb. ). In 109%iger Natronlauge gequollen, tritt neben den

Abb. 19. Diagramm eines Biindels von parallelen Ramiefasern nach 24-
stindiger Quellung in 129 NaOH, im Quellungsmittel aufgenommen.
Eigene Aufnahme. Abstand 47/, m. M., genau gleicher Abstand wie in Abb. ;.
Natiirliche GroBe.

alten Interferenzflecken ein neues Paar von symmetrischen &dqua-
torialen Streifen auf, wahrend die Schichtlinien anfangen zu ver-
schwinden. Wihrend bei einem Abstand von 47,5 mm die intensivsten
dquatorialen Streifen einen Abstand von 40,0 mm besitzen, haben die
neuen Streifen einen Abstand von 35 mm. In 129%jiger Natronlauge
sind die Aquatorialen Streifen von 40 mm Distanz verschwunden, ebenso
wie alle anderen Interferenzflecke des urspriinglichen Diagramms; die
neuen, von 35 mm Distanz, sind allein {ibrig geblieben (und darum
mehrere Ringe, von denen der innerste als amorph aussieht (oder von
einem amorphen Ring tiberlagert wird), (siche Abb. 19). In stirkeren

1) J. R. Katrz und H. Mark: loc. cit.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIL 24
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Abb. zo. Diagramm eines Biindels von parallelen Ramiefasern, gequollen

(24 Stunden) in gesittigter Lésung von LiOH und im Quellungsmittel auf-

genommen, Eigene Aufnahme. Abstand 47%. m.M., genau gleicher Ab-
stand wie in Abb. 7. Natiirliche GroBe.

Abb. 21. Diagramm eines Biindels von parallelen Ramiefasern, gequollen

(24 Stunden) in Zinkchlorid-Losung (1,80 spez. Gew.) und im Quellungsmittel

aufgenommen. Eigene Aufnahme. Abstand 477, m. M., genau gleicher
Abstand wie in Abb. 7. Natiirliche GroSe.
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Natronlaugen erhilt man immer dieses Diagramm; nur scheinen die
Streifen und Ringe sich etwas zu verschieben. Hier ist kaum daran
zu zweifeln, dafl diese neuen Streifen auf einer chemischen Umsetzung
der Zellulose beruhen. Wischt man die Natronlauge aus, so findet man
beide Aquatoriale Streifenpaare nebeneinander; die chemische Um-
setzung ist daher teilweise irreversibel und teilweise reversibel”). Die
Ringe verschwinden bei Behandlung mit schwicheren Laugen; bei stir-
keren (z. B. 279%, NaOH) bleiben sie bestehen. Das so verinderte Dia-
gramm wurde schon frither von R. O. HERZOG und M. PoLANYI als das
Diagramm der merzerisierten Zellulose beschrieben. Bei der Quellung in
neutralen Salzlgsungen dndert sich das Diagramm nicht (Abb. 18 und 21).

Die Rontgenspektrographie gibt uns daher unter geeigneten Um-
stinden experimentell Aufschlufl iiber ein Problem, das sonst nur der
Spekulation zuginglich war, nimlich ob bei solchen Quellungen die
quellende Substanz eine chemische Umsetzung erleidet. Aber sie kann
die Art dieser chemischen Umsetzung nicht feststellen, es sei denn,
daB man die Spektra von gut definierten Substanzen kennt, die mit
dem gewonnenen Spektrum verglichen werden kénnen. Hier fehlt
uns diese Moglichkeit. Wir wissen daher nicht, ob die Zellulose sich
in eine andere, z. B. in eine isomere Verbindung umlagert oder ob
sie in eine Alkaliverbindung umgesetzt wird.

Wie man sich aber in solchen Fillen doch noch helfen kann, das
zeigt eben das vorliegende Beispiel. Wir haben nimlich untersucht,
ob eine in LiOH- und eine in KOH-Lésung gequollene Ramie das gleiche
oder ein anderes Spektrum zeigt. Bilden sich Alkaliverbindungen, so
wird jede dieser Verbindungen ein eigenes Spektrum aufweisen, setzt
die Zellulose sich in eine andere alkalifreie Verbindung um, so wird
das Spektrum in allen Alkalien das gleiche sein. Das letztere ist der
Fall (Abb. 20): die Aquatorialstreifen liegen auf etwa 35 m.M. Distanz ?).

8. Gerdt das Gitter der quellenden Substanz bei Quellung oder Eni-
quellung tn Unordnung? Wenn das Quellungswasser zwischen die
Einzelmolekiile geht, wird dann immer das Gitter bei Quellung und
Entquellung ungestért bleiben? Beim Inulin scheint das der Fall zu
sein, bei verschiedenen Substanzen der Stirkegruppe aber (z. B. Amylo-
dextrin nach C. v. NAGELI3) und bei lslicher Starke von MERCK) wird bei
starken Entquellungen das Diagramm unscharf; AduBlere Kreise ver-
schwinden, innere verschmelzen durch Verbreiterung mit benachbarten.

1) Fiir ndhere Besonderheiten iiber diese ziemlich komplizierten Er-
scheinungen verweise ich auf unsere bald erscheinende Abhandlung: J. R.
Katz und H. MARK, Uber das Faserdiagramm der Zellulose bei der Quellung
in konzentrierten wassrigen L&sungen.

2) Die abgebildeten Ringe im Diagramm von LiOH-Zellulose stammen
von auskristallisiertem LiOH.

3) C. v. NAgeL1: Lieb. Ann. d. Chemie und Pharm. 134, 29 (1865). .

24%
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Ich vermute, daBl hier Unordnungen im Gitterbau vorliegen, die zu
sehr starken Rontgenasterismus fithren. Doch sind weitere Unter-
suchungen notwendig, um diese Diagramme zu deuten. Das Diagramm
des trockenen amylum solubile ahnelt dem der EiweiBkristalle ganz auf-
fallig, das des feuchten amylum solubile ist ein gewdhnliches Linien-
rontgenogramim.

IV. Die Thermodynamik der Quellung; die thermodynamisch
wichtigen Eigenschaften in ihrer Abhingigkeit vom
Quellungsgrad.

1. Die thermodynamisch wichtigen Eigenschaften quellbaver Kirper.
Die Thermodynamik gestattet uns, aus einer gewissen Zahl beobachteter
Eigenschaften eine Reihe anderer Eigenschaften oder Beziehungen
zwischen denselben im Voraus zu berechnen. Dadurch wird eine
bedeutende Okonomie der Arbeit beim Experimentieren moglich.

Fiir eine Thermodynamik der Quellung brauchen wir die Kenntnis
von hauptsichlich vier Eigenschaften in ihrer Abhingigkeit vom
Quellungsgrad, nimlich

die Wasserdampfspannung (die Isotherme),

die Quellungswirme,

die Volumkontraktion,

die spezifische Wirme.

Bis jetzt sind diese Eigenschaften nur bei Wasser als Funktion des
Quellungsgrades studiert worden. Als Quellungsgrad werde ich immer
die Gewichtsmenge Wasser pro I g trockener quellbarer Substanz be-
zeichnen.

2. Die Isotherme, die Kurve nach der die Wasserdampfspannung
vom Quellungsgrad abhingt, ist wichtig, weil aus ihr nach einer einfachen
thermodynamischen Formel die bei der Quellung gewonnene freie
Energie berechnet werden kann. Diese freie Energie ist das exakte
MaB dessen, was man frither die Affinitdt des quellbaren Kérpers zum
Wasser nannte. Es ist deutlich, daB es wichtig ist, diese GréBe in ihrer
Abhingigkeit vom Quellungsgrad zu kennen.

Ist A die Abnahme der freien Energie, wenn ein teilweise gequollener
Korper im Zustande 1 ein weiteres Quantum Wasser von einem Gramm
aufnimmt (und dabei nicht merklich die Zusammensetzung verindert,
weil der quellbare Korper in geniigender Menge vorhanden), so gilt
die Formel®:

A = — RT log nat 7,

wo h, die Wasserdampfspannung ist als Bruchteil der Maximum-
spannung des Wassers bei der gleichen Temperatur, R die Gaskonstante

’

T) Siehe J. R. Katz: Gesetze der Quellung. Kolloidchem. Beih. g, 111.
1916. .
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fiir 1 g Wasser und 7 die absolute Temperatur ist. Fiir Zimmertempe-
ratur wird diese Formel

1252
18
Aus dieser Formel 148t sich die Abhingigkeit von 4 vom Quellungs-
grad leicht berechnen, wenn man den Verlauf von %, als Funktion des
Quellungsgrades bei Zimmertemperatur experimentell bestimmt hat
(die Isotherme).

Die Dampidrucke %, welche in dieser Formel vorkommen, sind Gleich-
gewichtszustinde. Experimentell aber bestimmt man 4 nur als eine mit
Hysterese beschwerte GroBe (siehe II, 2). Es ist daher notwendig,
das Gleichgewicht von zwei Seiten her zu bestimmen und den Mittel-
wert der beiden Bestimmungen zu nehmen.

Von den verschiedenen hier méglichen Dampfdruckbestimmungs-
methoden ist die urspriinglich von Gay Lussac eingefiihrte, durch
VAN BEMMELEN zuerst systematisch angewandte Methode bei weitem
die einfachste und zweckmaBigste. Nach ihr werden gewogene Mengen
der Substanz (in Glasschélchen) in klesnen Exsikkatoren iiber Schwefel-
saurewasser Gemische bekannter Densitit gestellt, bis Gleichgewicht
eingetreten ist. Aus REGNAULTs alten Bestimmungen®), die eben um
solche Messungen moglich zu machen ausgefithrt wurden, kennt man
die Wasserdampfspannung solcher Gemische als Funktion des Wasser-
gehalts. Aus seinen Zahlen habe ich die folgende Tabelle berechnet, die
gestattet fiir Zimmertemperatur die reduzierte Dampfspannung 4 direkt
aus der mit der Westphalschen Wage gefundene Dichte der Schwefel-
sdure abzulesen?):

Ad=— log *°h,,

Spez. Gewicht | Schwefelsdure- A
bei 15°C gehalt in 9
1,746 81,2 | 0,020
1,659 7357 0,048
1,559 65,1 0,122
1,479 57,8 0,208
1,426 52,7 0,306
1,374 474 0,420
1,329 42,5 0,525
1,289 38,0 I 0,620
1,242 32,4 0,718
1,202 27,5 0,793
1,162 22,5 0,857
I,II3 16,1 0,915
1,052 7,8 0,965

T) Sieche LANDOLT, BORNSTEIN-MEYERHOFFERS Tabellen. 5. Aufl. 18g5.
Berlin: Julius Springer, 1923.
2) J. R. KaTz: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. g, 53. 1916.
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Am zweckmiBigsten hidlt man diese 14 Schwefelsiuren (oder #hn-
liche; die hier angegebenen sind so gewahlt, daf3 sie eine gleichmaBige
Verteilung der Punkte iiber die Kurve geben) in groBen Stopselflaschen
vorritig. Die Dampfspannungen geschehen dann in kleinen Exikkatoren
(unnétige GroBe derselben verspitet die Gleichgewichtseinstellung)®);
ab und zu wird gewogen und werden die Siuren erneuert bis Gewichts-
konstanz eingetreten ist. Anwendung von Vakuum zur Forderung
der Gleichgewichtseinstellung ist nicht zweckmaBig; wohl aber scheint
es vorteilhaft zu sein, die Exsikkatoren mit Wasserstoffgas zu fiillen,
um die Diffusion des Wasserdampfes zu erleichtern. Die Exsikkatoren
miissen wihrend der Versuche in einem Raum stehen, der moglichst
kleine Temperaturschwankungen aufweist®).

