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Spektroskopische Parallaxenforschung. 
Von ARNOLD KOHLSCHUTTER, Bonn. 

Mit 3 Abbildungen. 
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Unter "Parallaxe" eines Sternes versteht man den kleinen Winkel, 
unter welchem der mittlere Erdbahnradius von dem Stern aus 
erscheint, und es ist in der Astronomie ublich, die Entfernungen 
im Fixsternsystem durch Angabe dieser "Parallaxen" zu bezeichnen. 
Der Ubergang zu linearem MaB ist dadurch gegeben, daB einer 
Parallaxe yom Betrage einer Bogensekunde das 206265fache der 
gewahltenBasis (1,495' lol3 cm), also eineEntfernungvon 3,083'1018 cm 
entspricht. Man nennt diese Entfernung eine "Sternweite" oder ein 
"Parsek". Urn die Konstanz der gewahlten Basislange braucht man 
nicht besorgt zu sein, da die sakularen Storungen der Halbachsen 
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2 ARNOLD KOHLSCHUTTER: 

der Erdbahn auf Jahrtausende hinaus verschwindend klein sind. 
Der Zentimeterwert der Basislange, also die mittlere Entfernung 
Sonne-Erde, durfte bis auf etwa 1/4% verburgt sein; fur die Ent
fernungen im Fixsternsystem kommt es uns uberdies nicht so sehr 
auf die absoluten, sondern vielmehr auf die relativen Werte der 
Entfernungen an. 

I. Trigonometrische Parallaxen. Die wichtigste Grundlage fur 
die Entfernungsbestimmung von Fixsternen bildet die Methode der 
"trigonometrischen Parallaxen". W enn ein Landmesser auf der Erde 
die Entfernung nach einem ihm unzuganglichen Punkte mess en will, 
so verfahrt er folgendermaf3en: Er steckt eine Basis ab, deren Lange 
genau gemessen wird; von den Endpunkten der Basis aus visiert er 
den unzuganglichen Punkt an und mif3t die Winkel dieser Visier
rich tung gegen die Basisrichtung; aus dem Dreieck, welches der 
unzugangliche Punkt und die Basispunkte bilden, kann dann die 
Entfernung des unzuganglichen Punktes von den Basispunkten 
berechnet werden. 

Die Schwierigkeit der astronomischen Anwendung dieser Methode 
besteht darin, eine genugend grof3e Basis zu haben; muf3 doch der 
Unterschied der beiden Visierrichtungen grof3er sein als die Genauig
keit, mit der diese Richtungen gemessen werden konnen. Fur das 
uns nachste Gestirn, den Mond, genugt gerade noch eine Basislange 
von der Grof3enordnung des Erdradius, und es ist in der Tat die 
Entfernung des Mondes auf diese Weise gemessen worden, indem 
derselbe von zwei entfernt liegenden Punkten der Erdoberflache 
(Greenwich und Kapstadt) gleichzeitig anvisiert wurde. Zur An
wendung dieser Methode auf Fixsterne steht uns aber eine viel grof3ere 
Basis zur Verfugung, namlich der Durchmesser der Erdbahn. Die 
Aufgabe der Beobachtung besteht darin, den Richtungsunterschied 
nach dem zu messenden Stern von zwei moglichst diametral gegenuber
liegenden Punkten der Erdbahn aus, also fur zwei zeitlich urn ein 
halbes Jahr auseinanderliegende Zeitpunkte festzulegen. Das ist die 
Methode der "trigonometrischen" Parallaxenmessung. 

Man spricht von "absoluten" und "relativen" trigonometrischen 
Parallaxen. Die "absolute" Methode besteht darin, daf3 man zu 
jeder der beiden Epochen die Richtung nach dem Stern in einem 
"absoluten" Koordinatensystem, dem System von Rektaszension 
und Deklination (definiert durch eine grof3e Zahl uber den ganzen 
Himmel verteilter Sterne), festzulegen versucht. Solche Versuche 
schlugen aber fehl, weil die "absoluten" Messungen nicht die erforder
liche Genauigkeit gab en, und daher ist heute die absolute Methode 
vollig durch die relative Methode aus dem Felde 'geschlagen worden. 
Hierbei wird die Richtung nach dem Stern relativ zu nahe benach
barten schwachen Stern en festgelegt, es werden also nur geringe 
Winkelabstande des "Parallaxensternes" von den "Vergleichssternen" 
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gemessen. Es bedarf dann allerdings einer Hypothese uber die wahren 
Parallax en der Vergleichsterne, um die wahre Parallaxe des Par
allaxensternes zu erhalten, und die Furcht vor einer solchen Hypo
these hat die Entwicklung der re!ativen Methode zunachst hintan
gehalten, bis die praktische Anwendung diese Bedenken zerstreute. 
Die scheinbare Helligkeit eines Sternes ist namlich schon allein ein 
gutes Kriterium fur seine Entfernung. Wahlt man daher die Ver
gleichssterne genugend schwach, wozu man schon gedrangt wird, 
um nicht zu groBe Winkeldistanzen messen zu mussen, so kann man 
die wahren Parallaxen der Vergleichssterne entweder ganz vernach
lassigen oder genugend genau nach ihrer Helligkeit statistisch ansetzen. 
Sollte zufallig ein Vergleichsstern doch eine groBere Parallaxe haben, 
so wird sich dies, da man doch stets mehrere Vergleichssterne benutzt, 
nachtraglich durch Abweichungen dieses Sternes von den ubrigen 
zeigen. 

Die trigonometrische Parallaxenmessung stellt an die Beobach
tungskunst die allerhochsten Anforderungen, weil die zu messenden 
Winkel sehr klein sind. Sie ist deshalb eine der muhsamsten Auf
gaben der praktischen Astronomie, und manche langwierigen Versuche 
blieben ohne Erfolg, wei! die notige Genauigkeit nicht erreicht wurde. 
Man bedenke auch, daB es nicht genugt, nur zwei Messungen mit 
einer Zwischenzeit von einem halben Jahr auszuftihren, denn die 
Eigenbewegung der Sterne, die schon wahrend eines halben Jahres 
meistens vie! groBer als die parallaktische Verschiebung ist, wurde 
ein solches Resultat vollig illusorisch machen. Es sind also mindestens 
drei, besser funf Messungen im Abstand von je einem halben Jahr 
erforderlich. 

Die erste zuverlassige trigonometrische Parallaxenmessung - und 
damit die erste sichere Entfernungsbestimmung im Fixsternsystem 
uberhaupt - fuhrte BESSEL 1838 mit dem Heliometer aus. Jedoch 
mit den visuellen Methoden des vorigen Jahrhunderts konnten nur 
wenige Einzelerfolge an den nachsten Sternen erzielt werden. Erst 
die Anwendung der modernen photographischen Methode brachte 
in den letzten 30 Jahren einen gewaltigen Aufschwung. Einmal 
steigerte die Anwendung der Photographie die Genauigkeit der Winkel
messung bei kleinen Winkeldistanzen, dann aber vor allem war es 
die Verwendung der allergroBten Fernrohre mit den langen Brenn
weiten, die den gewUnschten Genauigkeitsgewinn brachte. Man 
rechnet heute bei erstklassigen Messungen mit einer Genauigkeit 
von o~' 01, so daB also mit der trigonometrischen Parallaxenmethode 
die Sterne bis zu 100 Parsek Entfernung erfaBbar sind. Daruber 
hinaus, fUr weitere Sterne, versagt die Methode, so lange es nicht 
gelingt, die Genauigkeit weiter zu steigern. Dank der eifrigen Beob
achtungstatigkeit besonders amerikanischer Sternwarten liegt aus 
den letzten Jahren umfangreiches Beobachtungsmaterial vor, so daB 

1* 



4 ARNOLD KOHLSCHU'TTER: 

wir zur Zeit von etwa 3000 Sternen die trigonometrisch gemessenen 
Parallaxen zur Verfugung haben. 

2. Helligkeitsparallaxen. Die Methode der trigonometrischen 
Parallaxen ist ausfuhrlich besprochen worden, weil sie die Grundlage 
fur aIle weiteren Methoden der Entfernungsbestimmung ist. Sie ist 
die einzige direkte und hypothesenfreie Methode, die sich - wenig
stens prinzipiell - auf jeden beliebigen Stern anwenden laBt. Alle 
anderen Methoden sind von ihr abhangig, indem sie entweder an ihr 
geeicht werden mussen (wie z. B. die spektroskopische Methode), 
oder weil wenigstens die eingefuhrten Hypothesen mit Hilfe trigono
metrisch gemessener Parallaxen kontrolliert werden mussen. 

Unter dem Namen "HeIligkeitsparallaxen" mochte Ich eine Gruppe 
von Methoden der Entfernungsbestimmung zusammenfassen, die auf 
dem Vergleich der scheinbaren Helligkeit mit der absoluten Helligkeit 
eines Sternes beruhen. Es wird als wichtige Grundlage dieser Methoden 
die Gultigkeit des Gesetzes postuliert, daB die Lichtintensitat mit 
dem Quadrat der Entfernung abnimmt. 

In der astronomischen Terminologie druckt sich dieses Gesetz 
folgendermaBen aus: Unter der absoluten GroBe M eines Sternes 
versteht man diejenige scheinbare GroBe, die der Stern zeigen wurde, 
wenn er in eine Einheitsentfernung geruckt wurde. Als Einheits
entfernung hat sich hierfur die Entfernung von 10 Parsek (ent
sprechend einer Parallaxe von o~' I) allgemein eingeburgert. GemaB 
der Definition der astronomischen GroBenklassenskala ist nun die 
Differenz zwischen absoluter GroBe M und scheinbarer GroBe m 

I 
M - m = - 2,5 log-,.-, 

t 

wo ~ das Verhiiltnis der Lichtintensitat in der Einheitsentfernung 

zur Lichtintensitat in seiner wahren Entfernung ist. 1st r seine wahre 
Entfernung in Parsek und n seine Parallaxe, so ist nach dem Gesetz 
der Abnahme der Lichtintensitat mit dem Quadrat der Entfernung 

.!,- = (~) 2 = (..!!...-) 2 
t r 0,1' 

also 
M - m = 5 + Slog n. 

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

1st aber die Hypothese, daB die Lichtintensitat mit dem Quadrat 
der Entfernung abnimmt, im Weltenraum erfuIlt? Gibt es keine 
Absorption oder Streuung im Weltenraum? Mit dieser Frage stehen 
oder fallen aIle Helligkeitsparallaxen und man hat deshalb viel Muhe 
auf ihre Beantwortung verwendet, ohne jedoch bisher zu einem ganz 
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befriedigenden und zuverlassigen Ergebnis gekommen zu sein. Immer
hin kann man soviel sagen: In den meisten Gegenden des Himmels 
ist die allgemeine Absorption verschwindend gering, wenigstens so 
gering, daB auf Tausende von Parsek hinaus die Schwachung des 
Sternlichtes unterhalb unserer MeBgenauigkeit bleibt. An einzelnen 
Stellen des Himmels aber, besonders in der Nahe der MilchstraBe, 
gibt es ausgedehnte dunkle Wolken, die zwei und mehr GraBen
klassen absorbieren, so daB an diesen Stellen Helligkeitsparallaxen 
vallig illusorisch werden, wenn man nicht die Absorption durch die 
Dunkelwolken genau kennt. Man kannte vermuten, daB die in 
niedrigen galaktischen Breiten gemessenen Helligkeitsparallaxen zu 
verwerfen seien, weil dort sehr viele dunkle Materie liegt. Gliicklicher
weise ist das aber, wie die Erfahrung zeigt, nicht der Fall und das 
hat seinen Grund darin, daB die absorbierende Materie wirklich auf 
einzelne konkrete Dunke1wolken zusammengeballt ist, daB der Dichte
abfall am Rand der Dunkelwolken sehr plOtzlich stattfindet, so daB 
dicht neben einer Dunkelwolke die Absorption gleich wieder unmerk
lich wird. Man kann auch theoretisch ausrechnen, daB der Dichte
abfall am Rande solcher Wolken sehr steil sein muB, wenn man diese 
Wolken als Gasmassen im Strahlungsgleichgewicht auf£aBt. Wenn 
man also bei einer Helligkeitsparallaxe nicht gerade auf eine Dunkel
wolke selbst trifft, was sicher nicht unbemerkt bleiben wurde, so kann 
man auch in den Himmelsgegenden, wo solche Wolken haufig vorkom
men, auf brauchbare Resultate von Helligkeitsparallaxen rechnen. 

Neben dieser Absorption durch Dunkelwolken ist aber der inter
stellare Raum nicht leer. Man kann dynamisch aus den mittleren 
Geschwindigkeiten der Sterne der GraBenordnung nach die Dichte 
im interstellaren Raum zu etwa 10-21 g/ccm abschatzen. Theoretisch 
ist die Lichtschwachung durch Absorption oder Streuung in dies em 
interstellaren Mediuln noch nicht einwandfrei zu erfassen; es wird 
aber die Schwachung des kontinuierlichen Spektrums sehr gering 
sein, wohingegen sich die Anwesenheit dieses Mediums durch einige 
Absorptionslinien zeigen sollte. 1m beobachtbaren Spektralbereich 
kommen aus theoretischen Erwagungen nur Linien des neutralen 
Natriums und des einfach ionisierten Calciums in Frage, und besonders 
die Hauptlinien des Ca+ (die FRAuENHoFERschen Linien H und K) 
sind schon seit langerer Zeit in einigen Sternspektren, wo sie von den 
Sternlinien H und K infolge groBer Radialgeschwindigkeiten getrennt 
erkennbar sind, als Linien eines interstellaren Mediums erkannt 
worden. Man spricht daher von dem "interstellaren Calcium". Auf 
die Intensitat dieser "abgetrennten Ca+ -Linien" grundet sich eine 
Methode der Entfernungsbestimmung, die spater noch besprochen 
werden wird. Es ist aber nicht zu befurchten, daB dieses "interstellare 
Calcium" das kontinuierliche Spektrum schwachen und dadurch die 
Methoden der Helligkeitsparallaxen stOren wird. 
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Das Wesen der Helligkeitsparallaxen liegt darin, aus der absoluten 
GroBe und scheinbaren GroBe die Parallaxe zu berechnen. Man kann 
diese Methoden in Untergruppen unterteilen nach den Prinzipien, 
die zur Ableitung der absoluten GroBe verwendet werden. 

a) Allgemeine reine Helligkeitsparallaxen. Die alteste einfache 
radikale Hypothese ist die, daB aIle Sterne ein und dieselbe absolute 
GroBe haben. Es wird hierdurch den Sternen einer bestimmten 
scheinbaren GroBe eine bestimmte Entfernung zugeordnet, die Skala 
der scheinbaren Helligkeiten ist, nach der notigen MaBstabsumrech
nung, eine Entfernungsskala. Schon HERSCHEL hat in dies em Sinne 
"allgemeine Helligkeitsparallaxen" verwendet und durch Abzahlungen 
der Sterne verschiedener scheinbarer Helligkeit festgestellt, daB unsere 
Fixsterne ein abgeschlossenes endliches System, eine Sternwolke in 
einem sternleeren groBeren Raum, bilden. Und noch jetzt schlieBt 
man, wenn von einem Stern keine anderen Beobachtungsdaten als 
die scheinbare Helligkeit vorliegt, mittels dieser Hypothese auf seine 
Entfernungj als Beispiel sei erwahnt, daB man die mittlere Parallaxe 
der Vergleichssterne bei trigonometrischer Parallaxenmessung immer 
nur auf diese Weise abschatzen kann. Die Genauigkeit dieses Prin
zipes hangt davon ab, wie stark die absoluten GroBen streuen. Wir 
wissen jetzt, daB die absoluten GroBen im allgemeinen urn etwa 
IO GroBenklassen, ja in extremen Fallen bis 15 GroBenklassen streuen, 
woraus zu erseh,en ist, daB man in Einzelfallen bei Annahme eines 
Mittelwertes sehr weit fehlgehen kann. In Praxis aber ist es nicht 
so ungiinstig, denn die Haufigkeitsverteilung der absoluten Leucht
krafte zeigt ein sehr starkes Maximum mit steil em Abfall, und extrem 
groBe oder extrem kleine absolute Leuchtkrafte sind selten. 