Um die Hysterese unschidlich zu machen, wird jedes Muster doppelt
abgewogen. Die eine Hilfte dieser Schilchen wird einige Wochen lang
in einem mit Wasserdampf gefiillten Exsikkator gestellt (noch besser
mit der in II, 4 besprochenen Versuchsanordnung von L. K. WOLFF
und E. H. BUCHNER mit Wasser gesittigt, was auch viel weniger Zeit
erfordert und auch deswegen zuverlissiger ist), bis angenommen werden
kann, daB Sittigung eingetreten ist. Die andere Halfte wird einige
Wochen lang im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter Schwefelsaure
getrocknet. Dann wird je ein Paar solcher vorbehandelten Muster iiber
eine der erwiahnten Schwefelsiuren gestellt; g bis 14 solcher gleich-
zeitigen Versuche iiber verschieden konzentrierten Siuren bilden eine
Versuchsreihe. Bei unbegrenzt quellbaren Kérpern gelingt die Ein-
stellung des Gleichgewichts oft nur von der trockenen Seite her gut,
so daB der Mittelwert nicht angegeben werden kann.

Die folgenden Tabellen enthalten die Mittelwerte fiir zwei begrenzt
quellbare Korper (Kasein, Nuklein); und die einseitigen Gleichgewichts-
zustinde fiir zwel begrenzt quellbare Substanzen (Serumalbumin,
arabisches Gummi). Fiir die begrenzt quellbaren Substanzen enthalten
die Tabellen auch die Abnahme der freien Energie bei der Quellung?).
Alle diese vier Substanzen sind — soweit wir bis jetzt wissen — amorph*).

Beschreiben wir zuerst die Form der Isothermen (Abb. 22-—25).
Bei diesen vier -Substanzen haben sie die gleiche kontinuierliche S-formaige
Gestalt, wie siberhawupt bes allen bis jetzt untersuchten quellbaren Substanzen.

1) Siehe II, 4.

2) Fiir ndhere Besonderheiten der Versuchsanordnung siehe Gesetze
der Quellung, 52—62.

3) Die Tabellen und Kurven sind meiner Arbeit, Gesetze der Quellung
(S. 57—61) entnommen.

4) Ubrigens muB betont werden, daB die Unterscheidung von amorph
und kristallinisch jetzt — seit Einfithrung der Rontgenspektrographie als
Untersuchungsmethode — ganz anders aussieht als im Jahre 1016, als ich
die »Gesetze der Quellungs schrieb.
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Kasein. Nuklein.
i b |—125210g o (in cal) i B |=I252 160 o (in cal)
18 18
0,— | O,— ? 0,— 0,— ?
0,011 ! 0,010 139 0,017 | 0,0I0 139
0,029 | 0,022 115 0,032 | 0,022 115
0,070 | 0,176 52,5 0,082 | 0,176 52,5
0,106 | 0,410 26,9 0,119 | 0,410 26,9
0,140 | 0,596 15,7 0,154 | 0,596 15,7
0,180 | 0,788 7,2 0,192 | 0,788 7,2
0,207 | 0,853 4,6 0,213 | 0,853 4,6
0,245 | 0,914 2,7 0,247 | 0,914 2,7
0,319 | 0,062 1,2 0,305 | 0,962 1,2
+1,0 1,000 o +0,8 1,000 o
7
7,00, 100h
i - A~
L £l | a
050 / 0501- //
4 | ! /4 7
/ k f
G970 G20 430 0,40 G501 G0 G20 030 040 G50 060 70 801
Abb. 22. Isotherme von Kasein. Abb. 23. Isotherme von Nuklein.
Serumalbumin
(von der trockenen Gummi arabicum
Seite her) (von der trockenen Seite her)
i 1 h 7 h Konsistenz
0,— 0,— 0,— 0,— Loses Pulver geblieben
0,042 0,020 0,029 0,020 9 . "
0,061 0,048 0,052 0,048 ' ’ ’»
0,103 0,208 0,107 0,208 5 » ”
0,136 0,420 0,150 0,420 ’» s ’
0,164 0,620 0,190 0,620 2 ' v
0,242 0,793 0,279 0,793 | Etwas zusammengebacken

[Zusammengebackene, trockene,
\elastische, undurchsichtige Masse
(Zusammengebacken, noch nicht
| homogen und durchsichtig
(Homogen, durchsichtig, sehr
| weich, noch nicht fliissig

oo 1,000 | Flissig.

0,348 0,857
0,515 0,915

0,811 0,965
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Immer fingt sie bei kleinem ¢ fast horizontal an, kehrt dann die kon-
vexe Seite nach unten, bekommt einen Wendepunkt, wendet bei noch
groBerem 4 die konkave Seite nach unten und endet fast horizontal.
Auffillig ist die grofie Ahnlichkeit dieser Kurven bei chemisch so ver-
schiedenen Stoffen, wie Eiweifkorpern, Polysacchaviden, Tanninen usw.
Die Hohe des Wendepunktes scheint immer bei einem % von etwa 0,3

nr 72
400 %00
L =T
[ / - | L] —
|/ : //
050 f 0,50
070 G20 030 G40L 070 g20 430 G40 G50 §60L
Abb. 24. Isotherme von Abb. 25. Isotherme von Gummi
Serumalbumin. arabicum.

zu liegen. Offenbar konnten alle diese Linien durch die gleiche Funktion
dargestellt werden; aber die Parameter dieser Funktion wiaren fiir die
verschiedenen Stoffe verschieden.

Auffallig ist auch, daB — bis auf den Verlauf bei sehr groBen 7 —
die Kurven fiir begrenzt quellbare und unbegrenzt quellbare Substanzen
die gleichen sind.

A
400 400
[ Y
I " — I x/
| / . - Vi
0,50 /’( 050
I // I
970 G20 030 0490  Gd0L QM G20 G390 040 G50T
Abb. 26. Isotherme von schén ausgebildeten Abb.z;. Isotherme von schon aus-
Kohlenoxydhimoglobin-Kristallen. gebildeten Vitellin-Kristallen (aus
Kiirbissamen).

Sehr interessant ist der Verlauf dieser Linien fiir Werte von 7%, die

sehr wenig von I verschieden sind, also fiir die groBten erreichbaren
Feuchtigkeitsgrade. Da hat die Isotherme einen fast ganz horizontalen
Verlauf. Ist die Substanz unbegrenzt quellbar, so wird die Linie am
Ende horizontal (asymptotisch); bei begrenzt quellbaren Kérpern endet
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sie (fast horizontal) in das Quellungsmaximum. Der fast horizontale
Verlauf macht, daBl eine sehr kleine Dampfspannungserniedrigung
schon einen recht erheblichen Unterschied im Quellungsgrad verur-
sachen kann. Dadurch kénnen allerlei Faktoren sich sehr viel stirker
geltend machen als an anderen Punkten der Kurve.

Ich habe den Verlauf der Affinitit zum Wasser nicht abbilden lassen,
weil derselbe den gleichen Verlauf hat wie der des Quellungsdruckes
(Abb. 32); beide sind namlich proportional log h. Dieselbe steigt bei ab-
nehmendem ¢ erst sehr langsam (so daf3 die Kurve zuerst fast horizontal
verlauft aber graduell etwas mehr steigt), dreht dann bei 7 = 0,20 bis 0,30
nach oben und verlduft dann immer stirker steigend, um fast vertikal zu
enden. Nach der Formel sollte sie fiir ¢ = o unendlich groB werden.
Es ist aber nicht wahrscheinlich, daB das tatsidchlich der Fall ist. Denn
mit endlichen Mengen Substanz wird man wohl nur endliche Mengen
Energie gewinnen kénnen. Ich vermute daher, daB man die Kurve
extrapolieren mul, bis sie die vertikale Achse schneidet. Die GroBe
von diesem hochsten Betrag an freier Energie, die sich durch die Auf-
nahme von 1 g Wasser in einer groBen Menge ganz trockener Substanz
gewinnen lieBe, bleibt zu unsicher, miiBte aber von der GroBenordnung
von mehreren Hundert (kleinen) Kalorien sein.

Kohlenoxydhamoglobin?)

(aus Pferdeblut) Vitellin aus Kiirbissamen
(von der feuchten Seite her) (von der trockenen Seite her)
I i h

o,— O, o,— 0,—

0,014 0,020 0,016 0,020

0,020 0,048 0,026 0,048

0,038 0,122 0,047 0,122

0,063 0,208 ) 0,079 0,306

0,085 0,306 0,111 0,525

0,101 0,420 0,132 0,718

0,124 0,525 0,165 0,793

0,140 0,620 0,191 0,857

0,173 0,718 0,226 0,015

0,221 0,793 0,278 0,965

0,206 0,857 =+ 0,55 1,000

0,390 0,915

0,500 0,965

0.7 201o 10 1,0

0,700) 7 000

1) Kohlenoxydhdmoglobin 148t sich trocknen, ohne in Methdmoglobin
iiberzugehen (wie Oxyhidmoglobin leider tut).
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Untersucht man jetzt quellbare Kristalle mit gut ausgebildeten Be-
grenzungsflichen, wie Kohlenoxydhdmoglobin oder auch Vitellin aus
Kiirbissamen, die ohne Verlust der Kristallform quellen und entquellen,
so erhdlt man Kurven, die sowohl in der Form wie in den Grdfenordnungen
denen der ,,amorphen'’ Substanzen durchaus gleich sind. Als Beispiele
gebe ich die Tabellen und Kurven dieser beiden Substanzen wieder?).

3. Die Quellungswdrme. Bei allen bis jetzt bekannten' quellbaren
Substanzen ist die Quellungswarme (bei der Quellung in Wasser) stark
positiv, d. h. es wird Warme frei bei der Quellung. Als infegrale Quel-
lungswdrme W bezeichne ich die Warmeentwicklung in kleinen Kalorien,
die auftritt, wenn 1 g trockene Substanz ¢ g Wasser aufnimmt; als
differentiale Quellungswdirme w die Warme, die entwickelt wird, wenn
eine sehr groBe Menge quellbarer Substanz (mit dem Quellungsgrad 7)
1 g Wasser aufnimmt. Es gilt dann die Beziehung:

_aw
W= —.

Die integrale Quellungswiarme W 148t sich leicht experimentell be-
stimmen, und zwar in zwei verschiedenen Arten; einerseits mit thermo-
metrischer Kalorimetrie, andererseits mit dem BunxseNschen Eiskalori-
meter. In beiden Fallen miBt man eigentlich die Warmeentwicklung,
welche auftritt, wenn eine bekannte Menge Substanz mit dem Quel-
lungsgrad ¢ (bestehend aus I g trockener Substanz und 7 g Wasser) sich
vollig mit Wasser sittigt. Bestimmt man dann auch diese Warmeent-
wicklung fiir trockene Substanz, so wird die Quellungswiarme W als
Differenz der beiden Bestimmungen gefunden. Die differentiale Quel-
lungswiarme berechnet man am besten aus der integralen; dazu muB
fur diese letztere eine Formel gefunden werden, welche sie in ihrer Ab-
hangigkeit von ¢ gut darstellt und w berechnet werden mit Hilfe der
so gefundenen Parameter.

Die Technik der thermometrischen Kalorimetrie ist bei der Quel-
lungswirme schon besonders einfach. Die quellbaren, pulverisierten
Substanzen werden in lufttrockenem Zustande abgewogen und in Ex-
sikkatoren iiber geeigneten Schwefelsdurelosungen bis zur ungefihren
Gewichtskonstanz getrocknet; man erhilt so eine Substanz von be-
kanntem und gleschmdfigem Quellungsgrad. Das Pulver wird schnell
in ein diinnwandiges Glasrohr gebracht, das mit einem Kautschuk-
stopfen gut verschlossen und dann in das mit Wasser gefiillte Kalorimeter-
gefal gestellt wird. Nachdem Temperaturausgleich stattgefunden hat,
wird unter genau reguliertem Riihren der Gang der Temperatur abge-
lesen. Wenn er konstant geworden ist, wird schnell die Rohre geéffnet,
der Inhalt in das Kalorimetergefi3 geworfen und mit dem Wasser durch-
gerithrt. Durchschnittlich ist der Gang des Thermometers nach vier

1) Diese und weitere Substanzen siehe Gesetze der Quellung, 77—3s.
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bis fiinf Minuten wieder konstant geworden; doch sollen die Tempera-
turen immer viel linger verfolgt werden. Nach den bekannten Grund-
sitzen der Kalorimetrie wird dann die korrigierte Temperatursteigerung
berechnet. Als Kalorimetergefd3 dient eine Biichse aus Metaliblech,
die 300 bis 500 ccm Wasser enthilt; man nimmt dann zweckmi8ig 10
bis 20 g quellbare Substanz. Das Verfahren®) ist einfach und schnell,
doch hat es den Nachteil, daB3 nur derjenige Teil der Quellung, der in
den ersten fiinf Minuten abgelaufen ist, bestimmt wird; freilich ist die
Anndherung wohl geniigend, denn die letzten Teile der Quellung haben
— wegen des asymptotischen Verlaufes der Kurve der Quellungswarme
— nur eine sehr geringe Warmeentwicklung zur Folge.

Von diesem prinzipiellen Fehler sind die eiskalorimetrischen Bestim-
mungen weitgehend frei, da ein Versuch hier wenigstens eine Stunde
dauert und leicht bis auf mehrere Stunden ausgedehnt werden kann.
Die Versuchstechnik ist von H. RODEWALD sehr schén fiir die Quellungs-
wirme entwickelt worden®) und von ihm und von seinen Schiilern
A. KarteIN?), H. VOoLBEHR?) und MITSCHERLICH gebraucht worden.
Ich verweise nach den ausfithrlichen Beschreibungen von H. RobpE-
wALD. Die wie oben vorbehandelte Substanz, deren Gewicht und Quel-
lungsgrad bekannt sind, wird in ein Glasrohr gebracht, das mittels
eines Schliffes in eine Kapillare endet. Durch diese wird das GefaB
schnell evakuiert; dann wird die Kapillare abgeschmolzen. Dieses Gefaf3
wird in Wasser in die innere Rohre des Eiskalorimeters gestellt; es wird
gewartet bis der Gang des Instruments konstant geworden ist. Dann
wird die Kapillare gebrochen — wofiir RODEWALD eine praktische kleine
Vorrichtung konstruiert hat — so daBl das Wasser in das evakuierte
Glasrohr stromt und sofort das Pulver benetzt.

Nach beiden Verfahren wurden dhnliche Kurven fiir die Quellungs-
wiarme als Funktion des Wassergehalts erhalten. Ich gebe hier wieder
— auch damit der Leser die GréBenordnungen kennen lernt — die
Tabellen fiir Kasein und fiir Nuklein, die nach dem thermometrischen
Verfahren bestimmt wurden*) und die Tabelle fiir kiinstliche Starke-
koérner), die H. RODEWALD®) mit dem Eiskalorimeter gemessen hat.
Die Kurven sind fiir Kasein und fiir kiinstliche Stiarkekorner wieder-
gegeben worden (Abb. 28 und 29)7).

1) Gesetze der Quellung, 62—63.

?) H. RopEwaLDp: Landwirtschaftliche Versuchsstation 45, 201. 1804;
Untersuchungen iiber die Quellung der Stirke (Lipsius und Tischer, Kiel
und Leipzig 1896); Zeitschr. f. physikal. Chem. 24, 193—218; 33, 593—604. —
H. RopEwALD und A. KATTEIN: Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 579—5092.

3) H. VoLBEHR: Die Quellung der Holzfaser, Diss., Kiel 1896.

4) Gesetze der Quellung, 63—64.

5) Diese kiinstlichen Stdrkekdrner geben ein schoénes Linienspektro-
gramm, bestehen also ganz oder iiberwiegend aus kristalliner Substanz.

6) H. RopEwALD: Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 581I.

7) Weitere Tabellen und Kurven siehe Gesetze der Quellung, 62—68.
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Kasein Nuklein Kiinstl. Stirkekérner
i W (in cal.) i Wi(in cal) i W(in cal.)

0,— Oy— 0,— 0,— 0,— 0,—
0,021 4,2 0,033 7,3 0,0136 4,1
0,042 0,2 0,099 15,6 0,0236 6,8
0,081 13,4 0,147 19,3 0,0347 8,4
0,154 20,1 0,182 21,7 0,0424 10,4
0,196 21,7 0,236 23,1 0,0549 12,2
0,309 23.4 0,0970 18,3
0,1218 21,0
0,1716 25,3
0,2403 29,5
0,3135 32,0
- 0,3811 32,0

Die evhaltenen Kurven sehen wie Hyperbeln aus, deren einer Ast sich
der horizontalen Linie asymptotisch nahert. Sie kénnen von der Formel
der rechtwinkligen Hyperbel W

/ —
W=g13 50 o
/‘

/

S — . /

// /
20 x 20

o/

X\

X ~——x

No—

0710 420 030 640 050T o970 Q20 030 Q401
Abb. 28. Quellungswirme von Abb. 29. Quellungswirme von
Kasein. kiinstlichen Stirkekérnern,

sehr gut dargestellt werden. Ebenfalls gut von einer Kurve dritten
Grades
Di
E 49

Fir diese Berechnungen verweise ich auf meine ausfithrliche friithere
Arbeit?).

Auffillvg grof ist bei quellbaren Korpern die sogenannte erste Quellungs-
wdrme, d. h. der Wert der differentialen Quellungswirme w fiir ¢ =o.

1) Gesetze der Quellung, 66—60.
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Sie ist also die Warmeentwicklung, welche auftritt, wenn eine sehr groBe
Menge ganz trockener Substanz 1 g Wasser aufnimmt. Man berechnet
sie aus den gefundenen Parametern, z. B. zu

A4
W — ——B— .
So wurden die folgenden Werte gefunden?).
Kasein. . . . . . . . 265 Kalorien,
Nuklein . . . . . . . 310 Kalorien,
Zellulose (Filtrierpapier). 390 Kalorien,
Inulin . . . . . . . . 420 Kalorien,
Kinstliche Starkekérner. . 315 Kalorien,
(verinderte) Holzfaser . . 265 Kalorien.

Bis jetzt ist von den gut ausgebildeten Kristallen, die quellen und
in ihren Dimensionen entsprechend zunehmen ohne Verlust der Form,
nur das Edestin auf seine Quellungswarme hin untersucht worden?). Die
Kurve ist in nichts von denen von Kasein und Nuklein zu unter-
scheiden. %I/ZZ} betriagt etwa 200 Kalorien; ist also von der

=0
gleichen Grofe wie bei ,,amorphen‘* Eiweikérpern.

4. Die Volumkontraktion bei der Quellung. Das Volum quellbarer
Korper ist bei erster Anndherung additiv, d. h. das Volum des gequolle-
nen Korpers ist ungefdhr die Summe des Volums des Koérpers vor der
Quellung und des Volums der aufgenommenen Fliissigkeit. Diese Addi-
tivitdt der Volumina driickt sich auch in der ,,Quellung‘ aus; denn,
wo das Volum anndherungsweise additiv ist und der Kérper (mikro-
skopisch) homogen bleibt, miissen dieDimensionen des Kérpers zunehmen.

Aber wie schon QUINCKE®) gefunden hat, ist (bei der Quellung in
Wasser) das Totalvolum immer kleiner als die Summe der beiden Vo-
lumina; es tritt eine Volumkontraktion auf.

Als Volumkontraktion C bezeschmne ich die Volumkontraktion in
Kubikzentimetern, die auftritt, wenn 1 g trockene quellbare Substanz i g
Wasser aufnimmt. Hier kann man (wie bei den Quellungswirmen) die
integrale Volumkontraktion C von der differentialen Volumkontraktion ¢
unterscheiden.

Die Bestimmungen von C als Funktion. des Wassergehalls sind wnur
mdoglich, wenn man eine Pyknometerfliissigkeit finden kann, die vom unter-
suchten Kérper gar nicht imbibiert wird. Bei Polysacchariden und Ei-
weilkérpern ist Benzin meist eine geeignete Fliissigkeit (eine Fraktion
vom Kochpunkt 80—100° C fand ich am zweckmiBigsten; niedrig

1) Ebenda, jo.

2) J. R. KaTtz: Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam,
31, 333—336. 1922.

3) H. Quincke, Pfligers Archiv, 3, 332—338, 1870.
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kochende Bestandteile storen, weil sie zu leicht verdampfen). Bei
anderen Substanzen ist es kaum oder nicht moglich, eine geeignete
Pyknometerfliissigkeit zu finden. Die Kontrolle fithrt man zweckmaBig
so aus, dafl man bestimmt, ob der feste Kérper im Dampf der Pykno-
meterfliissigkeit (mit einer Zufiigung einer geldsten nicht-fliichtigen
Substanz, der den Dampfdruck um etwa 109 erniedrigt, um zufillige
Kondensationen auszuschlieBen) in Gewicht zunimmt; oder ob die
Benetzung merklich Wirme entwickelt.

Ein sehr zweckmiBiges Pyknometerflischchen fiir solche Bestim-
mungen bei quellbaren Koérpern hat H. RODEWALD vorgeschlagen®,
auf dessen Beschreibung ich hinweise.

Ich gebe hier die Tabelle fiir Nuklein, fiir Kasein und fir kiinst-
liche Starkekorner und die Kurven fiir die letztgenannten beiden Sub-
stanzen®) wieder.

Diese Kurven lassen sich rechnerisch gut darstellen durch die recht-
winklige Hyperbel3):

iz
g+’
Kasein Nuklein Kiinstl. Starkekorner
i c i c i l c
0,— 0— 0,— 0— 0— J 0,—
0,0269 0,0097 0,0132 0,0091 0,0262 0,0078
0,0806 0,0237 0,0292 0,0299 0,0897 0,0207
0,1207 0,0338 0,I5I% 0,0482 0,I1373 0,0318
0,1661 0,0399 0,1849 0,0537 0,2003 0,0433
0,2139 0,0434 0,3325 0,0583
/ c
)06 =
v
pd
405 /
44
yal qou—/

Qo4 / /

003 903 7
0,02 / 40z /
901 / 407'
G0 420 G0 020 G30 G4 T
Abb. 30. Volumkon- Abb. 31. Volumkontraktion
traktion von Kasein. von kiinstlichen Stidrke-

kérnern,

’) H. RODEWALD: Zeitschr. f. physikal. Chem. 24, 201.
2) Gesetze der Quellung, 71—72.
%) Fiir diese Rechnungen verweise ich auf: Gesetze der Quellung, 73—74.
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Auffallig groB ist die erste Volumkontraktion, d. h. diejenige, welche
auftritt, wenn eine groBe Menge eines ganz trockenen quellbaren Kor-
pers esn g Wasser aufnimmt. Nach obenstehender Formel wurde fiir

(d C) berechnet:
i=0

di
Kasein . . . . . . . . 0,39ccm,
Kiinstliche Stiarkekérner . . 0,26 ccm,
(Verinderte) Holzfaser . . . 1,00 ccm.

Fir Nuklein wiirde man sogar einen Wert von {iber 1,00 ccm finden.
Jedenfalls verschwindet ein grofier Teil des Voluwms des new zugefiigten
Wassers bei der ersten Wasseraufnahme, wenigstens ‘/3 desselben. Die
Theorie der Quellung wird von dieser merkwiirdigen Tatsache Rechen-
schaft zu geben haben. ,

Von den gut ausgebildeten Kristallen, die quellen und dabei ent-
sprechend groBer werden ohne Verlust der Form, ist bis jetzt nur
das Edestin untersucht worden *). Die Kurve ist in nichts von denen
bei ,,amorphen Substanzen zu unterscheiden; [c]; =, ist etwa 0,3 ccm,
also von der gleichen GréBe wie bei ,,amorphen‘ Substanzen.

5. Die spezifische Warme. Die spezifische Warme quellbaver Korper
ist anndherungsweise additiv, d.h. die Warmekapazitat eines gequolle-
nen Korpers ist ungefihr die Summe derjenigen des trockenen Korpers
und des aufgenommenen Wassers. Uber die Abweichungen vom Gesetz
der Additivitit ist noch nicht viel bekannt. Doch haben H. RODEWALD
und seine Schiiler A. KATTEIN und H. VOLBEHR®) dariiber einige Tat-
sachen gesammelt bei Stirkearten und bei (verdnderten) Holzfasern.
Doch wissen wir nicht ob dieselben fiir andere quellbare Korper an-
wendbar sind.