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

b) Unterteilung nach Spektralklassen. Eine ganz bedeutend hahere 
Genauigkeit erreicht man, wenn man die Spektralklasse der Sterne 
kennt und jeder Spektralklasse eine andere absolute GroBe zuordnet. 
Die Streuung der absoluten Leuchtkraft innerhalb einer Spektral
klasse ist auBerordentlich klein, besonders bei den friihen Spektral-
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klassen (B- und A-Sternen). Bei den spateren Typen, bei denen die 
Sterne entweder "Riesen" oder "Zwerge" sein konnen, ist die Streu
ung etwas groBer; haufig kann man aber auch hier die Zuverlassigkeit 
wesentlich steigern, wenn man entweder nur durch Vermutung statisti
scher Art oder durch sonstige Kriterien entscheiden kann, ob ein 
Riese oder Zwerg vorliegt und dann den Riesen eines bestimmten 
Spektraltypes eine andere mittlere absolute Helligkeit als den Zwergen 
zulegt. Bei guter enger Spektralklassifikation ist fur fruhe Typen 
diese Methode kaum ubertreffbar; man kann wohl sagen, daB z. B. 
fur einen einzelnen B-Stern die sicherste Parallaxenbestimmung auf 
diese Weise moglich ist. 

c) Spektroskopische Parallaxen. Den Untergruppen a) und b) der 
Helligkeitsparallaxen haftet in der Festlegung der absoluten GroBe M 
ein statistisches Moment an. Frei davon ist die "spektroskopische 
Parallaxenmethode", bei welcher die absolute GroBe M aus dem 
Spektrum jedes einzelnen Sternes durch bestimmte Kriterien abgelesen 
wird. Daruber spater ausfuhrlicher. 

d) Spektrophotometrische Parallaxen. Diese Methoden haben sich 
gleichzeitig neben der spektroskopischen Parallaxenmethode ent
wickelt und werden haufig nicht von ihnen getrennt, sondern mit 
ihnen unter dem erweiterten Begriff "spektroskopische Parallaxen" 
zusammengefaBt. Auch hier wird die absolute GroBe aus dem Spek
trum erkannt, aber .nicht wie dort aus der Intensitat einzelner Linien, 
sondern aus der Intensitat des kontinuierlichen Spektrums in einem 
(groBeren oder kleineren) Wellenlangenbereich. Man konnte sie 
deshalb auch Farbenparallaxen nennen. Die wichtigste und allge
meinste, auch zuerst erkannte Erscheinung dieser Art ist die, daB 
die Sterne derselben Spektralklasse urn so starker rot gefarbt sind, 
je groBer ihre absolute Leuchtkraft ist. 

e) Cepheiden-Pt.rallaxen. Auch das sind Helligkeitsparallaxen, 
jedoch nur auf einzelne bestimmte Sterne anwendbar, namlich auf 
veranderliche Sterne, deren Lichtwechsel yom Typ des Lichtwechsels 
des Sternes () Cephei ist. Hier beruht die Bestimmung der absoluten 
GroBe auf einer empirisch festgestellten eindeutigen Beziehung 
zwischen absoluter GroBe und Periode des Lichtwechsels, die mit 
groBer Sicherheit aus der leicht beobachtbaren Periodenlange die 
absolute GroBe anzugeben gestattet. 

3. Statistische mittlere Parallaxen aus Eigenbewegungen. Unser 
Sonnensystem bewegt sich mit einer Geschwindigkeit von 20 km· sec-1 

im Raume, unter Raum hier - etwas unbestimmt - ein Koordinaten
system verstanden, das durch die Gesamtheit aller beobachteten 
Sterne festgelegt ist, in welchem also die Summe der Geschwindigkeits
vektoren alIer Sterne Null ist. Wir haben durch diese Bewegung der 
Sonne eine Basis - und zwar eine urn so groBere, je tangere Zeit wir 
warten -, mit welcher wir Parallaxen nach Art der trigonometrischen 
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Parallaxen mess en konnten, wenn .... " ja wenn wir wilGten, daG 
der beobachtete Stern keine eigene Bewegung (keine "Pekuliar
bewegung") in unserem Koordinatensystem ausfilhrt. Es geht also 
nicht filr einen einzelnen Stern, weil die Pekuliarbewegungen, regellos 
in beliebiger Richtung, von derselben GroGenordnung sind wie die 
Bewegung unserer Sonne. Aber filr eine groGere Anzahl von Sternen 
kann die Hypothese hinzugenommen werden, daG im Mittel filr aIle 
Sterne der betrachteten Gruppe die Pekuliarbewegungen sich gegen
seitig aufheben, und wir erhalten so "mittlere statistische siikulare 
Parallaxen" aus den Eigenbewegungen. 

Neben dies em Gedankengang spielt in den stellarstatischen Me
tho den der Entfernungsbestimmung der folgende eine Rolle: Wenn 
man annimmt, daG die lineare pekuliare Raumgeschwindigkeit der 
Sterne ilberall nahezu die gleiche ist, wird die mittlere Eigenbewegung 
der Sterne urn so kleiner sein, je weiter entfernt sie sind, wir haben 
also in der Eigenbewegung ein einfaches statistisches MaG filr die 
Entfernung. Durch Hinzunahme der Radialgeschwindigkeiten, die 
uns die mittlere Raumgeschwindigkeit in km· sec-1 liefern, ist es 
moglich, von den in WinkelmaG gemessenen Eigenbewegungen auf 
die Entfernungen (in linearem MaG, z. B. Kilometer aosgedrilckt) 
ilberzugehen. 

Diese statistischen Methoden haben eine ungeheure Wichtigkeit 
erlangt, auf ihnen allein beruht unsere Kenntnis von dem Aufbau 
und der GroGe ilnseres lokalen Sternsystems. Daneben sind sie fast 
unentbehrlich zur Eichung anderer Methoden, welche einer solchen 
Eichung bedilrfen, z. B. der spektroskopischen Parallaxenmethode. 
Ein groGer Vorteil dieser statistischen mittleren Parallaxen ist, daG 
sie unabhiingig von einer etwaigen Absorption im Weltenraum sind; 
ein Nachteil dagegen ist, daG schwer kontrollierbare Hypothesen 
ilber die Bewegungsverhiiltnisse in unserem Sternsystem eingehen. 

4. Parallaxen gemeinsam bewegter Sterngruppen. Wir kommen 
nun zur Besprechung einiger Methoden der Entfernungsbestimmung, 
die sich nicht wahIlos auf aIle Sterne anwenden lassen, sondern die 
eine bestimmte spezielle Eigenschaft voraussetzen und verwenden. 
Es gibt eine Anzahl groGerer Sterngruppen, deren Mitglieder sich alle 
genau parallel mit gleicher Geschwindigkeit im Raume bewegen. Auf 
die Sphiire projiziert, zeigt sich diese parallele Raumbewegung darin, 
daG die Eigenbewegungen der Sterne nach einem bestimmten Punkt 
der Sphiire zusammenlaufen, dem "Konvergenzpunkt" der Gruppe. 
Man kennt durch diesen Konvergenzpunkt die riiumliche Bewegung 
der Gruppe. 1st von' einem Stern der Gruppe die Eigenbewegung 
(in WinkelmaG pro Jahr) und die Radialgeschwindigkeit (in km.sec-I ) 

gemessen, so zeigt eine einfache Uberlegung, daG mit Hilfe des 
bekannten Winkels zwischen der wahren Raumbewegung und der 
Richtung der Radialbewegung die Entfernung berechnet werden kann. 
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Die Erfahrung zeigt, daB diese Methode recht sicher arbeitet, was 
darauf schlieBen liiBt, daB die Raumbewegungen der Sterne einer 
solchen Gruppe sehr genau parallel verIaufen miissen. Deshalb ist 
sie auch weitgehend zur Eichung spektroskopischer Parallaxen ver
wendet worden. 

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

a3 

ml + ms = nB pi , 

wobei ~ und ms die Massen der beiden Komponenten, a die groBe 

Halbachse der relativen Bahn in WinkelmaB ausgedriickt (also ~ 
dieselbe Halbachse in linearem MaB) und P die Umlaufszeit bedeuten. 
Aus der Beobachtung der visuellen Bahn sind P und a bekannt, 
das letztere allerdings meist nur bis auf einen Neigungsfaktor, fiir 
den aber ein wahrscheinlicher Mittelwert eingefiihrt werden kann. 
Vollig unbekannt sind ~ und ms, hier konnen aber brauchbare Hypo
thesen eingefiihrt werden, da man weiB, daB die Massen der Sterne 
nur wenig vOfleinander verschieden sind, zudem bei der Bestimmung 
von n aus obiger Gleichung die Massen nur mit der dritten Wurzel 
eingehen; schlieBIich hat man diese Unsicherheit der Massen noch 
empirisch herabdriicken konnen, indem man fiir eine groBe Zahl 
von Sternen solche ParaUaxen mit hypothetisehen Annahmen iiber 
die Massen rechnete, diese mit den spektroskopischen Parallaxen 
dieser Sterne verglich, und so eine empirische Relation fiir die Massen 
einfiihrte. Da es viele visuelle Doppelsterne gibt, fiir welche diese 
Methode anwendbar ist (zur Zeit etwa 2000 Sterne), hat sie groBe 
Bedeutung gewonnen. Noch wichtiger ist aber die hier benutzte 
Beziehung zwischen Parallaxe und Massen, wenn man die Parallaxe 
auf andere Weise ableitet und die Massen der Sterne berechnet; in 
der Tat ist das der einzige direkte Weg, auf dem wir AufschluB iiber 
die Massen der Sterne erhalten konnen. 

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

1m Jahre 1929 gelang es O. STRUVE festzustellen, daB die 1nten
sitat der abgetrennten K-Linie eine enge lineare Beziehung zur Ent
fernung der Sterne zeigt, mit wachsender Entfernung nimmt die 
1ntensitat, wie zu erwarten, zu. Er griindet hierauf eine Methode 
der Entfernungsbestimmung, die er auf 92 Sterne anwenden konnte. 

Ohne { 
lIypolhesen 

Mit 
besonderen 
HypuIhesen 

llur fiir einzelne besIimm1e 
SIeme ammIbare MeIhoden , 

Abb. t. Obersicht tiber aile Parallaxenmethoden mit ihrer gegenseitigen Abhangigkeit. 

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

Zweites Kapitel. 

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

Parallaxenmethode besteht darin, daB man aus dem Spektrum eines 
Sternes seine absolute GroBe zu erkennen versucht. Da die schein
bare GroBe bekannt ist oder leicht gemessen werden kann, gibt das 
Gesetz von der Abnahme der Lichtintensitat mit dem Quadrat der 
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Entfernung sofort die Entfernung des Sternes; die oben abgeleitete 
Gleichung zwischen der absoluten GroBe M, der scheinbaren GroBe m 
und der Parallaxe n 

M - m = 5 + 5 log n 

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

Zunachst sei auf einen Unterschied der spektroskopischen Par
allaxen - allgemein aller "Helligkeitsparallaxen" - gegenilber den 
trigonometrischen Parallaxen aufmerksam gemacht, der sehr wichtig 
filr die Stellung der beiden Methoden im Rahmen der astronomischen 
Forschung ist. Der mittlere Fehler einer modernen trigonometrischen 
Parallaxenmessung betragt 0;'01 bis 0;'02; laBt man als sic her ver
bilrgt nur Werte gelten, die etwa das Doppelte bis Dreifache des 
mittleren Fehlers ilbersteigen, so konnen nur trigonometrische Par
allaxen ilber 0;' 04 als zuverlassig gel ten. Wir konnen also mit trigo
nometrischer Parallaxenmessung nur die nachste Umgebung der 
Sonne - bis zu etwa 25 Sternweiten entsprechend der Parallaxe 0;' 04 
erforschen. Anders die spektroskopischen Parallaxen. Hier ist der 
Reichweite keine Grenze gesetzt, wenn nur die Sterne hell genug 
sind, daB ihre Spektra aufgenommen werden konnen. Denn die 
Unsicherheit liegt hier in der Bestimmung der absoluten GroBe und 
der mittlere Fehler der absoluten GroBe ist filr nahe und sehr weite 
Sterne derselbe. Der Ubergang yom Fehler der absoluten GroBe M 

dn 
zum Fehler der Parallaxe n ist gegeben durch d M = const . n' 
d. h. wir haben einen prozentualen Fehler der Parallaxe, der mit 
kleinerer Parallaxe auch kleiner wird. 

Filr die Erwagung, daB es moglich sein konnte, aus dem Spektrum 
eines Sternes seine absolute Helligkeit zu erkennen, war ursprilnglich, 
als die Methode in den Jahren 1913-1914 entwickelt wurde, folgender 
Gedankengang maBgebend: Man konnte nach allen damaligen Er
fahrungen annehmen, daB aIle Sterne nahezu als schwarze Strahler 
strahlen, und zwar nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ, 
d. h. nicht nur in bezug auf die Energieverteilung im Spektrum, 
sondern auch in bezug auf den Betrag der pro Flacheneinheit aus
gestrahlten Energie. Wenn wir nur Sterne einer bestimmten Spektral
klasse ins Auge fassen, so wird demnach die absolute Leuchtkraft 
ganz allein durch den Flacheninhalt der ausstrahlenden Sternober
£lache, also durch den Durchmesser des Sternes bestimmt. Haben 
wir zwei Sterne, den einen mit kleinem, den anderen mit groBerem 
Durchmesser, so kann der Stern mit clem groBeren Durchmesser 
entweder bei gleicher mittlerer Dichte eine groBere Masse, oder aber 
bei geringerer mittlerer Dichte dieselbe Masse haben: In beiden Fallen 
ist aber zu erwarten, daB die groBere Masse bzw. die geringere Dichte 
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von EinfluD auf den Aufbau der Sternatmospharen und hoheren 
Sterns chich ten sind, in welchen die Spektrallinien entstehen, und 
daD daher in den Intensitaten der Spektrallinien Unterschiede 
erkennbar sein durften, die systematisch mit dem Sterndurchmesser 
und dadurch mittelbar mit der absoluten Sternhelligkeit zusammen
hangen. 

So war die Methode zunachst rein empirisch. Es wurden die 
Spektra von zwei Gruppen von Sternen sorgfaltig verglichen. Die 
eine Gruppe waren Sterne sehr groDer, die zweite Gruppe waren 
Sterne sehr kleiner absoluter Leuchtkraft, wobei als Kriterium fur 
die absolute Leuchtkraft einesteils trigonometrisch gemessene Par
allaxen, andernteils mittlere statistische Parallaxen aus Eigenbewe
gungen dienten. Es stellte sich in der Tat heraus, daD einzelne 
bestimmte Linien in den Sternen groDer absoluter Leuchtkraft starker 
waren als in den Sternen geringer absoluter Leuchtkraft. Es war ein 
sorgfaJtiger und muhsamer Vergleich vieler Sternspektren beider 
Sterngruppen notig, diese Linien herauszufinden, da die Intensitats
unterschiede nur gering und schwer erkennbar sind. Die Schwierig
keit besteht besonders darin, daD diese Linien sich ebenso wie aIle 
Linien mit der Spektralklasse sehr stark andern, und daD daher eine 
sehr sorgfaltige Bestimmung der Spektralklasse notig ist. Diese ist 
aber auch nur durch die Anderung der Intensitaten der Spektral
linien gegeben, und so kommt es darauf hinaus, die Anderungen 
der Intensitaten geeigneter Spektrallinien nach zwei Parametern, 
namlich der Spektralklasse und der absoluten Helligkeit, zu unter
suchen. 

Uber dies en zunachst rein empirischen - nach unseren jetzigen 
Kenntnissen primitiv erscheinenden - Gedankengang der Methode 
kam man bald hinaus. Man erkannte, daD die in den absolut hellen 
St<:rnen starker auftretenden Linien den einfach ionisierten Elementen 
zugehorten. Ein tieferes Verstandnis fur den physikalischen Sinn 
der Methode wurde erst m6glich, als man die Zustande in den Stern
atmospharen, insbesondere die dort herrschenden Ionisations- und 
Gleichgewichtsverhaltnisse, verstehen lernte. Hierzu verhalf zweierlei: 
Erstens die Anwendung der chemischen Gleichgewichtsformel auf 
ionisierte Gase, worin zuerst SAHA, EGGERT, spater in weiterem 
Ausbau RUSSELL und PANNEKOEK bahnbrechend gearbeitet haben; 
zweitens die Theorie des Gleichgewichtes von Sternatmospharen, die 
zuerst von SCHWARZSCHILD begonnen und dann besonders von MILNE 
ausgebaut wurde. 

Die fundamentale Grundgleichung fUr das Ionisationsgleich
gewicht in ionisierten Gasen oder Gasgemischen - eine einfache 
Ubertragung der VAN T'HoFFschen Formel fur das chemische Gleich
gewicht - gibt uns eine Beziehung zwischen Druck und Temperatur 
des Gases an jeder Stelle, wobei als Parameter der Ionisationsgrad 



Spektroskopische Parallaxenforschung. 13 

und eine Charakteristik des Elementes bzw. Elementengemisches 
(das Ionisationspotential) eingehen1. 

Die Theorie des atmospharischen Gleichgewichtes in Sternatmo
spharen liefert ebenfalls eine Beziehung zwischen Druck und Tem
peratur an jeder Stelle der Sternatmosphare. Als Parameter gehen 
in diese Beziehung ein: der Absorptionskoeffizient (als konstant 
innerhalb der Sternatmosphare angenommen); die "effektive Tem
peratur", bestimmt durch die aus der Sternatmosphare nach auBen 
austretende Energie; die Schwerebeschleunigung g (innerhalb der 
Sternatmosphare als konstant angenommen) 2. 

Man denke sich nun aus diesen beiden Grundgleichungen, aus 
der des Ionisationszustandes und aus der des atmospharischen Gleich
gewichtes, die beide eine Beziehung zwischen Temperatur und 
Druck geben, den Druck eliminiert. Betrachten wir eine bestimmte 
feste Temperatur T, so ist der Ionisationsgrad nur abhangig von 
g Schwerebeschleunigung .. . . . 
-k = Ab ti k ff· t ' und naturhch von der IomsatlOnsspan-sorp ons oe IZlen 
nung des die Atmosphare bildenden Gases (bzw. Gasgemisches). Die 
spektroskopische Parallaxenmethode miBt zunachst nur den Ioni
sationsgrad in den verschiedenen Sternen, denn sie vergleicht die 
Intensitaten der Linien ionisierter Elemente mit denen neutraler 
Elemente. Es wird hierdurch, wie eben gezeigt wurde, zunachst nur 

die Schwerebeschleunigung g (bzw. ! ; aber der Absorptionskoeffizient 

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

Es ist leicht zu tibersehen, daB, wenn auch ursprtinglich nur die 
Schwerebeschleunigung g maBgebend ist, es im wesentlichen doch 
auf die absolute Leuchtkraft L hinausHiuft. Es ist 

G 
g =:s und L = 4 n a R2 , 

1 Flir die folgende Darstellung vgl. z. B. PANNEKOEK: Bull. Astron. Netherl. t, 107 
(1922) oder PANNEKOEK: Handbuch flir Astrophysik, Bd. III/I, S. 259. Die Gleichung 
flir Ionisationsgleichgewicht lautet 

10k 
log p + ; = - -y + 2,5 log T + 6,49 , 

worin p den Druck, T die Temperatur bedeutet. ; ist ein MaB flir den Ionisationsgrad: 
xl 

; = log -- wo x der ionisierte, I-X der nicht ionisierte Bruchteil'des Gases ist. 
I-xl' 

k = 3,702 = log V ist die Elementkonstante, worin V das Ionisationspotential bedeutet. 
2 T4 

I In der ersten Naherung SCHWARZSCHILDS lautet diese Bezie!lUng ---;y..- = 1+ k f! z; 
1 

hierin bedeutet Tl die effektive Tempe,ratur, k den Absorptionskoeffizienten, f! die Dichte, 
li die Tiefe vom auBeren Rand der Atmosphare nach innen gezahlt (13 sei klein). Mit 
Hilfe der mechanischen Gleichgewichtsbedingung d p = g f! d li, worin g die Schwere-

beschleunigung bedeutet, kann f! eliminiert werden, und es folgt 2Tr: = I + !!... p. Die 
I g 

strengere Behandlung (MILNE) laBt sich nicht wie diese Naherung geschlossen integrieren, 
ist aber durch numerische Integration tabellarisch bekannt. 



ARNOLD KOHLSCHUTTER: 

wobei G die Gravitationskonstante, ,." die Masse und R der Radius 
und a die Obermichenhelligkeit des Sternes ist. Da a bei bestimmter 
Temperatur konstant ist, folgt fiir feste Temperatur bzw. Spektral-

klasse, daB g proportional ~ ist. Die spektroskopische Parallaxen

methode bestimmt also nicht die Leuchtkraft L allein, sondern es 
geht ein Massenfaktor ein; in den spektroskopischen Parallaxen 
wiirde das einen Faktor y,u .~edeuten, mit demo man - nach diesen 
vereinfachten theoretischen Uberlegungen - dIe beobachteten Par
allaxenwerte behaftet vermuten konnte. 

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

~ = (~)2, 
I' :nang 

woraus individuelle Sternmassen sich ergeben1• Es sei aber betont, 
daB diese Streuung der Sternmassen innerhalb einer Spektralklasse 
klein ist, und daB deshalb diese Massenabhiingigkeit der spektro
skopischen Parallaxen keine groBe Bedeutung hat. 

Soweit es sich aber andererseits um die Streuung der Massen 
von Spektralklasse zu Spektralklasse - die viel bedeutender ist -
handelt, so Hillt dieser EinfluB bei den spektroskopischen Parallaxen 
heraus, wei! ja die Eichung der spektroskopischen Parallaxen empi
risch an bekannten Leuchtkraften erfolgt; durch diese Eichung 
wiirde die Abhangigkeit von der Masse ganz herausfallen, wenn eine 
strenge Proportionalitat zwischen Leuchtkraft und Masse besteht, 
was nach EDDINGTONs Theorie iiber den inneren Aufbau der Sterne 
sicherlich wenigstens annahernd der Fall ist. So kommen wir zu 
dem Resultat, daB eine Massenabhangigkeit der spektroskopischen 
Parallaxen von Spektralklasse zu Spektralklasse nicht vorhanden 
sein diirfte. DaB trotzdem die Erfahrung eine geringe solche Ab
hangigkeit zeigt, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die den 
obigen Uberlegungen zugrunde liegenden einfachen Beziehungen nicht 
streng erfiillt sind. 

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

1 PANNEKOEK: Bull. Astron. Nether!. I, Il6 (1922). 
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dieses auf die Abhangigkeit des Ionisationsgrades eines Gases yom 
Druck hinaus. Der Ionisationsgrad eines Gases ist aber auch sehr 
stark von der Temperatur abhangig. Die astronomische Einteilung 
der Spektralklassen ist im wesentlichen eine Einteilung nach der 
Temperatur. MaBgebend ftir die Kriterien der Spektraleinteilung 
sind allerdings nur praktische Gesichtspunkte gewesen: es sollen 
auch bei kleinsten Dispersionen der Sternspektra moglichst deutliche 
Unterschiede in den Linienintensitaten zwischen verschiedenen 
Spektralklassen erkennbar sein. Es kommt die Spektralklassifikation 
im wesentlichen auf die Intensitat der BALMER-Linien des Wasserstoffs 
und der Linien H und K, die dem ionisierten Calcium angehoren, 
hinaus. Durch diese Kriterien ist - wie sich spater zeigte - in 
der Tat die Spektralklassifikation sehr nahe eine reine Temperatur
skala geworden. Ich sage nur sehr nahe, nicht genau. Es spielen 
neben den reinen Temperatureffekten bei der tiblichen Spektral
klassifikation auch Ionisationseffekte eine gewisse, aber nur unter
geordnete Rolle. Jedoch lieBe sich auch aus Linienintensitaten eine 
ganz reine Temperaturskala aufstellen, wie es auch schon von ADAMS 
und RUSSELL versucht wurde 1. Es sei noch hinzugeftigt, daB unter 
Temperaturen hier die wahren Temperaturen in den Schichten der 
Sternatmospharen gemeint sind, in denen die Linien entstehen; 
nicht etwa die effektiven Temperaturen, wie sie aus der Energie
verteilung der austretenden Strahlung folgen. 

Die spektroskopische Methode der Beobachtung des Ionisations
grades beruht also auf einer zweiparametrigen Reihung der Stern
spektra. Erstens nach der Temperatur, wobei genau genommen, 
eine strenge Temperaturskala nach Linienintensitaten gewahlt werden 
mtiBte, wobei man jedoch praktisch mit der tiblichen Skala der 
Spektralklassen - die allerdings sehr sorgfaltig und genau durch
geftihrt werden muB - auskommt. Zweitens nach der Schwere
beschleunigung bzw. Leuchtkraft, die' aus der Starke besonderer 
geeigneter Linien von ionisierten Elementen sich ergibt. 

Man liest oder hort manchmal: Wenn ein Riesenstern einen 
hoheren Ionisationsgrad zeige als ein Zwergstern derselben Spektral
klasse, so sei das dem geringeren Druck in der Atmosphare des Riesen
sternes zuzuschreiben. Das ist nicht ganz korrekt. Denn auch in 
der Atmosphare des Zwergsternes gibt es - weit auBen - Schichten 
geringer Dichte, aber es ist dann hier die tibergelagerte Materie nicht 
gentigend, urn Absorptionslinien entstehen zu lassen. Es kommt 
nicht auf den Druck, sondern auf den Druckgradienten an, und 
zwar auf den Druckgradienten, bezogen auf die "optische Tiefe". 
Die optische Tiefe y ist definiert durch d y = ked z. Ferner gilt 

d P = g (! d z, also d p = ! . d y. Bei dem Riesenstern, dem Stern 

1 Ap. J. 68, 9 (1928). 
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geringer mittlerer Dichte, ist ! kleiner als bei einem Zwergstern der

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

2. Die Durchfiihrung der Methode am Mount Wilson - Obser
vatorium. Dem Mount Wilson-Observatorium, das sich durch seine 
mustergtiltige Organisation schnell eine ftihrende Stellung unter den 
Sternwarten der Welt errungen hat, verdanken wir nicht nur die 
ursprtingliche Ausbildung der Methode der spektroskopischen Par
allaxenbestimmung, sondern auch die weitgehendste Anwendung. In 
einer Anzahl von Veroffentlichungen dieses Observatoriums kntipft 
sich an die Namen von W. S. ADAMS und seiner Mitarbeiter der 
Ausbau des Verfahrens. 1m Jahre 1914 erschien die erste Arbeit 1, 

in der, nachdem die Intensitatsverhaltnisse einer groBen Anzahl 
von Linienpaaren systematisch verglichen waren, gezeigt wurde, 
daB die ftinf Linienpaare 4455/4462,4455/4495,4215/4250,4395/4415, 
4408/4415 besonders starke Abhangigkeit von der absoluten GroBe 
zeigten und sich daher zu ihrer Bestimmung eigneten; ftir 162 Sterne 
der Spektralklassen Fs bis Kg wurden die absoluten GroBen ab
geleitet. Es folgte bald eine Erweiterung auf frtihere und spatere 
Spektralklassen 2; ftir die Spektralklasse M wurde gezeigt, daB, 
wenn die Sterne nach der Sichtbarkeit der Banden klassifiziert 
werden, die absolut hellen Sterne sehr vie! starkere Wasserstoff
linien zeigen als die absolut schwachen Sterne. Der erste groBere 
Katalog brachte im Jahre 1917 die spektroskopisch bestimmten 
Parallaxen von 500 Sternen 3• 1m Jahre 1921 erschien der einen 
gewissen AbschluB der Entwicklung bildende· groBe. Katalog von 
1646 spektroskopisch gemessenen Parallaxen 4. Bis zur Zeit (1933) 
sind insgesamt rund 4000 Sterne am Mount Wilson-Observatorium 
untersucht Ii. 

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

1 ADAMS and KOHLSCHUTTER: Ap. J. 40, 385 (1914). 
2 ADAMS: Proc. Nat. Acad. Sc. 2, 143, 147, 152, 157 (1916). 
8 ADAMS and Jov: Ap. J. 46, 313 (1917). 
4 ADAMS, Jov, STROMBERG, BURWELL: Ap. J. 53, 13 (1921). 
5 ADAMS: Jahresber. des Mount Wilson-Observatorium (1933). 
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Die Methode, nach welcher am Mount Wilson-Observatorium 
die Intensitaten der Linien eines Paares verglichen wurden, war 
folgende: Unter einem Mikroskop wurden die Spektra der einzelnen 
Sterne nacheinander betrachtet und dabei das Intensitatsverhaltnis 
der beiden Linien eines Paares, die im Spektrum nicht zu weit aus
einander liegen duden, in einer willkurlichen Skala geschatzt, indem 
z. B. 0 die Gleichheit der beiden Linien, ± 1 einen gerade noch merk
lichen Unterschied in der Intensitat bedeutet usw. Es kommt darauf 
an, daB der Beobachter sich seine naturlich nur fur ihn personlich 
gel ten de Skala moglichst sicher und unveranderlich im Gedachtnis 
einpriigt. 

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

Fs-G6 : 4227/H y; 4326/ H y; HY/435 2 ; HY/440 5; HY/43 84; 
G6 - K9: 4326/ H y; HY/435 2 ; HY/440 5; HfJ/4872 ; HfJ/495 8. 

Mit Hilfe von Normalsternen wurden die Schatzungsskalen dieser 
Linienpaare auf die ubliche Klassifikationsskala (HARVARD-System) 
bezogen, und im Mittel aus diesen 5 Linienpaaren konnten die 
Spektralklassen der einzelnen Sterne recht genau bestimmt werden 
(mittlerer Fehler beruhend auf 3 Platten ist 0,4 einer HARVARD
Stufe). 

Die zur Bestimmung der absoluten Leuchtkraft am Mount 
Wilson-Observatorium als gunstigst befundenen und schlieBlich 
hauptsachlich verwendeten Linien sind folgende: 
A. 4077 (Sr II, 5s2S'/. - 5 p2 P~'/.) stark in absolut hellen Stemen, 
A. 4290 (Ti II, 3 d3 4p 1'1. - 3 d2 4 p4 D;'/.) stark in absolut hellen 

Sternen, 
A. 4215 (Sr II, 5s 2S'/. - 5 p2 p,/.) stark in absolut hellen Stemen, 
A. 4455 (Ca I, 4S 4 p 3p,~. - 4S 4 d3 D2) schwach in absolut hellen 

Stemen. 
Die aus diesen Linien mit geeigneten Nachbarlinien zur Schatzung 

der Intensitat gebildeten Paare sind nicht gleichmafiig fur alle 
Spektralklassen brauchbar, deshalb wurden die Schatzungen nach 
folgendem Schema durchgefuhrt: 

A -F7 4077/4072, 4290/4271, 
Fs - G 4077/4072, 4290/4271, 421 5/4250, 4455/4462, 4455/4495, 
G - M 421 5/4250, 4455/4462, 4455/4495. 

Alle Sterne mit Ausnahme der Riesensterne vom M-Typ und 
der Cepheiden (veranderliche vom Typus t5-Cephei), die speziell 
behandelt wurden, konnten nach dies em Schema behandelt werden. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 2 
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Auf Grund von Stern en mit bekannter absoluter GroBe, iiber deren 
Ableitung gleich gesprochen werden solI, sind leicht die Reduktions
kurven oder Reduktionstafeln herzustellen, die fiir jedes Linienpaar 
aus der willkiirlichen Schatzungsskala des Beobachters die absolute 
GroBe abzulesen gestatten. Ais Beispiel sei ein Auszug einer solchen 
Reduktionstafel des Linienpaares 4215/4250 fiir die Schiitzung von 
MR. ADAMS abgedruckt; die Tafel gibt direkt die absoluten Stern
groBen (in der Skala Sonne gleich + 5) fiir die beiden Argumente 
Spektralklasse (abgeleitet aus der friiher genannten Gruppe von 
Linienpaaren) und Schatzungszahl des Intensitatsunterschieds in 
der willkiirlichen Skala, die hier nur von + 5,0 bis - 2,0 lauft, 
wahrend sie notigenfalls bis ± IO ausgedehnt wurde. 

Reduktionstafel 42 1/54250. 

Schiitzung des 

I I 
Intensitlits- F. G. K. K. K. M 

unterschiedes 

+ 5,0 -2,9 -2,4 -1,7 I -0,6 -2,9 ..... 
+ 4,0 -1,4 -0,8 + 0,4 -0,2 -1,6 ..... 
+ 3,0 + 0,1 + 0,6 + 2,7 , + 0,3 -0,4 ..... I 

+ 2,0 + 1,7 + 2,0 + 3,7 
i 

+ 1,2 +0,5 ..... 
+ 1,0 + 3,2 + 3,8 +4.4 + 6,0 ..... . .... 

0,0 + 4,8 + 5,1 + 5,2 
I 

+ 6,5 + 7,2 ..... 
-1,0 + 6,4 + 6,1 + 6,1 + 7,2 + 8,2 + 9,0 
-2,0 ..... I ..... + 6,9 I +7.9 + 9,4 + I1,4 I 

Die groBte Schwierigkeit besteht in der Beschaffung der absoluten 
Helligkeiten von AnhaItsternen, die zur Ableitung der Reduktions
tafeln dienen sollen, und es ist bei der Bearbeitung des Mount Wilson
Materials hierauf groBe Sorgfalt verwendet worden. Zwei Wege 
wurden eingeschlagen: erstens wurden trigonometrisch gemessene 
Parallaxen und zweitens wurden mittlere statistische Parallaxen 
aus Eigenbewegungen benutzt. Fiir die nachsten Sterne geben die 
trigonometrischen Parallaxen bei wei tern die sichersten Resultate, 
und fiir die Gruppen von Sternen, fiir die es moglich war, wurden 
daher nur diese Werte zur Ableitung von Gruppenwerten der abso
luten GroBe benutzt. Der zweite Weg wurde nur aushilfsweise und 
zur Kontrolle beschritten, denn, mittlere statistische Parallaxen aus 
den Eigenbewegungen systematisch einwandfrei abzuleiten, ist 
auBerst schwierig und bleibt stets an eine Reihe unkontrollierbarer 
Bedingungen gekniipft. Nur bei den Cepheiden (Veranderlichen vom 
Typus <5-Cephei) und bei den Riesensternen vom M-Typ, die auch 
eine Sonderbehandlung beziiglich der Linienpaare erfordern, miissen 
mittlere statistische Parallaxen die volle Verantwortung iibernehmen. 

Urn ein Urteil iiber die Genauigkeit der in dem Hauptkatalog 
von 1646 Stemen angegebenen spektroskopischen Parallaxen zu 
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bekommen, sind die wahrscheinlichen Fehler der erhaltenen absoluten 
GroBen mit Hilfe der trigonometrisch gemessenen Parallaxen be
stimmt worden. Bei einer starken doppelten Unterteilung des 
Materials nach Spektralklassen und nach absoluten GroBen ergeben 
sich fur den wahrscheinlichen Fehler der absoluten GroBe eines 
Sternes in den einze1nen Unterabteilungen sehr verschiedene Werte, 
die von ± 0,0 bis ± 0,6 GroBenklassen schwanken. Nimmt man 
im Durchschnitt den Wert ± 0,40 als wahrscheinlichen Fehler der 
absoluten GroBe an, so folgt fur den wahrscheinlichen Fehler der 
spektroskopisch bestimmten Parallaxe 'JT, selbst der Wert ± 0, 18 'JT" 

d. h. der wahrscheinliche Fehler ist etwas unter 20% der Parallaxe 
selbst. 