Kasein Kiinstliche Starke- Verand. Holzfaser
korner

. c , C . C

7 W 7 N “W— 2 'W*
0,— I5><10—4 0,— 11 ><10—4 0,— 32><10—+4
0,027 16 >< 10—+4 0,026 I1I><10—4 0,035 31 ><10—4
0,081 17 >< 10—+4 0,090 12 >< 104 0,080 30 >< 104
0,121 19 >< 10—+4 0,137 14 >< 104 0,127 209 >< 10—4
0166 20 >< 10—+ 0,200 16 >< 10—4 0,166 28 >< 104
0,214 19 ><10—+4

6. Empirische Bezichungen zwischen Quellungswdrme und Volum-
kontraktion. Die Hyperbeln der Volumkontraktion gleichen denjenigen

1) J. R. Karz: Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam,

31, 333—336. 1922.
2) loc. cit.



384 J. R. Katz:

der Quellungswarme; bei grober Anniherung sind beide GréBen ein-
ander proportional.

Das Verhiltnis % hangt aber doch deutlich vom Quellungsgrade
ab, wie vorstehende Tabelle zeigt?).
Da —g]— vom Quellungsgrad abhingt, vergleicht man diese GroBe

zweckmiBig fiir den Wassergehalt Null und findet dann

Kasein . . . . . . . . . . . 15 x1I0*
Nuklein. . . . . . . . . . . 30x1I0*%
Inlin . . . . . . . . . . . 28x107*
Kiinstliche Starkekérner . .. . . . 1I X 1074
(Veranderte) Holzfaser. . . . . . 32 X 107*
gut ausgebildete Edestinkvistalle . . . 14 X 10—*

Es liegt also das Verhdltwis bei verschiedenartigen quellbaren Kor-
pern tmmer innerhalb der Grenzen 10 X 10~* und 32 x 10~*; und zwar ist
sie bei gut ausgebildeten Kristallen von der gleichen Grofenordnung wie
bei ,,amorphen’ Kirpern.

7. Thermodynamische Beziehungen. Ich werde hier nur einige der
wichtigsten dieser Beziehungen anfithren. Fiir die iibrigen verweise
ich nach meiner fritheren Monographie ,,Die Gesetze der Quellung*‘?).

a) Die Anderung der Quellungswdrme mit der Temperatur hingt
usammen mit der Abweichung der spezifischen Wirme vom Gesetz der
Additivitdt.

aw

=k ke

wo &, die additiv berechnete spezifische Warme ist, £ die beobachtete.

Bei erster Anniherung ist die spezifische Warme additiv, also die
Quellungswarme unabhingig von der Temperatur.

b) Der Einfluf von Temperatur und Druck auf den Wassergehalt iin
Quellungsmaximum hédngt zusammen mit der Grofle der Quellungswirme
bzw. der Volumkontraktion in diesem Punkt. Es wire einfach dafir
Formel abzuleiten.

¢) Der Quellungsdruck kann berechnet werden aus der reduzierten
Wasserdampfspannung h des quellbaren Korpers. Wenn die Quellung durch
einen perforierten Stempel oder sonstwie behindert wird, entsteht ein
Druck gegen diesen Stempel. Gleichgewicht tritt ein, wenn dieser Druck
eine bestimmte GréBe erreicht hat, abhdngig vom erreichten Quellungs-
grad. Dieser Quellungsdruck scheint nicht unbetrichtlich mit Hyste-

1) Gesetze der Quellung, 75—76.
2) loc. cit. 104—110.
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rese beschwert zu sein; ich verweise z. B. auf die alten Messungen
J. REINKEs®) mit seinem Oedometer (oidein = quellen). Fiir den
Gleichgewichisdruck besteht eine einfache Beziehung zur Dampfspannung.
Fiir den Fall eines begrenzt quellbaren Korpers, der mit einem durch-
15cherten Stempel belastet ist, besteht die Beziehung?):

P—— ;I«RT log nat / ,
° d
wobei v, das spezifische Volum der Fliissigkeit ist (genauer ist v, = d—V ,
i

wo V das Volum des gequollenen Korpers ist, berechnet auf 1 g trockener
Substanz; fiir additive Volumina und nicht zu kleine # wird v, das
spezifische Volum der Fliissigkeit; sonst ist die Volumkontraktion in
Rechnung zu stellen).

Fiir 17° Cfindet man anndherungsweise (fiir die Quellung inWasser) 3):

P = — 2935 log *%.
Kasein Elastin Inulin
i p| P i »| T i no| P
(in Atm.) (in Atm.) (in Atm.)

+ 1,0 1,000 o + 1,2 1,000 o =+ 1,05 |1,000 o)

0,319 | 0,962 62 0,358 | 0,965 45 0,400 | 0,962 62

0,245 | 0,914 115 0,247 | 0,915 113 0,283 | 0,914 II5

0,207 | 0,853 200 0,213 0,857 200 0,231 | 0,853 200

0,180 0,788 300 0,201 | 0,793 300 0,196 | 0,788 300

0,140 | 0,596 675 0,181 0,718 420 0,148 | 0,596 675
. 0,106 |0,410| 1150 0,146 | 0,525 820 0,116 |0,410| 1II50

0,070 | 0,176 | 2200 0,106 | 0,306 | 1450 0,000 | 0,176 | 2200

0,029 | 0,022 | 4880 0,065 | 0,122 | 2700 0,070 | 0,022 | 4880

0,011 |0,010| 5870 0,033 10,022 | 4880

Diese einfache Formel gestattet uns, aus den experimentell bestimmten
Wasserdampfspannungen die Quellungsdrucke zu berechnen)5)9).

1) loc. cit.

2) Fir die Ableitung der Formel siehe H. FREUNDLICH: Kolloidchem.
Beih. 3, 442. 1912 und J. R. Katz: Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te
Amsterdam, 25 April 1913.

3) Gesetze der Quellung, 107—100.

4) In meinen fritheren Abhandlungen sind diese Rechnungen von einigen
Rechenfehlern entstellt worden. Ich gebe hier die dort gegebenen Tabellen
verbessert wieder.

5) Experimentelle Bestimmungen des Quellungsdruckes (gegen Wasser)
findet man bei J. REINKE (loc. cit.) fiir Laminaria, bei H. FREUNDLICH und
E. PosNJAK bei Gelatin; ihre Kurven zeigen dhnlichen Verlauf wie die oben
abgebildete.

6) Uber die Versuche von H. Freunprice und E. PosNjAxk (dlrekte
Messungen des Quellungsdrucks) siehe den Abschnitt iiber Quellung in orga-
nischen- Fliissigkeiten. . ‘

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. IIIL 25
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In Abb. 32 habe ich eine dieser Fabellen als Kurve abgebildet:

Die Kurve verliuft bei groBerem Wassergehalt fast horizontal,
bei ¢ = 0,30 bis ¢ = 0,15 nach oben biegend (mit der konvexen Seite
nach unten) und steigt immer schneller. Und zwar wird die GroBe
des Quellungsdruckes bald sehr erheblich: bei lufttrockenen Kérpern
ist er schon 400 bis 500 Atmosphiren, bei & = 0,30 betragt er
1500 Atmosphiren, bei & = 0,10 ist er 3000 Atmosphiren, bei % = 0,01
betragt er 6000 Atmosphiren usw. Die hoheren Zahlen geben aber —
wegen den Anndherungen, die bei der Ableitung der Formel gemacht
worden sind — nur die GréfSenordnung richtig an. Aber jedenfalls
konnen bei der Benetzung ganz trockener quellbarer Korper Drucke
von mehreren Tausenden Atmosphiren entstehen. Wir verstehen daher
P die Anwendung des Quellungs-

2500 drucks durch die alten Agyp-
ter zum Sprengen von Felsen;
und in der Steinzeit, z. B.
durch die Pfahlbautenbewoh-
ner der Schweiz zum Sprengen
7500 von Steinen fir die Herstellung
von Steinixten und anderen

Werkzeugen.
7000 ‘\' d) Das in etnem gequollenen
\

| Yt

L L]

2000

T T T 1

T 1T

Korper enthaltene Wasser zeigt
eine — oft bedeutende — Gefrier-
punktserniedrigung. POLANYIY)
! hat zuerst eine Formel abge-

\,

i _ leitet, nach der die Schmelz-
G0 420 930 G40 430 G860 470 680 490 W0 10T punktserniedrigung von ande-

Abb. 32. Quellungsdruck von Kasein. Ief bekannten Gr(j‘ﬁen ab-
hangt. Es konnen leicht sehr

groBe Gefrierpunktserniedrigungen auftreten. Fir einen Kasein mit
7 = 0,011 z. B. berechnete POLANYI eine Erniedrigung von 120°.

8. Die anndhernde Gleichheit von Abnahme der freien Energie und von
W drmeeffekt bei der Quellung. Nach den NErNsTschen Wirmetheorien
besteht beim absoluten Nullpunkt der Temperatur Gleichheit zwischen
Wirmetsnung und Abnahme der freien Energie. ErfahrungsgemaB besteht
diese Gleichheit bei Verdnderungen im festen Zustande oft anndherungs-
wetse auch noch bei Zimmertemperatur. Es ist daher wiinschenswert,
den Sachverhalt bei der Quellung experimentell zu untersuchen?).

T 1 T T

500

T T 11

1) M. Poranvi: Zeitschr. {. physikal. Chem. 88, 627. 1914.

2) Eine theoretische Untersuchung iiber die dabei im Falle der Quel-
lung vernachlissigten Termen auf Grund des Nernstschen Wirmetheorems
gibt J. R. Karz: Das Gesetz der idealen konzentrierten Lésungen bei quell-
baren Korpern, Nernst-Festschrift, W. Knapp, Halle 1912, 201—214.
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Wenn ein teilweise gequollener Korper ein weiteres Quantum 'Wasser
von 1 g aufnimmt, und dabei von dem Zustand 1 in den Zustand 2 iiber-
geht, so ist die Abnahme der freien Energie bei dieser Verinderung
1252,

]:Oh_2

RT log nat %3 oder

Die Priifung der Gleichheit kann nur gut geschehen in dem engen
Gebiet, in dem die Hysterese wenig stért (also zwischen %4 = o und
h = 0,40). Der Wert von W ist unsicher, da er als Differentialquotient nach

Die Wirmeténung ist w, — w, .

Az Az
der Formel W = B oder W = m berechnet werden muB.
) 1
So wurde gefunden:
7 . 1252 0/, _ Az _ 47
? 3 lo 7 wWr — Wz aUS Br Wr — W, aus B+ ¥
. Kasein.
0,022 | 0,011 } 63 63 . ! 61
0,176 | 0,029 |
0,410 | 0,070 } 26 32 ! 36
Zellulose.
0,048 | 0,0195 } 44 50 38
0,208 | 0,0315%
0,420 | 0,0410 } 21 23 23
Nuklein.
0,022 | 0,032 } 63 84,5 74
0,176 | 0,082
0,410 | 0,119 } 26 30 34

Wie man sieht, sind die Abweichungen zwar nicht unerheblich, aber
doch nicht gréBer als der Unterschied zwischen den beiden, in verschie-
dener Art berechneten Werten von w, — w,, also nicht groBer als die
Unsicherheit in dieser GroBe. Wir diirfen also annehmen, daf Wirme-
tonung und Abnahme der freien Energie bei der Quellung anndherungs-
weise gleich sind, wenigstens im untersuchten Gebiet.

Die S-férmige Gestalt der Isotherme 148t sich nun auf Grund dieser
Beziehung erklaren®). Diese theoretische Betrachtung lehrt weiter, daB
bei den verschiedensten quellbaren Kérpern der Wendepunkt ungefihr
bei der gleichen reduzierten Dampfspannung liegt; tatsichlich hatten
wir diese RegelmiBigkeit schon experimentell festgestellt. Weiter muB
dann das Gesetz gelten, daB die Isotherme ein um so lingeres hori-

zontales Anfangsstiick haben wird, je gr@Ber% ist. Es wird also die

Kurve eine um so ausgesprochenere S-form haben, je gréBer die erste

1) Siehe Gesetze der Quellung, 114—117.
25*
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Quellungswirme (%VK> ist. Tatsdchlich ist bei quellbaren Kérpern
v /i=0

die S-Form ausgepragt und diese Warmegré8e bedeutend (250 —420 Ka-
lorien).

Was bedeutet diese Gleichheit von Warmeténung und Abnahme
der freien Energie fiir das Wesen der Quellung? Die Aufnahme des
Wassers kann auf zwei Ursachen beruhen, entweder auf der gegenseitigen
Anziehung der kleinsten Teilchen der beiden Bestandteile zueinander,
oder auf dem Diffusionsdrang des Wassers in den festen Korper (d. h.
auf seiner Neigung, ein groBtmogliches Volum einzunehmen, eventuell
unter Durchdringung des anderen Korpers). Die Abnahme der freien
Energie beruht auf diesen beiden zusammen. Dagegen ist die Warme-
tonung, d. h. die Abnahme der suneren Energie, die Folge nur von der
Anziehung. In Fillen, wo der Diffusionsdrang die iiberwiegende Ur-
sache der Wasseraufnahme bildet, ist von Gleichheit der beiden thermo-
dynamischen GroBen keine Rede (z. B. beiidealen verdiinnten Lésungen).
Es bedeutet aber die annahernde Gleichheit von Wirmeténung und
Abnahme der freien Energie, daBl die Aufnahme des Wassers haupi-
sdchlich auf der Anziehung beruht, und daB dieser gegeniiber der Diffu-
sionsdrang wenig bedeutend ist”). Eben so haben sich schon die ilteren
Biologen den Mechanismus der Quellung vorgestellt.

V. Die Analogie in den quantitativen Gesetzen von Quellung
und Auflésung.

1. Die Analogie mit fliissigen Losungen. Vergleichbar sind dann vor
allem solche fliissige Substanzen, die sich stark mit Wasser mischen,
wenig oder keine eigene Dampfspannung besitzen, und die bei der
Mischung eine stark positive Mischungswirme und Volumkontraktion
zeigen. Als solche kommen vor allem Schwefelsiure, Phosphorsiure
(Ortho) und Glyzerin in Betracht.

. Es zeigt sich dann eine bis in Einzelheiten gehende Analogie in den
quantitativen Gesetzen von Quellung und Auflésung. Ich werde sie
hier kurz beschreiben®). 4

a) Die Isotherme. Dieselbe hat bei Schwefelsiure und bei Phosphor-
saure typisch die gleiche Form wie bei quellbaren Substanzen, mit der
gleichen S-Form wie dort beschrieben. Bei Schwefelsiure ist das hori-
zontale Anfangsstiick (bei kleinen 7) etwas mehr ausgesprochen als

') Es kann wegen dieser Gleichheit die Energie der Quellung fast zu
hundert Prozent in dufere Avbeit umgesetzt wevden. Diese Tatsache gibt uns
wahrscheinlich die Erklirung, wie es méglich ist, daB Hirr u. A. bei der
Muskelkontraktion 60prozentige und noch gréBere Nutzeffekte beobachtet
haben (R. HoBER: Die Arbeitsleistung der Verbrennungsvorginge in den
Organismen, Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 738—746, speziell 743).

2) Ausfithrlich in: Gesetze der Quellung, 118—146.
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bei quellbaren Substanzen, bei Phosphorsiure etwas weniger. Der
Wendepunkt liegt auch hier bei einem % von ungefihr o,30. Bei
Glyzerin scheinen horizontaler Anfangsteil und Wendepunkt eben noch
bemerkbar zu sein. Ich A
gebe die Isotherme der 747
Schwefelsiure wieder und ' )_x_
bitte dieselbe mit den 1
Isothermen  quellbarer L~
Koérper zu vergleichen 450 v
(Abb. 33). /
b) Die  Mischungs- /
wdrme. Hier ist zwischen b
integraler und differen-
tialer Mischungswirme zu
unterscheiden. Die in-
tegrale Mischungswirme
W — d.h. die Warmeentwicklung, welche auftritt, wenn 1 g der Sub-
stanz ¢ g Wasser aufnimmt — hangt nach einer rechtwinkligen Hyperbel

050 400 150 300 250 300%

Abb. 33. Isotherme von Schwefelsiure (und
Wasser).

A1
W= ——
B -1
W vom Quellungsgrade ab. Das
—T | gilt sowohl fiir Schwefelsiure
750 wie fiir Phosphorsiure und fiir
Glyzerin. Ich reproduziere in
Abb. 34 die Kurve der Schwefel-
/ . saure.
700 c
42
G75—A X
4
50 470 /'
gos|f-
G50 700¢T
050 100 460 200 2501 Abb. 35. Volumkontrak-
Abb. 34. Mischungswirme von Schwefel- tion von Schwefelsiure
sdure (und Wasser). (und Wasser).

Aus diesen Messungen und Berechnungen 148t sich die differentiale
Mischungswirme berechnen. Dieselbe betrigt fiir 4 = o:

Schwefelsiure .. . 550 Kalorien,
Phosphorsiaure . . 150 Kalorien,
Glyzerin . . . . 20 Kalorien.
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¢) Die Volumkontraktion. Auch diese Kurve 14Bt sich nach einer
rechtwinkligen Hyperbel berechnen, sowohl bei Schwefelsiure wie bei
Phosphorsidure und bei Glyzerin. Als integrale Volumkontraktion be-
zeichne ich dann wiederum die Abweichung vom Gesetz der Addi-
tivitat, die auftritt, wenn man 1 g Substanz mit ¢ g Wasser mischt.
Ich lasse die Kurve fiir Schwefelsiure abbilden (Abb. 33).

Die differentiale Volumkontraktion fiir ¢ = o betrigt:

Schwefelsiure . . 1,35 ccm,
Phosphorsiure . . 0,145 £cm,
Glyzerin . . . . 0,60 ccm.

d) Die spezifische Warme. Diese GroBe ist auch hier ausgesprochen
additiv. Von den Abweichungen vom Gesetz der Additivitit wissen
wir noch nicht wviel. '

€) Beziehungen zwischen Mischungswdrme und Volumkontraktion.
Auch hier besteht bei grober Anniherung Proportionalitit zwischen

beiden GréBen. Fiir ¢ = o betrigt dasVerhiltnis % diefolgenden Werte™):

Schwefelsaure . . . 19 X 10™*
Phosphorsaure. . . 11 X 10™*
Glyzerin. .. . . .25 X 107*

‘Wir konnen daher die iiberraschende Tatsache feststellen, daB bes
maschbaren Substanzen wie Schwefelsdure, Phosphorsiure oder Gly-
zerin das Verhdlinis von der gleichen Gréfenordnung ist wie bei quell-
baren Substanzen (Polysaccharide, Eiwerikirper).

f) Thermodynamik der Gemische. Zu bemerken ist hier nur, daB
Quellungsdruck und osmotischer Druck vergleichbar sind. Thermo-
dynamisch gesprochen sind sie eigentlich identisch. Denn in beiden
Fillen handelt es sich um einen Druck der entsteht, wenn die eine Kom-
ponente in einem beschrinkten Raum gehalten wird, wihrend die an-
dere — das Wasser — sich im ganzen Raume frei bewegen kann. Der
gleiche thermodynamische Beweis, mit dem man bekanntlich beweisen
kann, dafl die GroBe des osmotischen Druckes von der gebrauchten
Membran unabhingig ist (W. OstwaLDp), lieBe sich ebenso anwenden
auf den Fall, daB — wie bei quellbaren Kérpern — die eine Kompo-
nente mit anderen Mitteln als mit einer halbdurchlissigen Membran
in einem beschrinkten Teil des Raumes gehalten werden kann.

Ubrigens gelten natiirlich die gleichen Formeln wie bei quellbaren
Korpern.

g) Die anndhernde Gleichheit von Abnahme der freien Energie und
Wirmetonung. Diese Beziehung — die schon im Jahre 1894, also

1) Gesetze der Quellung, 130.
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lange vor dem Wirmetheorem — von W.NERNST gegeben wurde?),
heiBt hier das Gesetz der idealen konzentrievien Losungen. Als solche be-
zeichnet man eben Losungen, bei denen die oben genannte anndhernde
Gleichheit besteht. So findet man:

Schwefelsdure Phosphorsiure

I0
1 h 5%2 log KZZ Wy — We 7 h %2_2 1o 7: Wy — Wa
oy | oome [t 6o | eor  SYIOTRN 53 55
1,081 | 0,3634 |! 1003 11,22 0,312 | 0,262 ! 25 30
1,824 | 06387 |1 17,00 1714 5484 |om2s || I5 16
260 | 07031 {054 649  o02|058|]  I© 10
5,37 | 09273 ; 473 473 1,087 /0,728 ' 7 8
16,82 | 0,0816 L7z | LY

Im Hinblick auf dieses Gesetz ist es nun sehr interessant, die Tatsache
zu betrachten, daB der horizontale Anfangsteil der Isotherme bei Schwe-
felsaure etwas stirker ist als bei quellbaren Substanzen, bei Phosphor-
siure etwas schwicher, wiahrend er bei Glyzerin so gut wie fehlt. Das
Gesetz der idealen konzentrierten Losungen verlangt, dal dann die erste
Mischungswarme bei Schwefelsiure etwas gréBer, bei Phosphorsiure
etwas kleiner, bei Glyzerin viel kleiner ist als bei quellbaren Substanzen.
Tatséichlich lehren das die Zahlen:

Schwefelsiure . 550 Kalorien, Kasein . . 265 Kalorien,
Phosphorsiure . 150 Kalorien, Nuklein . . 310 Kalorien,
Glyzerin . . , 20 Kalorien, Zellulose. . 390 Kalorien,

Inulin. . . 430 Kalorien.

Wichtig ist endlich, da8 bei idealen konzentrierten Losungen die Auf-
nahme von Wasserdampf in die wasserfreie Substanz ebensowenig dem
HEenryschen Gesetz folgt, wie bei quellbaren Korpern. In beiden Fillen
stimmi die Freundlichsche sogemannte Adsorptionsformel, wihvend das
Henrysche Gesetz nicht stimmi; bei der Aufnahme von Wasserdampf in
Schwefelsdure und in Phosphorsdure stimmi die Freundlichsche Formel
sogar besonders schon®). Es ist das — nebenbei bemerkt — ein deut-
licher Beweis, daf3 das Stimmen dieser Formel nicht zu beweisen braucht,
dal3 Oberflichenadsorption vorliegt. Abb. 36 gibt die Abhingigkeit von
log 2 von logs. Nach der Freundlichschen Formel sollte die Kurve
eine gerade Linie sein. Sie ist bei Schwefelsiure und Phosphorsiure
besonders ganz gerade!

2. Die Analogie in den quantitativen Geseizen von Quellung wnd
Auflosung als Arbeitshypothese. Wie wir gesehen haben, geht diese von

1) W. NErNsT: Wiedem. Ann. 53, 57.° 1894. Siehe auch sein Lehrbuch
der Physikalischen Chemie unter ,Ideale konzentrierte LOsungen*.
2) J. R. Katz, Gesetze der Quellung, 171.
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mir zuerst gefundene Analogie”) bis in die - Einzelheiten durch.
Sie bildet eine Tatsache, der jede Quellungstheorie Rechnung tragen
muB?). Wer Mizellartheorie fiir richtig halt, mu dann auch diese
Theorie erkliren. Besonders auffillig scheint mir in dieser Hinsicht,
daB das Verhiltnis von Volumkontraktion und Warmeténung bei beiden
Gruppen innerhalb der gleichen Gréenordnung liegt, niamlich zwischen

4 . ccm

den Grenzen 10 X 10~

und 3z X IO Denn diese Tatsache

ist auf Grund der Mizellartheorie vorldufig nicht zu erklaren.