Sehr interessant ist der Versuch STROMBERGSl, die systematischen 
Fehler sowohl der spektroskopischen wie auch der trigonometrischen 
Parallaxen durch einen Vergleich beider zu bestimmen. Er nimmt 
an, daB wie die zufalligen so auch die systematischen Fehler der 
spektroskopischen Parallaxen 'JT,sp proportional zu den Parallaxen 
selbst sind, wahrend die Fehler der trigonometrischen Parallaxen 'JT,tr 

unabhangig von der GroBe sind. Sind ksp bzw. ktr die Fehler der 
spektroskopischen bzw. trigonometrischen Parallaxen, so hat man 
Gleichungen von der Form 

ksp • 'JT,sp = 'JT,tr + ktr , 

aus denen ksp und ktr bestimmt werden konnen. Das Resultat STROM
BERGS ist, daB die systematischen Fehler sowohl der spektro
skopischen wie der trigonometrischen Parallaxen so klein sind, daB 
sie nicht verburgt werden konnen. 

3. Ausdehnung auf B- und A-Sterne. Die bisher geschilderte 
Methode der spektroskopischen Parallaxenbestimmung versagt bei 
den fruhen Spektralklassen B und A, weil die benutzten Linien hier 
nicht vorhanden sind. Es wurde aber zuerst von ADAMS und JOY 
auch fur diese Spektralklassen ein Verfahren ausgearbeitet 2• Das 
Verfahren nahert sich der fruher erwahnten einfachen Helligkeits
parallaxenmethode, in der nur die Spektralklasse moglichst genau, 
d. h. in kleine Unterklassen eingeteilt, bestimmt wird, und jeder 
Unterklasse eine bestimmte absolute Leuchtkraft eindeutig zugeordnet 
wird, in der also aus dem Spektrum des Sternes nur ein Parameter 
entnommen wird, wahrend die allgemeine spektroskopische Par
allaxenmethode zwei Parameter benutzt. Je fruher die Spektral
klasse, urn so kleiner ist die Streuung in der absoluten GroBe der 
Sterne einer Spektralklasse; es ist daher zu erwarten, daB, je fruher der 
Spektraltyp, urn so bessere Resultate in der Ableitung der absoluten 
GroBen erhalten werden, auch wenn nur ein Parameter benutzt wird. 

1 STROMBERG: Ap. J. 55, II. 

2 ADAMS and JOY: Ap. J. 46, 242 (1922); Ap. J. 57, 294 (1923). 
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Das Verfahren von ADAMS und JOY fur die A-Sterne ist ein 
Mittelding zwischen den ein- und zweiparametrigen Methoden, indem 
der zweite Parameter wohl noch vorhanden, aber etwas verkummert 
ist. Der erste Parameter bestimmt, wie stets, die Spektralklasse. 
Der zweite Parameter aber besteht nur darin, daB nach der Scharfe 
der Linien die Sterne in zwei Gruppen geteilt werden, solche mit 
unscharfen Linien (bezeichnet durch n = nebulous) und solche mit 
scharfen Linien (bezeichnet durch s = sharp). 

AnschluBsterne mit anderweitig bekannten Parallaxen, mit deren 
Hilfe die Tafeln zur Reduktion der Schatzungen auf absolute GroBen 
herzustellen sind, stehen fur die Spektralklasse A ausreichend zur 
Verfugung. Zunachst eine groBere Anzahl guter trigonometrisch 
gemessener Parallaxenwerte, dann aber auch viele zuverlassige 
Gruppenparallaxen, die aus Eigenbewegung und Radialgeschwindig
keit unter der Annahme paralleler Raumbewegung aller Glieder der 
Gruppe abgeleitet werden konnen; die groBten dieser Gruppen (Taurus
gruppe, Ursa major-Gruppe usw.) enthalten viele A-Sterne. Schwie
riger liegen die Verhaltnisse bei den fruheren B-Sternen. Die trigono
metrisch gemessenen Werte sind hier weniger zuverlassig, weil die 
Parallaxen kleiner sind. Aber auch hier konnten Gruppenparallaxen 
gemeinsam bewegter Gruppen (Plejaden, Oriongruppe, Perseusgruppe, 
Skorpiongruppe) sowie sonstige statistische Untersuchungen uber die 
Entfernungen der B-Sterne (PLUMMER, CHARLIER, KAPTEYN) heran
gezogen werden, so daB die aus allen dies en Quellen abgeleiteten und 
zur Herstellung der Reduktionstafeln verwendeten Werte vertrauens
wurdig zu sein scheinen. Ausgenommen muss en nur die O-Sterne 
werden, deren mittlere absolute Helligkeiten noch ganz unsicher sind; 
sie scheinen eine wesentlich geringere Leuchtkraft als die spateren 
Spektralklassen Bo und Bl zu haben. 

ADAMS und JOY finden so folgende Werte fur die absoluten GroBen 
der einzelnen Spektralklassen bei unscharfen und bei scharfen Linien1 : 

Unscharfe I 
Linien 

-2,5 
-3,1 
-0,5 
+ 0,9 
+ 2,3 
+ 2,9 
+ 3,0 

Schade 
Linien 

-2,5 
-3,1 
-I,1 

+ 0,2 

+ 1,8 
+ 2,6 
+ 2,8 

Man ersicht aus der Tabelle, daB die 
Sterne mit scharfen Linien groBere ab
solute Helligkeit haben, in Ubereinstim
mung mit der schon von HERTZSPRUNG 
festgestellten Tatsache, daB die Sterne mit 
c-Charakter, welcher besondere Scharfe 
der Linien kennzeichnet, groBere absolute 
Leuchtkraft haben. 

N ach dies em Verfahren haben ADAMS 

°S-09 
Eo 
Es 
Ao 
As 
Fo 
F2 

und JOY eine groBere Anzahl von Sternen 
gemessen und die Resultate in zwei Katalogen niedergelegt, von denen 
der eine fUr 544 Sterne vom A-Typ und der zweite fur 300 Sterne 
vom B-Typ die spektroskopischen Parallaxen gibt. Die erreichte 

1 Nur auszugsweise wiedergegeben. Siehe Ap. J. 46, 242; 57, 294. 
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Genauigkeit ist dieselbe, welche die spateren Spektralklassen nach 
der frtiher geschilderten Methode ergeben hatten; der mittlere 
Unterschied zwischen den spektroskopisch bestimmten und den 
zur Reduktion verwendeten Anhaltswerten betragt ±0,4 GroBen
klassen, so daB die Parallaxen wieder eine Unsicherheit von etwa 
20% haben. 

Man kann bei dieser Methode der Parallaxenbestimmung im 
Zweifel sein, ob es sich tatsachlich urn eine zwei Parameter benutzende 
Methode handelt, oder ob es sich im Prinzip nur urn einen Parameter 
handelt, also gewissermaBen die absolute GroBe nur aus dem Spektral
typ allein bestimmt wird. Der Spektraltyp, also der erste Parameter, 
ist bei dies em Verfahren dadurch bestimmt worden, daB die Spektra 
ihrem allgemeinen Charakter nach (beurteilt nach der Sichtbarkeit 
der Linien) eingeordnet wurden. Bei den Spektralklassen urn Ao 
herum sind die Spektren dadurch charakterisiert, daB neben den 
intensiven Wasserstofflinien mehr und mehr feine Metallinien mit 
spaterer Spektralklasse auftreten. Diese feinen Metallinien sind in 
manchen Sternen scharf, in anderen unscharf. Zweifellos ist die 
Scharfe der Linien - neben der Gesamtstarke - auch von EinfluB 
auf die Einordnung der Sterne in die Spektralklassen. Bei ver
schiedenen Dispersionen und mit verschiedenen Klassifizierungsver
fahren konnten die Sterne mit scharfen Linien anders in die Klassen 
gruppiert werden, als die Sterne mit unscharfen Linien. Es konnte 
z. B. sein, daB die Sterne mit scharfen Linien urn 3-4 Unterklassen 
fruher klassifiziert wurden. Dann wtirde aber in der obigen Tabelle 
der Unterschied der absoluten GroBen fur die scharfe und unscharfe 
Kolumne wegfallen, und wir hatten nunmehr die Bestimmung der 
absoluten GroBe nur aus der Spektralklasse allein, also nur aus einem 
Parameter ausgefuhrt. 

Diese Bemerkungen sollen aber keinesfalls den Wert des auf dem 
Mount Wilson-Observatorium fur die A- und B-Sterne angewendeten 
Verfahrens bemangeln, denn die angegebene Tabelle zeigt deutlich, 
daB im vorliegenden Falle, also bei den benutzten Spektren und bei 
der benutzten Methade der Bestimmung der Spektralklasse, durch 
die Einfuhrung der n- und s-Charakteristiken praktisch ein Fort
schritt erreicht ist. 

4. Ausfiihrung an anderen Sternwarten. a) Harvard-Observatorium 
in Cambridge USA. Wahrend am Mount Wilson-Observatorium zur 
spektroskopischen Parallaxenbestimmung Spektra verwendet wurden, 
die mit dem Spaltspektrograph aufgenommen waren und in erster 
Linie zur Messung der Radialgeschwindigkeiten dienen sollten, hat das 
HARvARD-Observatorium in dem fur den HENRY DRAPER-Katalog ge
sammelten Material eine groBe Anzahl von Spektren zur Verfugung, die 
mit Objektivprisma aufgenommen sind; SHAPLEY und seine Mitarbeiter 
haben mit Erfolg versucht, dieses Material zur spektroskopischen 
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Parallaxenbestimmung zu verwenden1. Besonders wertvoll ist, daB 
hier auch die Sterne des sudlichen Himmels (nach Aufnahmen der 
HARVARD-Station in Arequipa) vorhanden waren. Die benutzten 
Spektra haben eine Dispersion von etwa 22 mm fur das Intervall 
von H fJ bis He, die wesentlich kleiner als die Skala der am Mount 
Wilson-Observatorium benutzten Spaltspektrogramme ist; dazu 
kommt, daB Objektivprismenaufnahmen wegen der Luftunruhe nie
mals die gleiche Linienscharfe zeigen konnen wie Spaltspektrogramme, 
es war also mit groBeren Schwierigkeiten zu rechnen und von vorn
herein nicht klar, ob die am Mount Wilson-Observatorium benutzten 
Kriterien auch hier verwendbar sein wurden. Als erster Parameter 
bei der Gruppierung der Spektra diente nattirlich wieder der Spektral
typ, der aber nicht erneut bestimmt, sondern dem HENRY DRAPER
Katalog entnommen wurde. Als zweiter Parameter, der die absolute 
GroBe bestimmte, wurde im wesentlichen nur die Linie 42I5 (Sr+) 
benutzt, die mit der Linie 4326 (Fe) verglichen wurde. Die Be
schrankung auf ein Linienpaar ermoglicht ein sehr schnelles Arbeiten 
und scheint in Rucksicht auf die vorliegenden Objektivprismaauf
nahmen angebracht. 

Der AnschluB des Systemes an Sterne mit bekannten Parallaxen 
bot Schwierigkeiten, da fUr Sterne des sudlichen Himmels - urn 
solche handelt es sich hier fast ausschlieBlich - nur wenig trigono
metrisch gemessene oder anderweitig bekannte Parallaxen vorhanden 
sind. Die Beobachter haben ihr AnschluBverfahren gewechselt. Zuerst 
wurde an das System des Mount Wilson angeschlossen, indem einige 
dort gemessene Sterne als Anhaltsterne mitgenommen wurden. Spater 
aber wurde ein eigenes System aufgestellt, wofur leider nur mittlere 
absolute GroBen der Anhaltsterne aus den Eigenbewegungen von 
Boss' Preliminary General Catalogue benutzt werden konnten. Eine 
groBe Unsicherheit kommt dabei durch die wohlbekannte, aber nume
risch nicht einwandfrei angebbare Erscheinung hinein, daB die mittlere 
Raumgeschwindigkeit der Sterne mit abnehmender absoluter Hellig
keit zunimmt. Urn dieser Tatsache so weit wie moglich gerecht zu 
werden, wurde eine von EDDINGTON und DOUGLAS 2 abgeleitete 
empirische Beziehung zwischen Geschwindigkeit und absoluter Hellig
keit verwendet. 

Interessant ist der Vergleich dieses eigenen HARvARD-Systemes mit 
dem Mount Wilson-System: Es besteht ein konstanter systematischer 
Unterschied der absoluten GroBen von 0,3 bis 0,5 GroBenklassen in 
dem Sinne, daB HARVARD die Sterne urn diesen Betrag heller gibt. 
Da am HARVARD-Observatorium nur K-Sterne (Go bis Ko) gemessen 

1 SHAPLEY and LINDBLAD: Harv eire, p. 228.1921. SHAPLEY, H. and M. B. SHAPLEY: 

Harv eire, p. 232 1922. SHAPLEY and AMES: Harv eire, p. 243. 1923. SHAPLEY: Harv 
eire, p. 246. 1923. 

2 EDDINGTON and DOUGLAS: Month. Notices 83, 112 (1923). 
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wurden und diese bis auf verschwindend wenige Ausnahmen Riesen
sterne sind, so bezieht sich der gefundene Unterschied also nur auf 
K-Riesensternc, und er wurde die auch anderweitig (siehe spater) 
vermutete Ansicht stUtzen, daB auf dem Mount Wilson die K-Riesen
sterne zu schwach angegeben sind; fur eine endgultige Entscheidung 
jedoch ist unsere Kenntnis der mittleren absoluten GroBe dieser 
Sterne noch zu unsicher. 

Insgesamt sind bisher von den Harvardbeobachtern die spektro
skopischen Parallaxen von 437 Sternen, meistens des sudlichen 
Himme1s, bekanntgegeben worden. Die Genauigkeit scheint nicht 
wesentlich hinter der mit den Spaltspektrogrammen erreichten zuruck
zustehen, es dilrften also auch diese Parallaxen bis auf etwa 20% 

zuverlassig sein. 
b) Die Arbeiten am Norman Lockyer-Observatorium (England). 

Spektralklassen F bis M. Auch hier wurden Objektivprismenauf
nahmen zur Bestimmung spektroskopischer Parallaxen benutzt; die 
Dispersion betrug 2 r,4 mm zwischen den Linien H fJ und H b. Das 
fur die spateren Spektralklassen verwendete Verfahren schlieBt sich -
bis auf die MeBmethode der Linienintensitaten - eng an das des 
Mount Wilson-Observatoriums anI. Auf eine erneute Bestimmung 
der Spektralklasse wurde verzichtet; diese konnte vielmehr, da 
alle hier gemessenen Sterne auch in der ausfuhrlichen Liste von 
r646 Sternen des Mount Wilson enthalten sind, dort entnommen 
werden. Neben den dort zur Bestimmung der absoluten GroBe 
benutzten Linien wurde noch die Linie 4444 des ionisierten Titan als 
gilnstig befunden, und es dienten folgende Linienpaare zur Ableitung 
der absoluten GroBe: 

Linienpaar 

}, 40]2 p, 4078 
.1.421 5/.1. 4227 
}, 421 5/.1. 4250 
.1.4272 /.1. 4290 
}, 4444/). 4455 
.1.4455;;' 4462 

Spektralklassen 

Fo-Gs 
Fo-G4 

Fo-Ma 
Fo-Fs 
Fs-Ma 
Gs-Ks 

Linienpaar 

A 4326/H Y 
A 4352/Hy 
.1.4375/.1. 4384 
A 437rjA 4179 
.1.4384/.1. 4395 
.1.4384/.1. 4400 
A 4384/.1. 4418 

Spektralklassen 

l M-Sterne sehr groBer 
f Leuchtkraft 

I F- und G-, sowie M-

J 
Sterne sehr groBer 

Leuchtkraft 

An Stelle der sonst ublichen Schatzung der Unterschiede der 
Linienintensitaten wurde eine MeBmethode eingefilhrt, die von 
W. 1. S. LOCKYER durchgebildet und als Keilmethode (wedge method) 
bezeichnet wurde 2 • In einem gewohnlichen kleinen MeBapparat, durch 
dessen Mikroskop die Spektralaufnahme des Sternes betrachtet wird, 
ist zwischen Sternplatte und Lichtquelle ein neutraler geschwarzter 
Keil angebracht, der durch eine Mikrometerschraube bewegt werden 

1 RIMMER: London Mem. R. Astr. Soc. 62, II3 (1923) (500 Sterne); 64, 1 (1927) 
(525 Sterne). 

2 LOCKYER, W. I. S.: Month. Notices 82, 226 (1922). 
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kann. Die Messung der Intensitat einer Spektrallinie besteht darin, 
den Keil durch Drehung der Mikrometerschraube soweit zu bewegen, 
bis die Spektrallinie unsichtbar wird. Das Verfahren beruht also 
auf einem "Ausloschprinzip", ahnlich wie die altesten Konstruktionen 
der in der Sternphotometrie verwendeten Keilphotometer, es haften 
ihm dementsprechend auch die dort erkannten Mangel an, und, so wie 
dort die Entwicklung zur Verdrangung des "Ausloschprinzipes" durch 
das "Vergleichsprinzip", d. h. die Einfiihrung einer Vergleichslicht
quelle gefiihrt hat, diirfte auch hier eine Weiterbildung der Methode 
in dies em Sinne moglich sein. Jedenfalls ist das Verfahren in der 
von LOCKYER, EDWARDS und RIMMER verwendeten Art einfach und 
schnell, und diirfte gegeniiber den Schatzungen der Linienintensitaten 
besonders dann von groBem Vorteil sein, wenn entweder die Inten
sitatsunterschiede der beiden zu vergleichenden Linien sehr groB sind, 
oder wenn ihre Breite und Struktur sehr verschieden ist. In den 
Fallen, wo dies nicht der Fall ist - und bei spektroskopischen Par
allaxenbestimmungen kann man meist Linienpaare finden, woo es 
nicht der Fall ist -, diirfte die durch das MeBverfahren erreichte 
Genauigkeit nicht groBer als die durch direkte Schatzung der Inten
sitatsunterschiede erreichte sein. 