Aber abgesehen von ihrer theoretischen Bedeutung3) bildet diese ge-
naue Analogie eine fruchtbare Arbeitshypothese beim Studium der
Quellungserscheinungen. Will man z. B. studieren, wie der Brechungs-
index sich bei der Quellung dndert, so 148t sich der Verlauf weitgehend
auf Grund der Analogie mit Gemischen voraussehen. Bei dem Studium

/0_9'1:_70 T 1 1 1 /p_g[z |_70 T T .
| *
i < |
/ /
ya -40 r" %0
: / ]
Togh &7 Togh 2P
a) Schwefelsiure. b) Phosphorséure.

Abb. 36. Die Freundlichsche ,,Adsorptionsformel“ bei der Aufnahme von
Wasserdampf. a) in Schwefelsdure; b) in Phosphorsiure.

der Quellung in Fliissigkeitsgemischen z. B. wird diese Arbeitshypo-
these ein kréftiges Hilfsmittel bilden bei der Erklirung der oft so
komplizierten Erscheinungen.

3. Die Analogie mit Kristallen, deven Kristallwasser nach einer kon-
tinuserlichen Kurve von der Wasserdampfspannung abhdngt. G. TAMMANN#)
hat zuerst ein Beispiel eines solchen Kristalls gefunden, und zwar beim
Magnesiumplatinzyaniir. Es stellte sich dann heraus — im besonderen

1) Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, Nov. 1910;
Dez. 1910.

2) W. NERNST nimmt in der 10. Auflage seines Lehrbuches der Phy-
sikalischen Chemie, S. 134, die Ansicht an, daB die Quellungserscheinungen
am ehesten auf die Bildung einer festen Lsung beruhen, und von den
Adsorptionserscheinungen zu trennen sind.

3) Ich werde die theoretische Erklirung der Quellung néichstes Jahr,
im zweiten Teil dieses Referats, ausfiihrlich besprechen.

4) G. TAMMANN: Wiedem. Ann. 63, 16—22. 1897; Zeitschr. f. physikal.
Chem. 27, 323—336. 1808.
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durch die Versuche von E. LOWENSTEIN —, dal3 eine ganze Reihe von
Kristallen diese Eigenschaft zeigt (Zeolithe, Strychninsulfat, basisches
Zirkonoxalat, Oxalate von Cerium und anderen seltenen Erden usw.).
Ich habe dann spéter gezeigt, daB einige Flavonolderivate und davon
abgeleitete Glukoside dhnliches aufweisen®). Sicher wiirde man noch
viele neue Beispiele finden, falls man nur danach suchen wiirde.

In allen diesen Fillen hat man Isothermen von S-formiger Gestalt
gefunden, die denen von Schwefelsiure auffillig dhneln. Als Beispiel
(Abb. 37) ist die Isotherme von basischem Zirkonoxalat hier abgebildet
worden. Nur ist der horizontale Anfangsteil (bei kleinen 7) meistens
viel langer als es bei flissigen Substanzen der Fall ist.

Es liegt auf der Hand zu glauben, daB das auf Hydratbildung
beruht. Es scheint sich bei diesen Kristallen um Mischkristalle-
Wasser zu handeln, wobei ein Teil der
Wassermolekiile chemisch gebunden wird. zggh
Wie man sich das genauer vorzustellen - T
hat, lehrt die Rontgenspektrographie. Ich
werde bald ausfithrlichere Mitteilungen

dariiber machen. - g%
Besonders interessant ist das von - x/
LOWENSTEIN beobachtete basische Zirkon- " / )

oxalat®), eine Substanz, die aber bisher
leider noch nicht reproduziert werden
konnte (siehe I, 5). Sie besteht — nach
LOWENSTEINS Beschreibung — aus pyrami- AbPD. 37. Isotherme von schon
denartigen doppelbrechenden Kiristallen; ausieb}ldeten Kristallen von
asischem Zirkonoxalat.
bringt man diese unter eine Glasglocke
iber 5%ige Schwefelsiurelosung, so nehmen sie Wasser auf und werden
dabei bedeutend gréfer. Ein Kristall z. B., der mit einer 30 %igen
Schwefelsaurelosung (2 = 0,75) in Gleichgewicht gekommen war, hatte
eine Linge von 17 Skalenteilen; nachdem er drei Tage lang iiber
59%iger Schwefelsiure gestanden hatte, war die Linge 32 Skalenteile
geworden3). Das Groflerwerden ist ein gleichmiBiges, so daB die
Kristallform erhalten bleibt. Hier ist die Analogie mit den quellbaren
Kiristallen eine vollkommene. Die Kristalle LOWENSTEINS wurden bei
der Wasseraufnahme weich; sie bekamen eine Konsistenz wie Butter.
Genau das gleiche habe ich bei gewissen quellbaren EiweiBkristallen
(Hamoglobin, Edestin) beobachtet; trocken sind diese hart und spréde,
ein Quellungsmaximum aber weich und plastisch (siche auch VI).

v
G710 G20 930 G40T

1) Gesetze der Quellung, 134—135. 1916.
2) E. LOWENSTEIN: Zeitschr. f. anorgan. Chem 63, 117, 1909.
3) loc. cit. 117.



394 - J-R. Katz:

VI. Die Anderungen der Kohision bei der Quellung.

1. Der Einflufy der Grofe und der Anovdnung der Kristallite auf
die Kohdsion. Die frither (I, 11) besprochenen Schwierigkeiten sind
vielleicht nirgends im Quellungsproblem so auffillig als eben bei den
Anderungen der Kohision. Wir werden uns daher hier mit einer von
Zufilligkeiten abhingigen Ubersicht behelfen miissen.

Besonders wichtig fiir die allgemeine Ubersicht diesér Gruppe von
Erscheinungen scheint mir die in der Metallographie und Metallurgie
gewonnene Einsicht, daBl bei polykristallinischen festen Korpern die
GroBe und Ordnung der Kristallite fiir die Kohision gleich wichtig
oder oft sogar wichtiger ist als die Eigenschaften der Einzelkristallchen.
‘Wo nun die quellbaren Substanzen, welche ein Rontgenspektrum geben,
zum groBeren Teil polykristallinisch sind, da ist der EinfluBl der Gré8e
und der Ordnung der Kristallite sicher von groBer Bedeutung fiir das
Studium der Kohision solcher quellbarer Kérper. Dieses gilt im Be-
sonderen fir die Faserstoffe. Wie wir gesehen haben (111, 5 und III, 6)
kann die Roéntgenspektrographie bedeutende Aufschliisse geben iiber
diese beiden Punkte. Neue Untersuchungen werden darum besonders
dann fruchtbar werden, wenn Kohision und Roéntgendiagramm mit
einander verglichen werden und in ihrer Beziehung zur Quellung
betrachtet werden.

a) Uber den Einflufy der KristallitgréPe auf die Kohdsion quell-
barer Kérper wissen wir noch fast nichts. Wahrscheinlich wiirde eine
rontgenspektrographische Untersuchung an Kunstseiden hier Wichtiges
lehren konnen. Bei Metallen hat man die Erfahrung gemacht, daB die
Kohdsion wm so grofer ist je kleiner die Kristallite sind. Prifung dieser
Regel bei Kunstseiden wire sehr wichtig. Vielleicht gehort die Zunahme
der Festigkeit bei der Merzerisierung von Zellulose (und bei der ana-
logen Behandlung von Wolle und Seide; siehe II, 5) zu diesem Thema;
zur Zeit reichen die vorliegenden Tatsachen nicht aus, diese Auffassung
zu verteidigen oder zu priifen.

b) Uber den Einflufy der Ovdnung der Kristallite auf die Kohdsion
wissen wir etwas mehr bei quellbaren Koérpern. Die auffillig groBe
Kohiasion der Faserstoffe in der Richtung der Faserachse beruht wohl
sicher auf der weitgehenden Parallelordnung der Kristallite, wie die
sich auch im fibrilliren Bau (Spaltbarkeit) und in der Anisotropie duBert.
Bringt man durch Ausziehen im stark gequollenen Zustande in einer
durch Prazipitation entstandenen Hydratzellulose (Film, Kunstseide)
eine Parallelordnung der Kristallite zustande — dieselbe kann auch
réntgenographisch festgestellt werden —, so nimmt damit die Kohésion
in dieser Richtung bedeutend zu (R. O. HErRzoG). Endlich kann man
leicht an Kunstseiden feststellen, daB3 ihre Kohision in der Faserrich-
tung ceteris paribus um so groéBer ist, und dessen Verminderung bei
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der Quellung um so kleiner ist, je besser die Parallelordnung der
Kristallite gelungen ist. Auch fiir diesen EinfluB der Ordnung der
Kristallite gibt es bekannte metallographische Parallelen (Verfestigung).

c) Je dichter die Kristallite liegen (oder lagen im Moment, wo der
quellbare Korper sich bildete), wm so grofer ist die Kohdsion. So gibt
BEeCKER?) an, daB Kunstseiden im allgemeinen eine um so gréBere Festig-
keit besitzen, je konzentrierter an Zellulose die Lésungen waren, aus
der sie gefallt wurden. _

Besonders wichtig wire es, zu untersuchen, in welchem Grade diese
Faktoren die Anderung der Kohdsion bei der Quellung beeinflussen. Denn
dadurch wiirde auch iiber das Wesen der Quellung und iiber die Frage,
ob ein Teil der Kohisionsinderung bei der Quellung auf Anderungen
#m Einzelkristallit beruht, viel Licht fallen. Bei der Zellulose — wo
r6ntgenographisch keine Anderung in den Einzelkristalliten nachge-
wiesen werden konnte (III, 4) — scheint zuweilen die Regel zu gelten,
daB, je gréBer die Kohdsion, um so kleiner auch ihr Abfall bei der
Quellung, (wohl in Folge der Parallelordnung der Kristallite). Doch
sind weitere Untersuchungen — unter réntgenographischer Kontrolle
und unter Vergleichen mit den Erfahrungen der Metallographie —
notig, bis man hier verallgemeinern darf. Bezeichnend ist auch die
frither (I, 10) erwahnte Regel, daB, je grofer die Kohdsion in trockenem
Zustande (je klesner die Dehmbarkeit), um so kleiner im allgemeinen die
Quellbarkedt. Hier offnet sich ein weites und fruchtbares Gebiet fiir
neue Untersuchungen.

Bei Verfestigungsversuchen mu@ iibrigens auch mit der Moglichkeit
von Gitterdinderungen gerechnet werden. Aus der Metallographie wissen
wir, daBB dann das DEBYE-SCHERRER-Verfahren, das monochromatisches
Rontgenlicht gebraucht, viel weniger empfindlich ist fiir das Nach-
weisen von leichten Gitterverinderungen als das Laue-Verfahren, das
polychromatisches Rontgenlicht gebraucht. Fast alle wichtigen Erfah-
rungen sind da mit dem Laue-Verfahren gewonnen worden. Bei der
Untersuchung der quellbaren Korper wird aber-leider das Laue-Ver-
fahren nicht leicht gebraucht werden koénnen, da bei diesen Korpern
die Kristallite submikroskopisch sind.

Besonders wichtig fir das Studium der Kohdsionsinderungen bes
der Quellung wdren die Einzelkristalle von Eiweifkérpern, die leicht in
5 mm- (und groBeren) Exemplaren geziichtet werden kénnen. Denn
vieles spricht doch dafiir, daB wir es hier mit homogenen Phasen zu
tun haben. Und auch bei solchen Kristallen treten die Kohisions-
dnderungen bei der Quellung #ypisch auf. Vielleicht werden solche
Kristalle fiir die Kohésion quellbarer Koérper dhnliche Bedeutung be-
kommen wie Einkristalle fiir das Studium der Kohision der Metalle

1) BEcKER: Die Kunstseide, W. Knapp, Halle a. S. 1912.



396 ‘ J. R. Katz:

erlangt haben. Uber Untersuchungen dieser Art hoffe ich bald be-
richten zu koénnen.

2. Die Polaritit der Kohdsion. Bei Faserstoffen ist es eine lingst
bekannte Tatsache, daf3 die Kohasion in der Faserrichtung eine ganz
andere ist, als in der dazu senkrechten Richtung. Wie gro8 dieser Unter-
schied sein kann, hat eine interessante Untersuchung von R. AUERBACH
hervorgehoben®). Der Elastizititsmodul wurde in der Richtung der
Faserachse direkt bestimmt, in der Querrichtung aus dem Torsions-
modul geschitzt. Sie war bei Woll- und Baumwollfasern im ersten Fall
etwa zooomal grofer als im zweiten Fall.

Noch interessanter sind die Verhiltnisse bei Holz, wo die Kohision
in der radidren und in der tangentialen Richtung im allgemeinen
verschieden ist, obwohl beide Richtungen senkrecht zur Faserrich-
tung stehen. Eine genaue Vergleichung dieser polaren Kohision mit der
gleichfalls polaren Quellung unter Kontrolle der Rontgenogramme, —
bei in geeigneten Richtungen gelegten Schnitten — kénnte moglicher-
weise zu wichtigen Resultaten fithren fiir die Theorie der Quellung.

3. Die Anderung der veversibelen Dehnbarkeit (des Elastizititsmoduls)
bes der Quellung. Beschrianken wir uns vorldufig zu solchen Dehnungen,
die reversibel sind. Die Dehnung folgt dann anniherungsweise dem
HooxEeschen Gesetz, sie ist proportional der dehnenden Kraft. In
trockenen Zustinden ist es leicht, solche reversibele Dehnungen zu
machen; denn die Elastizitatsgrenzen liegen bei ziemlich groflen Kriften.
Im sehr feuchten Zustand aber — wo schon eine miBig starke Kraft
sehr groBe Dehnungen hervorruft — ist es sehr schwierig — unter Um-
stinden unmoglich — reversibel zu dehnen; denn schon bei den klein-
sten Kriften fingt die Substanz an, zu flieflen. Eigentlich ist es daher
bei gequollenen und quellbaren Substanzen immer notwendig, die elastische
Dehnung und die Flieffung nebeneinander zn bestimmen. C. MAXWELL®)
hat 1868 eine Formel vorgeschlagen fiir die Deformationen eines festen
Korpers, der flieBen kann. Ist S die Deformation, F die dehnende
Kraft, so bewirkt die Kraft F einmal eine elastische Deformation, welche

proportional mit F ist, also %F ist (wo E der Elastizititsmodul ist),

anderseits eine FlieBung %5, die proportional der wirkenden Kraft,
also %F ist, wo o der Viskosititskoeffizient ist. Nach Aufhoren der

Kraft bleibt die FlieBung bestehen, die Dehnung nicht. C. MAXWELL
nahm nun an, daB bei jedem Korper, fest oder ‘fliissig, beide AuBe-
rungen der deformierenden Kraft sich addieren. Das fiihrt zu der Formel

1) R. :AUERBACII: Kolloid-Zeitschr. 32; 360—373, 1923.
2) Philosoph. Mag. [XIV] 35, 134. 1368.
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as 1 dF 1

G@TE @ttt
Ist o klein (und dndert sich die Kraft nicht zu schnell mit der Zeit), so
darf man das erste Glied dem zweiten gegeniiber vernachlissigen. Dies
ist der Fall der Fliissigkeiten. Ist im Gegenteil ¢ sehr groB, so fillt das
zweite Glied dem ersten gegeniiber fort; dieses ist charakteristisch fiir
den festen Zustand. Bei halbfesten Koérpern endlich machen beide
Glieder der Gleichung sich geltend. Deformierende Krifte bewirken
eine elastische Deformation, die in eine FlieBung iibergeht. Viele quell-
bare Korper befinden sich nahe dem Quellungsmaximum in diesem
Zustande. Bet solchen miissen daher tmmer Deformation und defor-
mievende Kraft beide als Funktion der Zeit gemessen (etwa rvegisiviert)
werden. Dieses Prinzip ist bis jetzt leider noch nicht ausgenutzt
worden.

Denn die Gleichung MAXWELLs zeigt dann den Weg, wie man auch in
sehr feuchten Zustianden die elastische Dehnung noch untersuchen kénnte.
Aber bis jetzt liegen keine Versuchsreihen vor, die diese Komplikation so
behandeln, obwohl das die allein richtige Versuchstechnik wire. Ich ver-
zichte deswegen auf die genaue Beschreibung der bei den Versuchen ge-
brauchten Versuchstechnik, verweise auf die Abhandlungen und Biicher
iiber Festigkeitspriifung. Wir miissen uns hier beschrinken auf das
vorhandene Material, das meist von einem andern Gesichtspunkt aus und
fiir praktische Zwecke gesammelt wurde und das, vom theoretischen
Gesichtspunkt aus, recht diirftig ist. Ich wihle eine Versuchsreihe von
J. REINKE?) bei Laminaria und eine von W. HERZBERG®) bei Papier.

Anderung des Elastizititsmodus der Laminaria.

Wassergehalt W E
lufttrocken . . . . . . . . 430
409%, Wasser mehr als lufttrocken 24,5
90% . 7 ”» ”» ’ 9;0
140% 3 iR} ) 3 3r0

230% 2 » iR4 r» I’7

350% ” ’ ’ ’ I:S

Dehnbarkeit % von Schreibpapier.

Weder Laminaria noch Schreibpapier geniigen den Bedingungen der
Homogenitat usw. wie wir sie frither gefordert haben (II, 1) fiir die Sub-
stanzen, an denen die Gesetze der Quellung studiert werden sollen. Als
erste Orientierung iiber den Verlauf der Erscheinung mogen sie geniigen.
Bessere Untersuchungen sind aber notwendig und zur Zeit auch moglich.

1) loc. cit..
?) W. HERZBERG: Papierpriifung, 9. 1902. Berlin: Julius Springer.
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Teile Wasser
al
pro 100 T. vy
trockener Substanz p
2,4 2,90
F 4,8 2,18
2400 5,8 1,83
6,6 1,54
7,0 1,19
12,7 0,67
300 : 17,9 0,43
|
244
a? ‘
200 3
2
N
1 x
N\
\ S~
\x. | ) )
700 200 300 W 970 0201
Abb. 38. Elastizitdtsmodul von Abb. 39. Dehnbarkeit von
Laminaria. Schreibpapier.

Ubrigens ist noch auf die Arbeit von W. LEICK’) hinzuweisen, nach
der bei verschieden konzentrierten Gelatingelen der Elastizitdtsmodul
nahezu dem Quadrat der Gelatinkonzentration proportional ist.

4. Die Querkontraktion p bei der reversibelen Dehnung. Wenn ein
fester Korper in einer bestimmten Richtung gedehnt wird, zeigt die
Erfahrung, daB er in den dazu senkrechten Richtungen schmiler wird.
Wenn die Deformation klein ist, sind diese Verschmalerungen der Ver-
langerung proportional. u ist der Koeffizient, der angibt, wie groB die
Verschmilerung ist, wenn die Verlingerung eins betrdgt. Fir feste
Korper liegt der Wert von u zwischen 0,2 und 0,5; und zwar ist 4 im
allgemeinen um so kleiner, je harter der Korper ist, wahrend p fast genau
den Wert */, hat, wenn die Substanz halbfeste Eigenschaften besitzt.

Experimentell hat man z. B. fiir 4 gefunden:

Stahl . . . 0,269 Ebonit . . . 0,389
Glas . . . 0,245 Kautschuk. . 0,490
Kupfer . . 0,329 Paraffin. . . 0,500
Blei . . . 0,400 Leimgallerte . 0,500

1) W. Lerck: Drudes Ann. 14, 139. 1904; vgl. auch v. BJERKEN: Wie-
dem. Ann. 43, 817. 18091.
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Was u molekulartheoretisch bedeutet, und wie diese GroBe mit
anderen Parametern des festen Zustandes zusammenhingt, 148t sich
zur Zeit noch gar nicht tibersehen. Wire der feste Korper wirklich
homogen, so konnte man denken, daBl 1 der MaBstab fir die elastische Ver-
schiebbarkeit der Molekiile wiare. Denn dort, wo — wie in Fliissigkeiten —
die Molekiile frei beweglich sind, da wird (weil die Fliissigkeit bei der
Dehnung ihr spezifisches Gewicht kaum verindern wird) die Ausdeh-
nung in der Lingsrichtung von einer halb so groBlen Schrumpfung in
jeder der beiden Querrichtungen begleitet sein miissen. Es wird also p
genau */, sein. Man kénnte es sich dann weiter so vorstellen, daBl ¢ um
so kleiner sein wird, je weniger die Molekiile gegeneinander beweglich
sind; denn um so weniger wird der Korper senkrecht zur Zugrichtung
nachgeben. Die Beweglichkeit iiber die wir hier reden, wire dann eine
elastische Beweglichkeit, d.h. eine solche wobei die Molekiile nach Auf-
horen der Kraft in ihre Gleichgewichtslagen zuriickkehren. Sie ist wohl
zu unterscheiden von der Beweglichkeit beim FlieBen.

Nun sind aber — wie wir gesehen haben — bei polykristallinischen
festen Koérpern Grofe und Ordnung der Kristallite fir die Kohdsion
wenigstens so wichtig wie die Eigenschaften der Einzelkristallite. Die
Erscheinung wird deshalb so kompliziert, daBl es sehr schwierig sein
wird, zur Zeit deren Theorie einigermallen geniigend zu entwerfen.

Wie ¢ sich mit dem Quellungsgrad andert, ist noch kaum untersucht
worden. Eine solche Untersuchung wire von hervorragender Bedeu-
tung, sowohl fiir die Theorie der Quellung wie fiir die Theorie der GréBe y.
Doch diirfen wir es als sicher annehmen, daB diese Gré8e bei frockenen
quellbaren Kérpern von der GroBenordnung 0,3 bis 0,45 ist und bei stark
gequollenen Substanzen kaum von */, zu unterscheiden.

© 5. Der Zusammenhang zwischen dem Elastizitatsmodul und der Quer-
kontraktion u. Dieser Zusammenhang ist fiir das Quellungsproblem
wichtig, weil er — wie ich zuerst nachgewiesen habe) — den Grund ent-
hillt — oder wenigstens einen wichtigen Teil der Griinde, — warum
der Elastizitaitsmodul bei der Quellung so stark abnimmt.

Nach einer bekannten Formel ist namlich
I—2 u)

K ’
wo K die kubische Kompressibilitdt ist, also die relative Verkleinerung
des Volumens durch einen Drucke I pro gcm.

Stellen wir uns nimlich vor, daB bei einem Wiirfel mit der Kanten-
linge 1 aus isotropem Material auf zwei einander gegeniiber liegenden
Seitenflichen einen Zug 1 ausgeiibt wird, so entsteht dadurch eine

5 3(

Verlingerung % in der Richtung des Zuges. Dadurch entsteht in jeder

1) Gesetze der Quellung, 150—151. 1916.
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der beiden dazu senkrechten Richtungen eine Verkiirzung g Wird nun

der Wiirfel auf jeder seiner Flichen einem Zug 1 ausgesetzt, so erfahrt
er in jeder der drei Richtungen eine Verlangerung

I—2u
—F
also eine Volumzunahme
3(T—2 )
I

Eine ebenso groBe Volumabnahme wiirde der Wiirfel erleiden, wenn
man ihn auf jeder seiner Flichen mit dem Druck 1 belasten wiirde;
diese Volumabnahme ist nun eben das, was man die kubische Kom-
pressibilitit nennt.

Aus dieser Formel kann man leicht einige wichtige Folgerungen
ziehen iiber den Verlauf der Kohision bei der Quellung. Wie wir ge-
sehen haben, nihert u bei starker Quellung mehr und mehr dem Grenz-
werte */,. Wenn aber p sich dem Werte */, nihert, konvergiert der Faktor
1—2u gegen Null. Daf3 E so stark bet der Quellung abnimmi, kann
daher erklirt werden durch die Niherung von u zum Werte */,.