Spektralklassen B und A. Bemerkenswert ist die von EDWARDS 
am NORMAN LOCKYER-Observatorium durchgefiihrte Erweiterung der 
spektroskopischen Parallaxenmethode auf die Sterne yom Spektral
typ B und AI. Historisch ist es sehr interessant, daB hier, nachdem 
zunachst - wie sonst iiberall - rein empirisch giinstige Linien zum 
Ausbau einer zweiparametrigenMethode ausgesuchtworden waren, sich 
eine auch theoretisch nach der Serieneinordnung der Linien verstand
liche einfache Grundlage zu zeigen schien. Doch dieser Schein war trii
gerisch. Das hat zuerst EDWARDS selbst rein praktisch erkannt und er 
hat deshalb diese erste Methode aufgegeben und ist zu dem von ADAMS 
und JOY am Mount Wilson-Observatorium verwendeten Verfahren 
iibergegangen. Spater haben PAYNE 2 u. a. auchtheoretisch vermutet, 
daB es sich nicht urn eine zweiparametrige Methode handeln konnte. 

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

1 P-4D 

IP-5D 

447 1,7 } 12P-32D 
447 1,5 

4026,4} 2p_ 2D 
4026,2 1 4 

1 P-6D 

1 EDWARDS: Month. Notices 83, 47 (1922); 84, 366 (1924) (100 Sterne); 85, 439 
(1925) (100 Sterne); 87, 364 (1928) (alle bisher bestimmten 300 Parallaxen); 88, 175 
(1929) (125 Sterne); 90, 523 (1930) (175 Sterne). WOODS: Month. Notices 87, 387 (1927) 
(300 Sterne). 

2 PAYNE: Nature 113, 783. 
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Von EDWARDS wurde als erster der beiden Parameter die Dublett
serie 12 P-m2 D benutzt, und zwar diente sie zur Bestimmung der 
Spektralklasse, was eine Spektralfolge der Sterne in volIkommener 
Ubereinstimmung mit der HARVARD-Skala ergab (daneben wurde 
die Linie Mg+, 4481, 22 D-32 F verwendet). Zwar schien diese 
Heliumdublettserie 12 P_m2 D auch eine geringe Abhangigkeit mit 
der absoluten GroBe zu zeigen, doch war diese unregelmaBig und wohl 
hauptsachlich auf die starke Veranderlichkeit dieser Linien mit dem 
Spektraltyp zurilckzufilhren. Den zweiten Parameter zur Bestimmung 
der absoluten GroBe bildete die Singlettserie I P-m D, im wesent
lichen die beiden ersten Linien 4388 und 4144, weil die dritte Linie 4009 
nicht mehr im gut abgebildeten Gebiet der Spektra lag und deshalb 
etwas schwach war. Es zeigte sich hier empirisch deutlich das natilr
lich zu erwartende analoge Verhalten der Linien derselben Serie 
sowohl bei der Klassifikation nach der Dublettserie als auch bei der 
Bestimmung der absoluten GroBe nach der Singlettserie. 

Da es sich bei beiden Serien urn Linien des neutralen Heliums 
handeIt, sind von vornherein theoretisch Zweifel berechtigt, da es 
bei der normal en spektroskopischen Methode auf den Ionisationsgrad 
ankommt. Immerhin muB man theoretisch auch die Moglichkeit 
zugeben, daB die Anregungsbedingungen filr verschiedene Serien 
eines neutralen Atomes von der absoluten GroBe der Sterne abhangig 
sein konnten; die Zustande und die Anregungsbedingungen der Stern
atmospharen sind so kompliziert und jetzt noch so wenig geklart, 
daB man darilber bestimmte theoretische Aussagen nicht machen 
kann. In Praxis hat EDWARDS selbst sehr bald diese zweiparametrige 
Methode aufgegeben, und ist zu einer einparametrigen Methode ilber
gegangen, indem er die Linien He 4471, He 4388 und He 4144 alle 
drei mit den Wasserstofflinien H r und H (j verglich und hieraus 
direkt dIe absolute GroBe ableitete. Aber auch diese Methode lieB 
er wieder fallen und kam schlief31ich auf das Mount Wilson-Verfahren 
zurilck, in dem neb en eine normale Spektralklassifikation nach Linien
intensitaten eine Beurteilung der Weite der Linien tritt. Wahrend 
dort nur zwei Gruppen (nebulous und sharp) von Linienbreiten unter
schieden waren, gehen aber EDWARDS und seine Mitarbeiter WOODS 
und RIMMERl bis zu 7 Unterstufen in der Scharfe der Linien. 

Bei B-Sternen bietet die Ableitung der Reduktionskurven zur 
Bestimmung der absoluten GroBen Schwierigkeiten, weil diese Sterne 
soweit entfernt sind, daB trigonometrische Parallaxen nicht mehr 
zuverlassig sein konnen. Es muBte deshalb ausschlief31ich auf mittlere 
statistische Parallaxen und auf Gruppenparallaxen gemeinsam be
wegter Sterngruppen zurilckgegriffen werden. 

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

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

Die Bestimmung der Spektralklasse erfolgte hier nicht wie auf 
dem Mount Wilson durth Messung der relativen Intensitaten von 
Linienpaaren, sondern durch den allgemeinen Anblick der Spektra, 
ahnlich wie die HARVARD-Klassifikation ausgefuhrt wurde, jedoch mit 
dem Unterschied, daB die dort benutzten mannigfaltigen Kriterien 
sehr vereinfacht wurden. So wurde fur die Spektralklassen bis Fo 
nur das Verhaltnis der Linie K zu H b oder H + He beach tet, fur die 
Spektralklassen Fo bis Fa wurde die Linie 4227 mit Hy verglichen, 
und fur die Klassen Fa bis F9 diente die Intensitat der Linie 4227 
als Kriterium; aIle Sterne, bei denen die Titanoxydbanden sichtbar 
waren, wurden als M bezeichnet. Diese Art der Klassifikation erwies 
sich als ausreichend, besonders wohl deshalb, weil zur Bestimmung 
der absoluten GroBe eine sehr groBe Anzahl von Linienpaaren benutzt 
wurde, wodurch kleine Unsicherheiten in der Spektralklasse sich 
ausgleichen werden. 

Fur die Bestimmung der absoluten GroBe wurden neben den auf 
dem Mount Wilson benutzten Linienpaaren noch einige andere 
geeignete Paare ermittelt. Die folgende Tabelle gibt die Linienpaare 
mit Angabe der Spektralklassen, fur welche sie benutzt wurden: 

4071,9: 4077,9 Spektralklassen A2 bis M6 4455,1: 4462,0 Spektralklassen Fs bis Kg 
4161,6: 4167,6 A2 "Kg 4455,1: 4494,7 Go " Kg 
4202,2: 4207,0 G, " M6 4455,1: 4482,4 Gs " Ms 
421 5,7: 4250,6 A2 "K2 4455,1: 4489,4 Gs " Ms 
4247,2: 4250,6 Aa "K9 4482,4: 4494,7 Gs " M6 
4258,5 : 4260,6 As " Ms 4489,4: 4494,7 Gs " Ms 
4271,7 : 4290,1 A2 "G, 4494,7 : 4496,5 Gs " Ms 

Die Messung der Intensitatsverhaltnisse dieser Paare geschah in 
einfacher und zweckmaBiger Weise mit einer Normalskala von Linien 
verschiedener Intensitat, welche auf folgende Art kunstlich hergestellt 
wurde. Uber eine gleichmaBig erleuchtete Flache (Opalglas) wurden 
in geringen Abstanden 20 dunne Drahte gespannt, und diese Flache 
wurde mit einer genau bestimmten Expositionszeit photographiert. 
Dann wurde ein Draht nach dem anderen weggenommen und jedesmal 
zwischendurch wieder auf dieselbe Platte in unveranderter Stellung 

1 Pub!. DOffi. Astroph 01s Victoria 3, 3 (1924) (II05 Sterne). 
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Abb.2. Spektra von Stemen verschiedener absoluter GroBe, nach Aufnahmen des Victoria-Observatoriums. 

I. a Ursa:: Minoris, F7, M = - 2,2 

2. Y Persei, F8, M = + 1,0 

3· 5 Ursre Majoris, F8, M = + 5,2 

4. Q Cassiopeire, G6, M = - 3,8 
5. E Piscium, G6, M = + 0,4 
6. 61 Ur .... Majoris, G6, M = + 5,7 

7. S Cygni, K4, M = - 1,5 
8. a Bootis, Ko, M =-= + 0,2 

9. 107 Piscium, Kr, 111 = + 6,0 
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eine neue Exposition von bestimmter Dauer gegeben, die so abgepaBt 
war, daB man eine Reihe geeignet starker Linien nebeneinander 
erhielt, die im Aussehen den Linien im Sternspektrum ahnlich waren. 
Diese Normalskala wird nun Uber das zu messende Sternspektrum 
gelegt und der Beobachter sucht sich in der Normalskala zwei Linien 
aus, deren 1ntensitatsverhaltnis dem 1ntensitatsverhaltnis des zu 
messenden Linienpaares entspricht. Es sei wohl bemerkt, daB der 
Beobachter nicht jede einzelne Sternlinie mit einer Linie der Normal
skala vergleicht, sondern daB direkt das 1ntensitatsverhaltnis zweier 
Sternlinien mit dem 1ntensitatsverhaltnis zweier kUnstlicher Linien 
verglichen wird, wodurch eine weitgehende Unabhangigkeit von 
Form und Weite der Linien erreicht wird. Dies Verfahren scheint 
sich gut bewahrt zu haben, es liefert bei groBer Schnelligkeit recht 
zuverlassige Schatzungen, und jede einzelne Schatzung kann auch 
nach langerer Zeit wiederholt oder kontrolliert werden, was bei nur 
gedachtnismaBig festgehaltener Skala nicht der Fall ist. 

Der nach den Schatzungen der Linienintensitaten kommende 
zweite Hauptteil jeder spektroskopischen Parallaxenarbeit, namlich 
der AnschluB c an anderweitige Parallaxen, ist am Victoria-Obser
vatorium sehr sorgfaltig und in sehr lehrreicher Weise durchgefUhrt, 
die zeigt, wie die spektroskopischen und die mittleren statistischen 
Parallaxen miteinander verbunden und durch gegenseitige Ver
flechtung gestarkt werden konnen. Zunachst wurden wieder trigono
metrische Parallaxen verwendet, soweit sie vorhanden und von nicht 
zu kleinem Betrage waren. Daneben muBten aber wieder mittlere 
statistische Parallaxenwerte herangezogen werden, und hierbei wurde 
der richtigen Erkenntnis voll Raum gegeben, daB man mittlere 
Parallaxen aus Eigenbewegungen fUr einzelne Sterngruppen niemals 
einwandfrei ableiten kann, wenn die Gruppeneinteilung der Sterne 
nach der GroBe der Eigenbewegung erfolgt. 1m allgemeinen ist es 
nicht leicht, diese Schwierigkeit zu umgehen; man will die Sterne 
in Gruppen nach gleicher absoluten GroBe gruppieren, hat aber 
im allgemeinen fUr die absolute GroBe kein anderes Kriterium als 
die Eigenbewegung. Auf dem Victoria-Observatorium wurde der 
Weg beschritten, fUr die Ableitung der mittleren statistischen Par
allaxen vorlaufig reduzierte eigene spektroskopische Parallaxen (oder 
schon bekannte Mount Wilson-Werte) zur Gruppeneinteilung der 
Sterne zu verwenden. Es wurden drei verschiedene Methoden zur 
Ableitung der mittleren statistischen Parallaxen der einzelnen Gruppen 
angewendet. Die erste mit der parallaktischen Komponente der 
Eigenbewegung, d. h. der Komponente, die nach dem Apex der 
Sonnenbewegung gerichtet ist und deshalb das Aquivalent der Sonnen
bewegung im Raume ist. Die zweite mit dem Verhaltnis der senkrecht 
zur Apexrichtung gelegenen Eigenbewegungskomponente zur Radial
geschwindigkeit. Die dritte mit der Gesamteigenbewegung und der 
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Radialgeschwindigkeit 1. Die drei Methoden gab en gut ubereinstim
mende Werte der mittleren Parallaxen der einzelnen Gruppen. Diese 
sorgfiiltige Reduktion liiBt die am Victoria-Observatorium ab
geleiteten spektroskopischen Parallaxenwerte als recht zuverliissig 
erscheinen. 

Als Beispiel fur eine Reduktionskurve ist in Abb. 3 das von JOUNG 

und HARPER abgeleitete Diagramm des Linienpaares 4071 : 4077 
wiedergegeben, aus dem mit der Abszisse Sp'ektralklasse und der 

-~r----t~~+---~-----r----r----+--~ 

f"tJ flfJ /(() Spffclrtrl t'ltru 

Abb. 3. Beziebung zwischen gesch!itzter Linienintensitat iI. 407I : iI. 4077 und Spektralklasse fiir 
verschiedene Werte der absoluten GroBe (JOUNG und HARPER). 

Ordinate. Schiitzung des Intensitiitsverhiiltnisses direkt die absolute 
GroBe abgelesen wird. 

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

1 Die Forrneln sind 
vsinA 

:n; = 0,237 sin2 A ' 

T 
:n; = 4,738v;-, 

:n; = ft (17,8 sin2 A + 0,089 V~)-!, 
worin v bzw. T die Kornponenten der Eigenbewegung ft in Richtung bzw. senkrecht zur 
Apexrichtung sind, worin ferner A den Winkelabstand des Sternes vorn Apex und V 0 

die Radialgeschwindigkeit (korrigiert fUr Sonnenbewegung) bedeuten. 



ARNOLD KOHLSCHUTTER: 

mit trigonometrischen Parallaxen abgeleitet, wahrend aus der inneren 
Ubereinstimmung der einzelnen zur Schatzung benutzten Linien
paare eine viel hohere Genauigkeit ( ± 0,12 bis ± 0,17 GroBenklassen) 
sich ergibt. Dieser bedeutende Unterschied im wahrscheinlichen 
Fehler hat offenbar seinen Grund darin, daB die benutzten Kriterien 
nicht allein von der absoluten GroBe, sondern auch noch von anderen 
Charakteristiken des einzelnen Sternes (z. B. Masse usw.) abhangen. 

d) Am Arcetri-Observatorium bei Florenz hat G. ABETTI spektro
skopische Parallaxenmessungen der fruhen Spektralklassen B bis F 
an Objektiv-Prismenaufnahmen durchgefuhrt 1. Seine Methode ist 
ahnlich der von ADAMS und JOY fur die A-Sterne verwendeten: 
Zur Klassifikation benutzt er die Breite der Linie K und den Vnter
schied in den Breiten der Linien H + He und K, fur die absolute 
GroBe dient die Scharfe der Spektrallinien, unterteilt in drei Stufen 
n, ns und s. Die oben an die Beschreibung dieser Methode angeknupften 
Bemerkungen gel ten unverandert auch hier. 

e) Am Yerkes-Observatorium hat MiB A. V. DOUGLAS Sterne der 
Spektralklasse A auf Ein-Prismen-Spaltspektrogrammen untersucht2• 

Die Intensitatsverhaltnisse der vier Linienpaare, 4215/4227, 4233/4227, 
4535/4481, 4549/4481, dienten zur Bestimmung der absoluten GroBe. 
Daneben konnte eine starke Korrelation zwischen Linienbreite und 
absoluter GroBe fur die drei Linien 4481, H~ und H festgestellt 
werden. Diese wurde auch zur Ableitung der absoluten GroBe benutzt, 
so daB im ganzen 7 Kriterien zur Verfugung standen. Es ist hier ganz 
streng eine nur einparametrige Methode durchgefuhrt, eine Reihung 
nur nach der absoluten GroBe und nicht nach der Spektralklasse, 
was deshalb moglich war, weil nur Sterne eines engen Spektral
klassenbereiches (B9 - Fo) behandelt wurden. 

5. Spektrophotometrische Methoden. Obwohl diese nicht spektro
skopische Parallaxenmethoden im engeren Sinne sind, sO kann man 
sie doch in weiterem Sinne dazu rechnen, und es solI deshalb hier 
kurz noch daruber berichtet werden. In den spektrophotometrischen 
Methoden werden nicht einzelne Linien, sondern die Gesamtinten
sitaten kleiner Spektralgebiete in den Sternspektren miteinander ver
glichen, und man nennt sie spektrophotometrische Methoden, weil 
sie auf der Photometrierung (oder auch Schatzung) des kontinuier
lichen Spektrums in klein en Gebieten beruhen. Wir verdanken 
besonders BERTIL LINDBLAD, zuerst auf dem Mount Wilson-Obser
vatorium, spater in Upsala, den Ausbau dieser Methoden3• Ihr Vorteil 

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

2 DOUGLAS: Ap. J. 64, 262 (1926) (200 Sterne). 
3 LINDBLAD: Ap. J. 55, 85 (1922); Month. Notices 83, 503 (1923); Upsala Nova 

Acta S. IV, 6, Nr. 5 (1925); Vo!' extra ordinem editum 1927 - Upsala Medd. 1927, 
Nr II; 1927, Nr. 14. LINDBLAD u. SCHALEN: Upsala Medd. 1927, Nr 17; LINDBLAD: 
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liegt besonders darin, daB man mit Spektren sehr geringer Dispersion 
auskommt, daB also sehr schwache Sterne erreichbar sind. In Upsala 
werden mit einem Instrument von nur 15 cm Offnung Sterne II. GroBe 
erreicht. 

Das Prinzip der Methode beruht wieder wie friiher in der Grup
pierung der Sterne nach zwei Parametern. Als erster Parameter 
dient wieder die Spektralklasse (oder ein ihm parallel verlaufendes 
MaB, z. B. der Farbenindex), da er ja die bei weitem wichtigste 
fundamentale Charakterisierung der Sternspektra liefert. Einen 
geeigneten zweiten Parameter, der fiir Sterne gleicher Spektralklasse 
eine Abhangigkeit von der absoluten GroBe zeigte, fand LINDBLAD 
in der Starke der Absorption innerhalb der bekannten Cyanbanden, 
deren Kopfe bei A 4216 und bei A 3883 liegen. Riesensterne zeigen 
eine starkere Absorption in diesen Banden, so daB also die Spektra 
der Riesensterne an diesen Stellen schwacher erscheinen als bei 
Zwergsternen. Diese Tatsache ist rein empirisch gefunden worden 
und muB als solche hingenommen werden. Ihre physikalische Er
klarung liegt zweifellos in derselben Richtung wie bei den reinen 
spektroskopischen Parallaxen. Man weiB aus dem Laboratorium, 
daB das Auftreten dieser Banden durch niedrigen Druck sehr be
giinstigt wird; dies stimmt mit der astronomischen Beobachtung 
iiberein, daB die Cyanbanden im Chromospharenspektrum der Sonne, 
wo sehr geringer Druck herrscht, besonders stark auftreten. Dem 
entspricht, daB in den Atmospharen der Riesensterne mit den geringen 
Druckgradienten die Banden starker sein miissen als bei Zwerg
sternen. 

Die mit Objektivprisma aufgenommenen Sternspektren, mit denen 
LINDBLAD und seine Mitarbeiter in Upsala die Methode durchfiihrten, 
haben sehr kleine Dispersion, zwischen HfJ und He nur 1,4 mm. 
Urn die Intensitatsverhaltnisse einzelner Gebiete dieser Sternspektra 
zahlenmaBig schatz en zu konnen, bediente er sich der auch sonst 
mit Erfolg in der Sternphotometrie verwendeten "Methode der 
Belichtungszeiten". Auf dieselbe Platte werden dicht nebeneinander 
eine Reihe Bilder gesetzt, deren Belichtungszeiten in einem kon
stanten Zahlenverhaltnis (im vorliegenden Falle yz: I) abnehmen, 
und die Reihe dieser Bilder liefert die photometrische Skala. Wie 
in anderen Fallen, so hat auch hier diese Methode sich als sehr brauch
bar erwiesen, sie arbeitet schnell und zuverlassig. Eine kiinstliche Ver
breiterung der Spektra war nicht notig, da schon die natiirliche Breite 
eine gute Schatzung oder mikrophotometrische Messung der Inten
sitatsverhaltnisse zulieB; deshalb ist es moglich, mit kurzen Be
lichtungszeiten zu schwa chen Sternen herabzukommen. 

Upsala Medd. 1927, Nr 18; Nr28. PETERSSON: Upsala Medd. 1927, Nr29. OHMANN: 

Upsala Medd. 1927, Nr 33; 1930, Nr 47. ]UNKVIST: Upsala Medd. 1931, Nr 52. STEN

QUIST: Upsala Medd. 1932, Nr. 54. 
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Durch zahlreiche Arbeiten von LINDBLAD, SCHALEN, OHMAN, 
JUNGKVIST, STENQUIST hat sich jetzt nach mannigfaltigem Wandel 
in Upsala ein festes Verfahren herausgebildet, das folgendermaBen 
kurz charakterisiert werden kann. Erster Parameter ist die Klassi
fikation nach Spektralklassen, die im wesentlichen nach den HAR
vARD-Merkmalen erfolgt, jedoch fiir Spektra kleiner Dispersion ver
einfacht, indem nur die in kleinen Spektren am deutlichsten sicht
baren Linien benutzt werden, das sind die Wasserstofflinien, die 
K-Linie des Ca+, das Band G bei A. 4308 und die Ca-Linie 4227. Der 
zweite Parameter fiir die absolute GroBe ist bei den A-Sternen ein 
anderer als bei den spateren Spektralklassen. 

A-Sterne: Zwei Charakteristiken fiir die absolute Leuchtkraft 
werden benutzt. Erstens die Scharfe der Linien, indem groBere 
Scharfe auch groBerer Leuchtkraft entspricht; diese Charakteristik 
ist besonders giinstig fiir Sterne groBer Leuchtkraft. Zweitens wird 
die Gesamtintensitat in den beiden Spektralbereichen 4400 - H y 
und He - H 1; verglichen, besonders gut bei Sternen geringer Leucht
kraft brauchbar. 

Spatere Spektralklassen: Auch wieder zwei Charakteristiken. 
Erstens Vergleich der Spektralbereiche 4272-4227 und 4184-4144. 
Das bedeutet die Messung der Intensitat der Cyanbande, deren 
Kopf bei A. 4216, d. h. in der Mitte zwischen den beiden verglichenen 
Bereichen liegt. Zweitens Vergleich von zwei Spektralbereichen, die 
zu beiden Seiten des G-Bandes A. 4308 liegen, namlich A. 4383 - G 
und G - A. 4227. Die physikalische Bedeutung dieser letzten Be
ziehung ist unbekannt und diirfte recht komyliziert sein, da in den 
beiden Spektralbereichen von je etwa 80 Angstromeinheiten sehr 
viele Einzellinien eine Rolle spielen. 

Die spektrophotometrische Methode fiir Spektra kleiner Dis
persion diirfte in Zukunft weitere Bedeutung gewinnen, weil es mit 
ihr moglich ist, schwachere Sterne als mit der rein spektroskopischen 
Methode zu erfassen, und deshalb weiter in den Weltenraum hinaus
zudringen. Schon jetzt deuten derartige Messungen an - es sei 
nebenbei als Beispiel erwahnt -, daB die Verteilung der absoluten 
Leuchtkrafte unter den Sternen eines bestimmten Raumelements 
abhangig von der Entfernung ist, im Gegensatz zu der bisher bei 
allen statistischen Untersuchungen gemachten Annahme, daB diese 
Verteilung von der Entfernung unabhangig sei. 

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

Die spektroskopische Parallaxenforschung reiht sich als Glied 
in die allgemeine astronomische Forschung zunachst direkt insofern 
ein, als sie durch die Entfernungsangaben der Sterne an dem Problem 
des Aufbaues und der Anordnung unserer Sternenwelt mitarbeitet. 
Alle Parallaxenmessungen sind dadurch an sich von Wert. 1m 
folgenden solI noch auf einige spezielle Probleme, die mit der spektro
skopischen Methode zu losen sind, hingewiesen werden. 

a) Autbau des Sternsystemes. Wenn man die Rolle betrachtet, 
die die spektroskopische Parallaxenmethode hierbei spielt, so darf 
man nicht vergessen, daB sie nicht selbstandig ist, sondern des An
schlusses an bekannte Parallaxen bedarf. Infolgedessen scheidet sie 
hier grundsatzlich aus, soweit es sich urn nahe Entfernungen han
delt, die durch trigonometrische Parallaxenmessungen erreichbar sind. 
Innerhalb dieser Entfernungen spielt sie nur eine untergeordnete 
Rolle, indem sie nichts systematisch Neues beisteuern kann; sie 
kann hochstens - gewissermaBen interpolatorisch - die Zahl der 
gemessenen Einzelindividuen vergroBern. lch halte es deshalb - im 
Hinblick auf dieses Problem - nicht fur angebracht, noch weiter von 
vielen helleren Sternen die spektroskopischen Parallaxen zu messen; 
die helleren·Sterne sind nur notig, soweit sie zum AnschluB gebraucht 
werden. Anders aber die schwachen Sterne, bei denen wir uns in den 
weiterenEntfernungen befinden, die nicht mehr durch trigonometrische 
Parallaxenmessung festgelegt werden konnen. Hier steht insbesondere 
den spektrophotometrischen Methoden ein nutzliches Arbeitsfeld offen. 

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

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 3 
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In den Ietzten Jahren ist man an das Problem der Absorption 
im Weltenraum mit Hilfe ganz ferner Objekte, also Sternhaufen und 
Nebel herangegangen. Dabei handelt es sich aber im wesentlichen 
urn den Weltenraum auBerhalb unseres engeren Sternsystem, zu 
dem die Hauptmasse der beobachteten Einzelsterne gehort; infolge
dessen konnen diese Untersuchungen zur KHirung der Frage nach 
der Absorption innerhalb unseres Sternsystemes nicht viel beitragen. 

c) Statistik der absoluten Grof3en. Eine der bedeutsamsten astro
nomischen Entdeckungen der letzten Jahrzehnte ist die von HERTZ
SPRUNG und von RUSSELL unabhangig gefundene Tatsache, daB die 
Sterne der spateren Spektralklassen in zwei getrennte Gruppen, in 
Riesensterne und in Zwergsterne, zerfallen, und daB Ubergange 
zwischen dies en beiden Gruppen ganz fehlen. Diese Erscheinung 
pflegt in dem sog. "RUSSELL-Diagramm" anschaulich gemacht zu 
werden, in welchem jeder Stern dur.ch einen Punkt mit der Spektral
klasse als Abszisse und mit der ab"soluten GroBe als Ordinate dar
gestellt ist. Dieses Diagramm ist von groBer Bedeutung geworden, 
einmal fUr stellarstatistische Untersuchungen, dann aber auch fUr 
den Entwicklungsgang eines einzelnen Sternes, indem man ver
mutet, daB jeder Stern im Laufe seiner Entwicklung erst den Riesen
ast und dann den Zwergast durchlauft. Als Beobachtungsmaterial 
haben spektroskopische Parallaxen zum RUSSELL-Diagramm ent
scheidend beigesteuert. In der folgenden Tabelle sei als Beispiel 
die Statistik der absoluten GroBen - von 1643 am Mount Wilson 
beobachteten spektroskopischen Parallaxen aus - in zusammen
gezogener Form wiedergegeben1• Die angegebenen Haufigkeiten der 
Sterne sind scheinbare Haufigkeiten, also noch nicht" auf gleiche 

Spektralklasse 
Absolute GrOSe 

A F,-F, Go-G. K.-K. I K.-K. I M 

bis - 3,1 9 1 I I 

- 3,0 " 
- 2,1 6 12 2 2 

- 2,0 
" 

- 1,1 13 19 2 
- 1,0 

" 
- 0,1 I II 54 10 I 29 

0,0 
" + 0,9 4 I6 IIO 125 126 85 

+ 1,0 " + 1,9 28 3I 68 107 8 8 
+ 2,0 " + 2,9 I2 81 26 33 
+ 3,0 " + 3,9 154 21 10 

+ 4,0 " + 4,9 45 77 10 

+ 5,0 " + 5,9 3 100 23 
+ 6,0 " + 6,9 II 57 23 
+ 7,0 " +7.9 I 23 
+ 8,0 " + 8,9 19 2 
+ 9,0 " + 9,9 4 7 
+10,0 .. +10,9 12 

1 ADAMS and JOY: Pub!. Amer. Astr. Soc. 4, 201 (I920). 
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Raumvolumina bezogen; es mag deshalb die flir statistische Zwecke 
nicht einwandfreie Auswahl der Sterne das Bild etwas verfalschen, 
die scharfe Trennung in Riesen und Zwerge bei den spaten Spektral
klassen kann aber dadurch nicht stark beeinfluBt sein. 

d) Massen der Sterne. Sehr wichtig ist die Moglichkeit, aus den 
Kriterien der spektroskopischen ~arallaxenmethode die Massen von 
Sternen zu bestimmen, weil es direkte Methoden zur Massenbestim
mung nur flir Doppelsterne (aus den Bahnbewegungen) gibt. Wie 
die Masse in die spektroskopische Parallaxe eingeht, ist oben be
schrieben worden. Solche spektroskopische Massenbestimmungen 
sind mehrfach versucht worden, insbesondere von PANNEKOEK\ 
DOIG 2, GERASIMOVIC 3, die Resultate sind jedoch noch umstritten 
und konnen noch nicht als gesichert gelten. Zweifellos steht fest, 
daB die Masse in die benutzten spektroskopischen Kriterien eingeht, 
doch scheint, wie auch LUNDMARK 4 meint, die bisher erreichte Genauig
keit in der Beobachtung dieser Kriterien noch nicht flir sichere 
Massenbestimmungen auszureichen. 

1 PANNEKOEK: BAN 1, 107 (1922); Obs 46, 304 (1923). 
2 DOIG: JBAA 34, 144 (1924). 
3 GERASIMOVIO: AN 227, 145 (1926). Charkov: Obs. Publ. 1, 12 (1927). 
4 LUNDMARK: Handbuch Astroph. V 2, 638 (1933). 
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I. Einwirkungen, die eine Anderung des Schwere· 
vektors relativ zur Erdoberflache hervorrufen. 
Die Schwerebeschleunigung an einem Punkt der Erdoberflache ist 

infolge verschiedener Ursachen dauernden Schwankungen sowohl der 
GroBe als auch der Richtung nach (relativ zu einem mit der Erde 
fest verbundenen Oberflachenelement) unterworfen. Im Vergleich 
zum Gesamtbetrag sind die Schwankungen nur kleiri. Die Intensitats
schwankung uberschreitet im allgemeinen nicht den Wert von ro- 6g* 

* Unter g soil im vorliegenden immer der Gesamtbetrag der Schwerebeschleunigung 
(etwa 981 Gal) verstanden werden. 
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(etwa 10-3 Milligal) im Tag, wahrend die Richtungsanderungen der 
Lotlinie meist nicht tiber 0, I" geht. 

Die Ursachen ftir diese Schwankungen sind verschiedenster Art. 
Die regelmaBigsten Einwirkungen sind die Gravitationseinfltisse der 
Sonne und des Mondes. Erstere wirkt wegen ihrer groBen Masse, 
letzterer wegen seiner geringen Entfernung. Diese Wirkungen werden 
als Flutwirkungen zusammengefaBt. Sie sind von der GroBenordnung 
1O-7g, bzw. 0,02" im Tag und haben groBes geophysikalisches 
Interesse, da ihre Verfolgung tiber das elastische Verhalten des Erd
korpers AufschluB geben kann. Ihre Wirkung auf den Schwerevektor 
ist ziemlich verwickelt; es wirken namlich nicht allein die primaren 
Gravitationskrafte der Himmelskorper, sondern auch sekundar die 
Deformationen der festen und fltissigen Erde, die Belastungen der Erd
oberflache durch die gezeitenbewegten Wassermassen und in gewissem 
MaBe auch die Gezeiten der Atmosphare. So kommen Hebungen und 
Senkungen, sowie Neigungen am Beobachtungsort infolge der wech
selnden Belastung der Erde durch die Flutmassen der Ozeane zustande, 
die durch etwaige Kippbewegungen der Kontinente noch vergroBert 
werden dtirften. Zu diesen gezeitenbedingten Schwankungen treten 
weitere Veranderungen, die durch Temperatur-, Luftdruckanderungen 
und sonstige Massenverlagerungen hervorgerufen werden. 

Die Neigungsanderungen infolge der Temperatureinfltisse erreichen 
selbst in guten Kellern gelegentlich das 20fache der Gezeitenbetrage 
und sie sind selbst in 189 m Tiefe noch merklich gewesen (S. 50). 
Auch der jahrliche Gang der Temperatur macht sich in Schwankungen 
der Lotrichtung bemerkbar (S.51). Die Massenverlagerungen der 
Atmosphare sind nicht zu vernachlassigen. So betragt nach Berech
nungen von DARWIN (I) die vertikale Bodenverschiebung an einem 
Beobachtungsort zwischen einem Luftdruckminimum und einem 
Maximum bis zu i/2 cm. Auch Massenverlagerungen in tieferen 
Schichten, seien es Veranderungen des Grundwassers oder Magma
verschiebungen in besonders dazu neigenden Gebieten (S. 59), konnen 
Schwereanderungen verursachen. Auch die Anderungen der Lage 
der Erdachse (Polschwankungen) rufen sowohl eine Lotschwankung 
hervor, als auch [worauf SPITALER (2) aufmerksam macht] infolge 
der durch die veranderte Lage der Drehachse der Erde veranderten 
Zentrifugalkraft eine Schwankung des Betrages der in vertikaler 
Richtung auf eine Masse wirkenden Kraft. Hierzu kommt noch als 
physikalisch besol1ders beachtenswert, daB mit der kosmischen Be
wegung der Erde im Weltraum vielleicht eine Schwankung der 
Schwerkraft verbunden sein konnte. So hat z. B. COURVOISIER (3) 
geglaubt, eine derartige periodische Anderung im Betrag von etwa 
5 . 1O-6g taglich gefunden zu haben, die mit einer Hebung und 
Senkung der Erdoberflache von insgesamt etwa 30 m taglich ver
bunden ware. Das Vorhandensein einer derartigen Schwankung hat 
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sich zwar nicht bestatigt, doch ist die Existenz eines Einflusses der 
kosmischen Bewegung, wenn er auch ganz wesentIich kleiner sein 
miiBte, nicht von der Hand zu weisen .. 