Dieser Zusammenhang macht auch die interessanten Versuchs-
ergebnisse V. BJERKENs?) erklirlich, der bei stark gequollener Gelatine
Werte bis zu 0,02 fiir den Elastizititsmodul gefunden hat (wihrend
dieser Parameter bei anderen festen Korpern Werte von 100 bis 20 000
besitzt). _

Inwieweit auch eine Anderung der kubischen Kompressibilitit (K)
fiir den Verlauf des Elastizititsmoduls verantwortlich ist, wissen wir
noch nicht. Aber es liBt sich vermuten, daB sie beim Ubergang vom
festen in den fliissigen Zustand von der gleichen Gré8enordnung bleibt,
da beiSubstanzen von verwandten chemischen Eigenschaften, bei denen
die Kompressibilitit bekannt ist, der Parameter bei fliissigen und bei
festen Kérpern dhnliche Werte besitzt. So wissen wir z. B., daB bei
flisssigem Quecksilber K den Wert 3,0 X 107° besitzt und bei festen
Metallen von der GroéBenordnung 0,5 X 10—° ist.

Anderseits ist aber zu beachten, daf bei organischen Fliissigkeiten
K grofer sein kann als bei Wasser; da nun bei starker Quellung der
Wert fiir Wasser den totalen Wert von K stark beeinflussen wird,
1aBt sich vermuten, daB K etwas abnehmen kénnte, und daB dieser
Faktor auch etwas beitragen kénnte zu der Abnahme des Elastizitits-
moduls bei der Quellung?®). Einige gute systematische Messungen

I) v. BJERKEN: Wiedem. Ann. 43, 817. 1801.
2) Siehe z. B. C. Barus, Phil. Mag. (5) 26, 183 (1880); Sill. ]ourn (4) 6
285 (1898).
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iiber den EinfluB des Quellungsgrades auf die Kompressibilitit, z. B.
bei Leim, wiirden uns aber viel weiter bringen als alle Spekulationen.
Es ist erwiinscht, daB sie gemacht werden.

6. Die Abnahme der Sprodigkest bei der Quellung; Kraft und Dehnungs-
grad bei Bruch. Es ist eine altbekannte Erfahrung der Biologen, daB
Pflanzenteile die trocken, hart und sprode sind, bei Wasseraufnahme
weich und biegsam werden. Die gleiche Anderung beobachtet man
beim Weichwerden von Zwieback oder von der Kruste des Brotes?®) in
feuchter Luft.

Die Sprodigkeit duflerst sich darin, daB bei Einwirkung einer tangen-
tialen Kraft die Substanz schon bei kleiner Biegung zerbricht. Durch
Quellung wird sie biegsam; sie kann dann auch stark gebogen werden
ohne zu reien. Dieser Unterschied hingt offenbar eng zusammen mit
dem Dehnungsgrad bei Bruch, d.h. derjenigen Dehnung in Prozenten,
wobel die Substanz reilt. Offenbar ist dieselbe in gequollenem Zustande
viel groBer als trocken; aber die Kraft bes Bruch ist gequollen bedeutend
kleiner als trocken.

Alle diese Tatsachen sind noch schwer zu erklaren, da man iiber-
haupt noch nicht wei, wie es kommt, daB ein gedehnter fester
Korper bei einer bestimmten Dehnung plotzlich reiBt?). Aber viel-
leicht darf man doch die folgende Betrachtung anstellen. Die Kohision
beruht nach der gewshnlichen Auffassung auf der Anziehung der Mole-
kiile oder der Mizellen des festen Korpers zueinander. Bei der
Quellung kommen sie auf groflerem Abstande voneinander zu liegen;
das wiirde die Abnahme des Elastizitatsmoduls verstandlich machen.
Wie ist dann die paradoxe Tatsache zu erkliren, daBl der Dehnungs-
grad . bei Bruch durch die Quellung zumimsmt, statt abzunehmen.
Zwar konnte man anfithren, daf3 die Kraft bei Bruch abnimmt — wie
man nach obiger Theorie erwarten miilte — aber das Nichtstimmen
der obigen Tatsache ist eine zu groBle Abweichung: die Dehnung bei
Bruch nimmt zu, obwohl die Molekiille auf groBerem Abstande von-
einander zu liegen kommen. Offenbar liegt der Fehler dieser oft
ausgesprochenen Theorie ‘darin, dafl sie bei der Attraktion die Mole-
kiille der aufgenommenen Fliissigkeit einfach vernachlissigt, wenn sie
die Attraktion berechnet. Wahrscheinlich miissen wir annehmen, daf3
zwei Molekiile des festen Kérpers, die schon zu weit voneinander ent-
fernt liegen um sich noch merklich anziehen zu koénnen, durch ein
zwischengelegenes Wassermolekill wieder aufeinander wirken kénnen,
indem beide das Wassermolekiil anziehen. Und vielleicht darf man
sogar bei der Aufstellung dieser Theorie die Anziehung der Wasser-

1) J. R. Karz, Das Altbackenwerden der Brotkruste vom physikalisch-
chemischen Standpunkt behandelt, Zeitschr. f. Elektrochem. 1913.

2) Siehe z. B. M. Poranvr Theorie, der einen Quantensprung beim
Reiflen annimmt.
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molekiile zueinander nicht auBer Acht lassen, Als Analogon konnte
. a.
man die Berechnung des Innendrucks — in der VAN DER WAALsschen
v

Formel fiir Fliissigkeit anfithren; nach der von VAN DER WAALS ab-
geleiteten Formel ist 4 eine quadratische Funktion der Zusammen-
setzung des binidren Gemisches®), sie besteht aus der Summe von drei
Termen von dem der erste von der Attraktion der Molekiile der ersten
Substanz zueinander abhingt, der zweite von der gegenseitigen Attrak-
tion und der dritte von der der zweiten Substanz.

Solche theoretische Betrachtungen wiirden vielleicht wvon der
. Zumahme der Dehnung bei Bruch die Erklirung geben kénnen. Mog-
licherweise aber laBt sich diese Zunahme auch von einer anderen
Seite her erkliren, namlich aus der Zunahme der GréBe p. Denn
wenn u genau */, ist, dndert sich das spezifische Volum der Substanz
bei der Dehnung nicht, d. h. die Molekiile werden zwar gegeneinander
(elastisch) verschoben, aber im Mittel bleibt ihr Abstand der gleiche.
Es ist dann gewifl nicht befremdend, daB bei einer solchen Art Deh-
nung der Korper eine stirkere Deformation aushalten kann, ohne zu
reiBen, als bei einer Dehnung, bei der das spezifische Volum (und daher
das Mittel der Molekular- oder Mizellarabstinde) zunimmt. Diese
VergréBerung des Volums ist aber um so bedeutender, je kleiner u ist.
Da bei der Quellung u bedeutend zunimmt, wire die Zunahme des
Dehnungsgrades bei Bruch (die Abnahme der Sprodigkeit) bei der
Quellung gut verstiandlich. Es ist aber auch noch mit einer etwaigen
Orientierung langlicher Teilchen zu rechnen.

Aus den Tabellen, welche die Dehnung und die Kraft bei Bruch als
Funktion des Wassergehalts angeben, zitiere ich hier die Versuche von
W. HERZBERG bei Papier?):

; | Kraft bei Bruch | Dehnung bei Bruch

kg /o
0,023 6,1 2,1
0,046 5,7 2,6
0,056 5,3 2,9
0,066 49 32
0.070 4,3 3.6
0,127 2,9 4,3
0,179 | . 2,1 4,8

Wie bei allen angefithrten Versuchen iiber die Anderungen der Kohision
bei der Quellung gilt hier die Kritik, dafl eine Wiederholung an homo-

7} J. D. vaN DER WaaLs: Kontinuitdt des gasformigen und des fliissigen
Zustandes. Zweiter Teil.
2) W. HERZBERG: loc. cit.
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genem, isotropem Material notwendig ist. Vielleicht 14Bt sich das mit
gewissen Films und Drihten der Kunstseidenindustrie erreichen (ob-
wohl diese meistens in der Faserrichtung ganz andere Eigenschaften
haben als senkrecht dazu, und meistens rontgenspektrographisch
Orientierung der Kristallite zeigen). Sobald der Kérper anisotrop ist
— wie die meisten oder alle Kunstseiden — haben wir mit einem viel
verwickelteren Problem zu tun, das mit dem vorher erwihnten nicht
verwechselt werden soll!

7. Die Zunahme der Fluiditdt 0. Wir haben frither gesehen (VI, 3),
daB die GréBe der Fluiditat ¢ (der nichtelastischen Molekularbeweglich-
keit) nach MaxweLLs Formel den Hauptunterschied bildet zwischen
fest und fliissig; und dann, daB auch der Verlauf von 1—2 u (neben der
Anderung von 0) wesentlich fiir diesen Ubergang ist. Es wiirde daher
von grofiter Bedeutung sein, die GroBen y und o in ihrer Abhéingigkeit
vom Quellungsgrade systematisch zu untersuchen, und in ihrer etwaigen
gegenseitigen Abhidngigkeit; nicht nur fiir die Theorie der Quellung,
sondern fiir den Ubergang fest-fliissig tiberhaupt wire das sehr wichtig.

Aber eine merkwiirdige Tatsache kennen wir schon jetzt. Es kann
der Fall eintreten, daB3 g schon fast ganz den Wert der Fliissigkeiten
hat, wihrend ¢ noch die GréBenordnung der festen Korper besitzt®).
Es ist das der Fall bei Gallerten. Solche Gallerten sind noch typische
feste Korper, ihr o ist also noch sehr gro8”). Es ist der sehr kleine
Wert der GroBe 1—2 p, der ihnen die eigentiimliche Beweglichkeit
gibt, die fiir Gallerten so charakteristisch ist.

Besonders interessant werden solche Gallerten, wenn man ausrechnet,
wie wenige Gelatinemolekiile und wie viele Wassermolekiile eine solche
Gallerte enthilt. Es sei das Molekulargewicht des Gelatins bloB 4000,
dann enthalt eine 1%ige Gallerte doch nur esn Gelatinmolekiil auf 22000
Wassermolekiile. Und doch geben diese wenigen Gelatinmolekiile dem
Ganzen die Eigenschaften des festen Zustandes! Wie das moglich ist,
und wie eine solche kleine Zahl Gelatinmolekiile die Werte von g und
von ¢ so stark beeinflussen kann, ist woh! als ein Schliissel des ganzen
Quellungsproblems zu betrachten.

8. Die Anderung der Hirle bei der Quellung. Ein trockenes Stiick
Leim reiflf ein gequollenes, ist auffillig Adrier. Genaue Messungen

1) Darauf beruht ein altes photomechanisches Reproduktionsverfahren.
Eine mit Kaliumbichromat getrdnkte Gelatinscheibe wird belichtet und
mit Wasser gewaschen; die belichteten Stellen sind unlgslich geworden,
die anderen 16sen sich. Legt man nun auf die so behandelte Platte eine
diinne Bleiplatte und pret man beide aufeinander, so flieBt das Blei und
nimmt genau das Negativ der Form der Gelatinscheibe an. Es scheint
daher, daB der Viskosititskoeffizient ¢ bei der Gelatinegallerte noch gréB8er
ist, als beim Blei! Wihrend umgekehrt 1—2 u# beim Blei viel groBer sein
wird als bei der Gallerte.

26%
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nach modernen Methoden der Hirtebestimmung wiren erwiinscht,
fehlen aber zur Zeit. Solche miiiten streng die Abnahme der Hirte
und die Zunahme der Plastizitdt unterscheiden.

Wie man sieht, ist unsere Kenntnis an manchen Stellen, besonders,
was die Kohisionsinderungen betrifft, noch sehr dirftig. Nachstes
Jahr hoffe ich den zweiten Teil und damit die Ausfiihrungen des
Themas abzuschlieBen. Die Arbeit wird behandeln: Die Quellung bei
Korpern mit Komplikationen; die Hysterese bei der Quellung; die Ge-
schwindigkeit des Quellens; die Quellung in organischen Fliissigkeiten;
die Quellung in Fliissigkeitsgemischen; die Quellung in Lésungen ioni-
sierender Substanzen, Firbbarkeit von und ,,Adsorption‘‘ in quellen-
den Koérpern; und dann zum Schluf die Frage nach der theoretischen
Erklarung im Lichte der behandelten Tatsachen noch einmal studieren.
Am Ende dieses II. Teiles werde ich versuchen eine Literaturiibersicht
iber Quellung zu geben.

Druck von Breitkopf & Hirtel in Leipzig.
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