Der experimentelle Nachweis aller dieser Veranderungen der 
Schwerebeschleunigung ist sehr schwierig, einerseits wegen der Klein
heit der Schwankungen, andererseits wegen der Unre~elmaBigkeit 
und des sehr langsamen VerIaufes der langerdauernden Anderungen. 
Hierzu kommt noch die groBe Zahl storender Einfliisse, und zwar 
nicht nur, soIcher, die wie Temperatur, schwankender Druck und 
Luftfeuchtigkeit, sowie elastische Nachwirkungen direkt auf den MeB
apparat wirken, sondern auch soIcher, weIche in nur schwer feststeIl
barer Weise die ganze Umgebung des Beobachtungsortes beeinflussen. 

Aus diesem Grunde liegt bis jetzt nur ziemlich sparliches Material 
vor. Das wachsende Interesse an dies en Fragen, sowie die Herstellung 
einer ganzen Anzahl empfindlicher Anordnungen laBt aber fiir die 
nachste Zeit eine steigende Beschaftigung mit dies en Fragen erwarten, 
die zweifellos zu einer wesentIichen Erweiterung unserer Kenntnisse 
iiber das Verhalten der festen Erde, sowie der Flut im freien Ozean 
fiihren wird und die vielleicht auch fiir die Erkenntnis vom Wesen 
der Gravitation neue Beitrage Iiefern konnte. 

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

Wegen ihrer auBerordentIichen RegelmaBigkeit lassen sich in den 
Schwerkraftanderungen die Gezeitenwirkungen am genauesten be
stimmen. Sie bieten auch geophysikalisch das groBte Interesse. Da 
ferner zum Verstandnis der experimentellen Methoden der Unter
suchung der Schwerkraftschwankungen das Verhalten der Erde unter 
dem EinfluB der Gezeitenkrafte als bekannt vorausgesetzt werden 
muB, soIl im folgenden ein kurzer UberbIick iiber deren Theorie 
gegeben werden. 

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

Bei ihrer Bahnbewegung bei der Umkreisung des gemeinsamen 
Schwerpunktes Erde-Gestirn fiihren aIle Punkte der Erde eine soIche 
Bewegung aus, daB aIle ihre Punkte gleiche Kreisbahnen beschreiben. 
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Es sind daher die Zentrifugalkrafte fUr aIle Punkte der Erde gleich. 
Die Anziehungskrafte Erde-Gestirn sind aber wegen der ver
schiedenen Entfernung der einzelnen Punkte der Erde von dem 
Gestirn nicht gleich. Dadurch resultiert an jedem Ort eine Kraft, 
die der geometrischen Summe der Anziehungskraft des Gestirns am 
Beobachtungsort und der durch die Bewegung um den gemeinsamen 
Schwerpunkt hervorgerufene Zentrifugalkraft am Beobachtungsort 
gleich ist. Sie wird Gezeitenkraft genannt. 1m Mittelpunkt der Erde 
als dem Schwerpunkt der Erdmasse ist nach dem N 
eingangs angefuhrten Verhalten Anziehungskraft 
und Zentrifugalkraft gleich. Wir konnen also die 
Zentrifugalkraft am Beobachtungsort gleichsetzen 
der negativen Gravitationskraft im Erdmittelpunkt 
und die Gezeitenkraft am Beobachtungsort also auch 
gleichsetzen der geometrischen Differenz der Gravi
tationskrafte im Beobachtungsort und im Erdmittel
punkt. Wir erhalten demnach an dem Ort, uber dem 
das Gestirn steht, eine zum Gestirn hinweisende, 

J'-_._._--+-

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

auf dem Gegenort auf der Erdkugel eine vom Gestirn wegweisende 
Kraft. Es entsteht so auf der Erdoberflache eine Verteilung der 
GezeitenkraJte, wie sie in Abb. I durch Richtung und GroBe der Pfeile 
fUr einen das Gestirn enthaltenden Schnitt durch die Erdkugel dar
gestellt ist. Infolge der taglichen Rotation der Erde wandert dieses 
System uber die ganze Erdoberflache hinweg, hierbei infolge der 
dauernden .Anderungen des Sonnen- und Mondstandes sich selbst 
wiederum dauernd veriindernd .. 1st D die Entfernung des Gestirns 
in Erdhalbmessern gemessen, so betragt die Gezeitenkraft fur einen 
Punkt der Erdoberflache fur den das Gestirn im Zenith steht, rund 
ZJD3. Bei der Wirkung des Mondes ist die weggerichtete Gezeitenkraft 
fur den Ort, in dem der Mond im Nadir steht, etwa 5 % kleiner als die 
zum Monde gerichtete Gezeitenkraft an dem Ort, wo er im Zenith steht. 

A. Starre Erde. 
Berechnung der Gezeitenkrafte. Es sei zunachst angenommen, 

daB die Erde den Gezeitenkraften nicht nachgibt. Mit den Bezeich-
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nungen der Abb. 2 erhalten wir, wenn k2 die Gravitationskonstante 
(6,67' 10-8 CGS) und M die Gestirnmasse bezeichnet: 

~ _ ( f \ - k2 M { cos ('P + e) COS'P} g--av-v}-- ell E2' 

.It _ f - k2 M {sin('P + e) sin'P} u g" - a,,- ,,- ell ---e:- • 
Fuhrt man Ro ein, so ergibt sich fur die ErdoberfHiche mit ge

nugender Annaherung (bei der Sonne kann das Glied mit Ro/E auch 
noch vernachlassigt werden): 

~ g = - ~ k2 M ~ {cos 2?jl + ; - ~ . (3 cos ?jl- 5 cos3 ?jl) } , 

~g,,=~ k2M ~ {sin2?jl-~ (5sin?jlCOs2?jl-sin?jl)}. 

Es ist nun ~ k2 M ~ = 0,0824 Milligal fur den Mond und 

0,0376 Milligal fur die Sonne. Die Wirkung der Sonne betragt also 
Olp etwas weniger als die Halfte der Wirkung des 

Abb·3· 

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

~g(( = 1/8900000 ; ~g0= 1/19400000; 
~g,,((= 1/11900000; ~gh0=1/25900000. 

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

~W=_k2M- - COS2?jl+ - -3 R2{I( I) 
2 E3 2 3 

- ! (COS?jl - ; COS3 ?jl)}. 
Deformation der Niveau
fll!.che bei starTer Erde. Division dieses Ausdruckes durch g liefert 

direkt die Deformation der Niveauflache (Flache 
gleichen Potentials) (Abb.3). Mit den Zahlenwerten erhalt man 
fur R klein gegen E in genugender Annaherung: 

R2 { I} ~H0 = 12,2· Rg cos 2?jl +"3 cm, 

R2 {( I) R R} ~H((=26,7' Rg COS2?jl+"3 -0,033R;;"cOS?jl+o,056 Ro cos3 ?jl cm. 

Harmonische Darstellung. Das gesamte Gezeitenpotential ist 
durch einfache Addition des durch den Mond und die Sonne ent
stehenden Potentials zu erhalten. Fuhrt man die Rotation der Erde 
ein, so la13t sich das Gezeitenpotential durch eine Summe von je 
drei Gliedern verschiedener Zeitabhangigkeit darstellen. 

Man erhalt als erstes Glied eine langperiodische (fur den Mond 
hauptsachlich 14tagige, fur die Sonne halbjahrliche) Schwankung 
der Niveauflache in einer zonalen Kugelfunktion zweitenGrades mit 
Knotenlinien in ± 35 0 16' Breite. Das Glied enthalt auch einen 
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unperiodischen Teil, der bewirkt, daB die Erde bei vollkommener 
Nachgiebigkeit dauernd am Aquator urn 14 cm hoher, am Pol urn 
28 cm niedriger ist als im gezeitenfreien Zustand. Ferner ist ein 
(ganztagiges) Glied vorhanden entsprechend einer tesseralen Kugel
funktion zweiten Grades erster Ordnung und ein (halbtagiges) Glied 
entsprechend einer sektoriellen Kugelfunktion zweiten Grades zweiter 
Ordnung. In Abb. 4 sind diese drei 
Pulsationsarten der Niveauflachen 
wiedergegeben. 

Man kann nun diese Glieder 
nach dem Vorgang von W. THOM
SON, DARWIN und BORGEN in 
Reihen entwickeln, die sehr rasch 
konvergieren. Jedes Glied dieser 

a C 

Abb.4. a-c. Typus der langperiodiscben (a), 
balbtligigen (b) und ganztagigen (e) Tiden. 

Reihe stellt ein Produkt einer Kugelfunktion zweiten Grades der geogra
phischen Breite und Lange und einer einfachen harmonischen Funktion 
der Zeit dar. Es ist ublich, diese Glieder mit bestimmten Buchstaben 
zu bezeichnen. Ein einzelnes solches Glied wird Tide genannt. Fur die im 
vorliegenden in Betracht kommende Genauigkeit sind folgende Glieder 
wichtig, deren GroBe und Periode in Tabelle 1 angegeben ist. 

b W = M2 + N + K 2(( + K 1 (( + 0 + M f (Mondglieder) 
+ S2 + K 20 + K10 + P (Sonnenglieder) 

Zeicben 

Tabelle I. Amplitude und Periode der Gezeitenkrafte. 

Name 

Haupt-Mond-Glied . . . . . . 
Haupt-Sonnen-Glied . . . . . 
GroBes elliptisches Mond-Glied. 
Lunisolares Glied. . . . 
Lunisolares Glied. . . . . 
Mond-Deklinations-Glied . 
Sonnen-Deklinations-Glied . 
14tiigigeo Glied . . 

Mittlere Amplitude 1 

in g 

7,60 . 10-8 • cosZ 'P 
3,55' 10- 8 • COSZ 'P 
1,48 • 10-8 • casz 'P 
0,96 . 10-8 • cosz 'P 
4,45' 10-8 • sin 2 'P 
3,17' 10-8 • sin 2 'P 

I 1,48' 10-8 • sin 2 'P 
1,30' 10-8 . (1/Z_3/Z sinz 'P) 

Periode 
Stunden 
M.Z. 

12,42 
12,00 
12,66 
II,97 
23,93 
25,82 
24,07 
13,66 Z 

Die K-Glieder haben beide die Periode von einem halben bzw. 
einem ganzen Sterntag und werden als lunisolare Glieder zu einem 
K 2- und KrGlied zusammengefaBt. 

Die Schwankungen der Schwerkraft auf der Erdoberflache erhalt 
man so in der Form 

i!£ = - ....L k2 Ro ~ !! (Langperiodische Glieder + 1: q C cos (i t + V*) I, 
g 2 g .::;.; £3 

worin q fur die halbtagigen Glieder gleich cos2 cp, fur die ganztagigen 

3 Ro -
1 = _ k2 JIll -=-- ' C . q. Z Tage. 

2g £3 
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gleich sin 2 f{J zu setzen ist, wenn f{J die geographische Breite des Beob
achtungsortes bedeutet, und Ii der Mittelwert der Entfernung Erde
Gestirn ist. Die GraBen C sind wegen der langsamen etwa 19jahrigen 
Schwankung des Winkels zwischen Mondbahn und Aquator und der 
Wanderung des Schnittpunktes derselben fur die Mondglieder etwas 
veranderlich. Man hat Faktoren berechnet und in Tabellen zusammen
gestellt, mit Hilfe deren man die uber einen gewissen Zeitraum 
erstreckten Beobachtungen auf den Mittelwert von C = l: reduzieren 
kann. V* gibt den Teil des Argumentes an, der von der Stellung 
des Mondes und der Sonne zu Beginn der Beobachtung abhangig ist. 
Eingehenderes hieruber sowie Tabellen zur praktischen Ausfuhrung 
der Berechnungen find en sich bei SCHWEYDAR (4). 

B. Ozeanfreie ,elastische Erde. 
Es sei nun die Tatsache eingefuhrt, daB die Erde den auf sie 

wirkenden Kraften nachgibt, der Fall sei jedoch dadurch idealisiert, 
daB wir von dem Vorhandensein der Ozeane und der Lufthulle absehen, 

op, J ebenso auch etwaige Teilbewegungen 
.~~.e?lC':~:.:" .•.. der Erd.kruste .auBer .. acht la~sen . Die 

_,:~-;'- "<"'" durch dIe Gezeltenkrafte bedmgte Ver-
. /I \\ formung hat eine doppelte Wirkung: 

;'::"" Erstens wird der mit der Erde fest 
" " " \~ 

verbundene Beobachtungsort urn den 
Betrag Or verschoben und zweitens ver
ursacht die Veranderung der Massen
verteilung des Erdkorpers infolge der Abb. 5. Deformation bei elastischer Erde. .. 
Verformung eine zusatzliche Anderung 

A Kraftefreie Erdoberflacbe. B Deformierte 
Erdoberflache. C DeformierteNiveauflache 0 V des Schwerepotentials am Beobach
hei starrer Erde. D Deformierte Niveau· tungsort. Dieser EinfluB ist so gerich-

flache bei elastischer Erde. 
AB=or; AC=oHst; AD = oHe!' tet, daB die Verformungen der Niveau-

flachen gegenuber den fur starre Erde 
berechneten verstarkt werden (Abb. 5). Es ist also das Potential am 
Beobachtungsort infolge der Gezeitenkrafte gegeben durch: WeI = Wo 

+ 0 W + 0 V - g . 0 r, da in genugender Annaherung g = - ~<5~ 0 

gesetzt werden kann. Unter dem EinfluB der Flutkraft, der gegen
seitigen Anziehung der Massen und der Erdelastizitat verformt sich 

die Flache r = Ro zu r = Ro + k . <5 W ; es wird also 0 r proportional 
g 

<5 W angenommen, so daB or= ~ . 0 Wist . 
g g 

Man kann ferner 0 V = h . 0 W setzen, worin h ein Proportionali
tatsfaktor ist, der von der Dichte und Starrheitsverteilung im Erd· 
korper abhangt (S. 76). Betrachtet man die rein elastischen Ver
formungen der starren Erde unter Vernachlassigung des Vorhanden
seins der Ozeane (meerfreie elastische Erde), so kann 0 V hinreichend 
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genau als Potential einer FHichenbelegung der Erdkugel berechnet 
werden, deren FHichendichte ~r proportional ist. In ahnlicher Weise, 
wie man aus den auf der Erdoberflache gemessenen Schwerewerten 
die Abplattung der genaherten Niveauflachen (Niveauspharoide) 
infolge der taglichen Erddrehung mit Hilfe des CLAIRAuTschen 
Theorems berechnen kann, Hillt sich auch ~ V durch den Ansatz 
ausdrucken 

3 k2 ( I) ~V ="4' RS (A - C) C?S2tp+3" . 
Hierin ·bedeutet C das der Achse Erdmittelpunkt-Gestirn ent

sprechende Tragheitsmoment der Flachenbelegung, wahrend A der 
Wert der anderen zwei Haupttragheitsmomente ist undtp dem Winkel 
in Abb. 2 entspricht. Es ist dann, und zwar, wie sich zeigen laBt, 
unabhangig yom Verlauf der Dichte- und Elastizitatsverteilung im 
Erdkorper, die oben definierte GroBe h fur auBere Punkte proportional 
l/r5, da ~ W nach S.40 proportional r2 ist. Man kann danach im 
folgenden h als Konstante einsetzen. Es ist also fur einen mit der 
Erde verbundenen Beobachtungsort nach den auf S. 42 angegebenen 
Gleichungen 

Wel=WO+~W (I+h-k). 

Die Deformation der Niveauflache ist gegeben durch"':' (~ W + ~ V) 
g 

= ~Hel = ~Hst (I +h), wobei hier und im folgenden der Index el 

sich auf GroBen bei meerfreier elastischer Erde, st auf solche bei 
starrer Erde beziehen solI. Die Deformationen der Niveauflache sind 
also, da h sich als positiv ergibt (S. 76) durch die Elastizitat der 
Erde vergroBert (Abb. 5). Die Verschiebl.!.ng der Niveauflache gegen
uber dem Beobachtungsort ist ~Hel-~r= ~Hst (I +h - k). 

Bestimmung der Verformungen. Ware die Erde vollkommen nach
giebig (flussig) und die Periode der Eigenschwingungen klein gegen 
die Periode der Gezeitenkrafte, so wurde sie die Forni der Niveau
flache annehmen. Dies ist in gewisser Annaherung der Fall fur sehr 
langperiodische Glieder der Meeresflut. Eine Beobachtung derartiger 
Glieder an einer ungestorten Kustenstation mit einem mit der festen 
Erde verbundenen Pegelliefert also direkt die GroBe ~Hel-~r. Man 
kann also aus derartigen Beobachtungen den Ausdruck 1 + h-k 
berechnen, da ~Hst streng berechenbar ist (hierbei ist von der bei 
diesen Gliedern wahrscheinlich sehr geringen Deformation der Erde 
durch die Meeresgezeiten abgesehen). 

Fur die Schwerkraftschwankung an der Erdoberflache erhalt man, 
wenn Ro den Erdradius bedeutet unter Berucksichtigung, daB wegen 
der Eigenschaften von V (siehe oben) 

--=-3--, daB ferner - =-- und -,- =--BdV dV (Og) 2g (OdW) 2dW 
or r drR. Ro or R, Ro 

ist: 
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~ gel = - ~ (~ W + 6V) + [~] . ~ r = _ 215 W + 315 V _ ~ ~ r = ) oro r R, Ro Ro Ro 

= - 2 ~~ (I - ~ h + k) = - ~ gst ( I - ~ h + k) 

Bezeichnet man den Ausdruck Q;el mit ~eh so kann man also, 
ug . 

da ~gst streng berechenbar ist, durch Beobachtungen der Schwer
kraftschwankungen auf einer idealen elastischen Erde den Ausdruck 

~el = 1- ~ h + k bestimmen. 

Die Winkelablenkung eines Lotes in der Richtung x ist: 

~epel = 0 (~Wst) .2. (I + h - k) = ~epst (I + h - k). 
x g 

Da tJepst wieder streng berechnet werden kann, so kann man also 
durch Beobachtung von Lotabweichungen auf einer idealen starren 

Erde den Ausdruck Yel = ~ q:>el = I + h - k bestimmen. Man hat also 
uq:>st 

hierin eine zweite unabhiingige Methode, urn zu diesem Wert zu 

~-d 
~ 

gelangen. · In dem obigen Ausdruck ist 
k . ~epst der Winkel, den die verformte 
mit der unbeeinfluBten festen Ober
fliiche bildet, wiihrend (I +h)· ~epst den 
entsprechenden Winkel zwischen den 
Niveaufliichen bei flutfreier und elasti
scher Erde darstellt. 

Abb.6. Prinzip der Messung der Lot- Hat man eine Flussigkeitsoberfliiche, 
schwankungmittelsFlussigkeitsoberfiachen. deren Eigenschwingungsperiode klein 

ist gegen die Periode der Flutkriifte, so 
nimmt sie die Gestalt der Niveaufliiche an. 1st die Oberfliiche genugend 
klein gegenuber den Ausdehnungen der Erde, so gilt dies schon fur die 
kurzzeitigsten Flutglieder. 1st die Flussigkeit in einem Kanal ein
geschlossen, so kann man also dadurch, daB man die Hebung und 
Senkung der Oberfliiche an den Enden des Kanals verfolgt (Abb. 6), 
indem man mit einer mit der festen Erde verbundenen Marke ver
gleicht, den Wert von tJepel direkt bestimmen. Dies ist also eine 
dritte Methode, urn den Ausdruck I + h - k experimentell zu erhalten, 
doch leidet diese Methode ebenso wie die der Bestimmung der Lot
schwankungen bei ihrer wirklichen Durchfuhrung sehr unter den im 
niichsten Abschnitt zu besprechenden Einflussen der Meeresgezeiten. 

Aus den experimentell bestimmten (auf eine meerfreie elastische 
Erde reduzierten) Werten ~ und Y lassen sich also die fur das Ver
halten des Erdkarpers kennzeichnenden GraBen h und k mittels der 
Gleichungen h = 4-2 (y +~) und k = 5-3 Y- 2 ~ bestimmen. 

Andererseits lassen sich k und hunter Zugrundelegung ver
schiedener Annahmen uber den Aufbau des Erdinnern berechnen; 
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z. B ergibt sich unter Voraussetzung einer homogenen Erde von der 

Dichtesm (5,5) und der StarrheitN (z. B. 20' 1011 CGS) k + NJR . 
2 19 o·g·fm 

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

C. Verhalten der mit Meer bedeckten Erde. 
Die Voraussetzung fUr Anwendbarkeit der im vorhergehenden 

Abschnitt abgeleiteten Beziehungen ist, daD die Erde tatsachlich die 
durch die theoretisch berechenbaren Flutkrafte zu erwartenden 
Deformationen annimmt, welche Annahme sich in der Proportionalitat 

mit dem Flutpotential sowohl der radialen Erhebung (jr=!!... (j W, 
g 

sowie des Potentials der verformten Erdgestalt (j V = h (j W ausdruckt. 
Diese ideale Verformung der Erde wird aber wesentlich gestort durch 
die Wasserbelegung der Erde, die ja mehr als 70% der Oberflache 
ausmacht. Sowohl die Verschiebung der Wassermassen, also die 
Anderung der Massenverteilung, als auch die Belastung des Unter
grundes durch die verschobenen Wassermassen ruft betrachtIiche 
Storungen hervor. Da nun wegen der gegen die meisten Gezeiten
perioden langsamen Eigenschwingungsdauer der Ozeane die Gezeiten
bewegung derselben nicht mit den Flutkraften im Gleichgewicht, 
also nicht statisch ist, sondern in sehr komplizierten erzwungenen, 
durch Resonanz stark beeinfluDten Schwingungen der einzelnen 
Meeresgebiete besteht, ist eine theoretische Behandlung derselben 
auDerordentlich erschwert. 

Wenn man die Gleichungen des vorhergehenden Abschnittes ver
wenden will, so muD man zur Auswertung solche Gezeitenerschei
nungen heranziehen, fur die die Voraussetzung statischer Gezeiten 
als erfullt angesehen werden kann und fur die der EinfluD der Meeres
bedeckung der Erde gering ist. Leider liegt in dieser Richtung vorlaufig 
nur wenig genugend genaues experimentelles Material vor. Man muD 
also versuchen, den EinfluB der Meeresbedeckung rechnerisch zu 
erfassen. 

Es hat sich nun gezeigt, wie BERROTH (6) dargelegt hat, daD eine 
weitgehende Annaherung an die wirklichen Verhaltnisse moglich zu 
sein scheint, wenn man die dynamische Theorie der Gezeiten eines 
Meeres bestimmter Tiefe, wie sie von S. S. HOUGH entwickelt worden 
ist, fur die Bewegung der Ozeanmassen zugrundelegt. Die dynamische 
Flut des Meeres laBt sich durch eine Summe von Kugelfunktionen 
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darstellen, wobei auch Kugelfunktionen hoheren Grades (mit geradem 
Hauptindex) auftreten. Die Berucksichtigung dieser Flutbelegungen 
kann wieder so erfolgen, daB man das Potential einer Flachenbelegung 
entsprechender Dichte berechnet. Diese Dichte ist gegeben durch 
e' Hn, wenn e (= 1,03) die Wasserdichte und Hn die Hohe des ent
stehenden Wasserberges des der Kugelfunktion n-ten Grades ent
sprechenden Gliedes angibt. Das Potential der Wasserhulle laBt sich 
dann darstellen durch eine Summe 

b Vw =.2 (2N ~ r)6m 'eHn (I - k n), 

worin N den Starrheitsmodul, em die mittlere Dichte der Erde, 
kn den der entsprechenden Kugelfunktion zugeordneten Proportionali

Abb.7. 

tatsfaktor bezeichnet. 
Die Wasserbelegung 
ruft ferner eine Zu
sammendruckung der 
Erde hervor, so daB die 
radiale Verschiebung 
bei Anwesenheit eines 
(die ganze Erde be

deckenden) Meeres ausgedruckt 
werden kann durch 

(JW 
br=k g -k2H2-k4 ·H4 -ksHs, 

wobei in die FaktoreI1 k ahnlich 
LunD wie auf S. 45 die GroBen N, g, 

R, em und e eingehen. Die Gro
Ben Hn sind aus der HOUGH

Abb.7 und 8. Verformung der festen Rrde durch die 
dynamischen Gezeiten nachDARwIN und BERROTH. schen Theorie unter Annahme 

/tIeer 
Abb.8. 

der Meerestiefe berechenbar. Man 
kommt mit den experimentellen Ergebnissen in Ubereinstimmung, 
wenn man die auch sonst vernunftige Annahme eines gleichmaBig 
5900 m tiefen Meeres zugrunde legt (S. 78). Fur die Mondwelle er
reicht der EinfluB des Meeres auf das Potential etwa 13 %, fur die 
O-Tide etwa 2,6% des Gezeitenpotentials. 

Da die Erde im Gegensatz zur Annahme nicht ganz mit Wasser 
bedeckt ist, muB die verschiedene Verteilung von Wasser und Fest
land berucksichtigt werden. Durch die Belastung des Meeresbodens 
und der Kontinentalrander treten elastische Deformationen auf 
(Abb. 7 und 8), die nach DARWIN und BERROTH aus den oben ange
gebenen Werten fur einen die ganze Erde bedeckenden Ozean berechnet 
werden konnen. Man kommt zu dem Ergebnis, daB etwa nur die 
Halfte der elastischen Deformationen im Innern eines Kontinentes 
auftreten durfte, gegenuber der Verformung, wenn die Meereswelle 
auch uber den Kontinent laufen wurde. Man kann auf diese Weise 
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den GezeiteneinfluB, wie es scheint, gut berucksichtigen. Naheres 
daruber siehe auf S. 77. 

Da die periodischen Luftdruckstorungen auch nach Kugelfunk
tionen verteilt sind und wegen der Resonanzerscheinungen in der 
Atmosphare zum Teil gut merkliche Amplituden erreichen, so sind ihre 
Einflusse bei genauen Beobachtungen ebenfalls in Rechnung zu stellen. 
Es betragt z. B. die Amplitude der halbtagigen wandernden Luftdruck
welle $= 0,58 coss rp sin (2 t+ 90°) + 0,90 cossrp sin (2 t+ 195°) mm Hg. 
LuftdruckstOrungen groBeren, z. B. kontinentalen Umfanges konnen 
sehr merklichen EinfluB (bis zu 1/4 des Wassereinflusses) haben 
(s. auch S. 37). 

D. EinfluJ.i der kosmischen Bewegung der Erde. 
Es ist von mehreren Seiten berechnet worden (7), daB unsere Erde 

im Fixsternsystem relativ zu diesem eine Bewegung mit einer Ge
schwindigkeit von mehreren hundert Kilometern in der Sekunde 
besitzt, deren Apex etwa bei R A = 300° ± 30°; D = + 500 ± 20° zu 
liegen scheint. pie Frage nach einem EinfluB dieser schnellen kos
mischen Bewegung auf den Wert der Schwerkraft an der Erdober
flache ist natiirlich von groBtem physikalischen Interesse, da hier 
eine neue Moglichkeit zur Erforschung der so unzuganglichen Gravi
tation sich ergeben konnte. Die Frage wurde aktuell durch die Ver
offentlichungen von COURVOISIER (3), der tatsachlich eine soIche 
Beeinflussung der Schwerkraft und sogar in ziemlich betrachtlichem 
MaBe gefunden zu haben angab (Ergebnisse siehe S. 73). 

Wenn ein EinfluB der kosmischen Bewegung vorhanden ist, so 
muB er sich vor aHem in den Sternzeitgliedern auBern, da die Be
wegung relativ zum Fixsternsystem £estliegt. Da aber auch die Flut
einflusse Glieder von Sternzeitperiode enthalten (die K-Glieder), so 
kann, wenn der kosmische EinfluB nicht groB gegen diese Gezeiten
einflusse ist, eine etwaige Wirkung der kosmischen Bewegung nur 
durch sorgfaltige Analyse herausgeschalt werden. Man muBte syste
matische Abweichungen der K-Glieder gegenuber dem ganzen em
pirisch gefundenen Wertesystem aller ubrigen Flutglieder auffinden. 
Das ist ein sehr schwieriges Problem, da die Beeinflussungen der 
einzelnen Tiden durch die dynamischen Gezeiten des Meeres sehr 
verschieden ist, so daB nur sehr vielseitige langjahrige Beobachtungen 
an den verschiedensten Orten Aufschlusse geben konnen, ob derartige 
Abweichungen etwaigen Meereseinflussen oder der kosmischen Be
wegung zuzuschreiben sind. Vor allem ein genaues Studium der 
geographischen Verteilung dieser Einflusse konnte AufschluB geben, 
da die sternzeitlichen Einflusse der Meeresgezeiten nur durch die 
unregelmaBige Verteilung des Landes zustande kommen. 

Eine zweite Schwierigkeit sind die sehr starken sonnentaglichen, 
vor allem thermisch bedingten Schwankungen (ScGlied und seine 
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Oberschwingungen), die namentlich in unmittelbarer Nahe der Erd
oberflache (einige Meter Tiefe) bis zum Hundertfachen der Flut
wirkungen ausmachen konnen. Selbst wenn die kosmischen Einfliisse 
eine derartige GroBe erreichen wiirden - wie es z. B. von COURVOISIER 

behauptet wurde - konnten also Schwerebeobachtungen, die (wie 
es geschehen ist) in der Nahe der Erdoberflache angestellt werden, 
erst dann zu ernstlich erorterbaren Ergebnissen fiihren, wenn minde
stens die harmonische Analyse einer ununterbrochenen einjahrigen 
Registrierung mit mind est ens stiindlichen Werten vorliegt. Wegen 
des sehr kleinen Unterschiedes in der Periode der sonnenzeitlichen 
und sternzeitlichen Glieder ist mindestens ein derartiger Zeitraum zu 
einigermaBen zuverlassiger Trennung notwendig. Aber auch dann sind 
wegen der starken jahreszeitlichen Schwankungen der S-Glieder die 
K-Glieder noch sehr unsicher. Eine einwandfreie Registrierung iiber 
eine derartige Zeit liegt aber seitens COURVOISIERB noch nicht vor. 
Es ist natiirlich viel einfacher, die Storung der S-Glieder durch Auf
stellung der Apparate in geniigender Tiefe, sowie durch die moglichste 
Ausschaltung meteorologischer Einfliisse zu vermeiden, was auch 
tatsachlich die Nichtexistenz derartig groBer sternzeitlicher Schwan
kungen von der GroBenordnung 10-6 g erweist. Naheres siehe S. 72. 

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

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

Messungen beruhen auf der Bestimmung der Lotabweichungen. Da 
ein Lot sich senkrecht zur Niveauflache einstellt und da die Ver
gleichsmarke und der Aufhangepunkt die Bewegung der Erdober
flache mitmachen, so miBt man in der Lotabweichung die Differenz 
der Verformungen der Erdoberflache und der Niveauflache. Auf 
einer vollkommen nachgebenden Erde wiirde man also trotz starkerer 
Verformung gegeniiber der u"nbeeinfluBten Erde doch keine Lot
abweichung finden. Die Schwankungen der elastischen Erde gegen
iiber der unbeeinfluBten waren aber durch Beobachtungen der Zenith
richtung zu bestimmen, doch sind die astronomischen Methoden dazu 
zu ungenau (vgl. S.74). Die Beobachtung eines freihangenden Lotes 
ist wegen der groBen hierzu erforderlichen Lange, da die Schwan
kungen hochstens nur 0,1" betragen und auf 0,0001" bestimmbar 
sein sollen, noch nicht durchgefiihrt worden. Bei 100 m Lange 
wiirden die Schwankungen der Spitze infolge der Gezeitenwirkung 
nur 0, I mm ausmachen. 

Ein sehr geeignetes Instrument zum Nachweis so kleiner Neigungs
anderungen ist aber das Horizontalpendel. Es wurde im Prinzip 
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1832 von dem Munchner Studenten HENGLER angegeben und erst 
viel spater, zuerst wohl 1869 von ZOLLNER praktisch ausgeftihrt. 
Die Anordnung besteht darin, eine Masse M urn II II 

eine fast vertikale Achse schwingen zu lassen 
(Abb.9). Fallt die Achse des Pendels mit der "r;.;.' --"t=--< .... 

Lotlinie zusammen, so ist das Pendel (bis auf 
etwaige Torsionskriifte der Aufhangung, von 
denen im folgenden abgesehen sei) im indiffe
renten Gleichgewicht. Wird aber die Achse gegen 
die Lotlinie geneigt, so dreht sich das Pendel, bis 
seine Ruhelage in der durch Achse und Lotlinie ge
legten Ebene liegt. Erfahrt nun die Achse des Pen
dels eine Neigung senkrecht zu dieser Ebene, dann 
schlagt das Pendel aus, und zwar ist der Ausschlag 
urn so groBer, je kleiner die Anfangsneigung 
Achse-Lotlinie in der ursprunglichen Ruhelage 
ist. Da das Pendel - einmal mit vorgegebener 

, 
,i.p 

t 
Abb. 9. Schema des 

Horizontalpendels. 

Neigung eingestellt - nur auf Komponenten der Lotschwankung an
spricht, die senkrecht zu seiner vorgegebenen Ruhelagenebene wirken, 
so ist es notwendig, zwei zueinander senkrecht wirkende Pen del gleich
zeitig registrieren zu lassen, urn durch Zu· 
sammensetzung der Komponenten die wirk
liche Neigungssc hwankung zu ermitteln. 

1st i die dem Apparat erteilte eigung 
der Pendelachse gegen die Lot linie in der 
Ruhelagenebene und ist <5 cp der zu messende 
Lotschwankungswinkel senkrecht zu dieser 
Ebene, so ist es der statische Ausschlags-

sin i . 
winkel <5 (/) = -yq;, der melst fortlaufend 

photographisch registriert wird. 
Den Winkel i b stimmt man 
aus der Schwingungsdauer Ti 
des Pendels in seiner Arbeitslage 
und der Schwingungsdauer Th 
des Pendels, wenn es als gewohn
liches Pendel mit horizontaler 
Achse schwingt. Es ist dann, da 

a 

im ersten Fall von der Schwere- Abb.1O. Horizontalpendel mit Fadenaufhangung. 
beschleunigung nur die Kom- (Potsdamer Ausfiihrung.) 

. . . k . F Fester Spiegel. D Dampfung. A-A Arretiervorrich-
ponente g' sin Z wlr sam 1St: tung. a-a Aufhiingevorrichtung des zweiten Pendels. 
sin i= n/11. 

Bei den bisher genauesten Messungen von SCHWEYDAR waren die 
Daten: 2 To= 0~87; 2 Ti etwa 30 sec (im Laufe der Z eit variabel). 
Es entsprach I mm Ordinatenanderung auf den Registrierstreifen 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 4 
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einer Neigungsanderung von b rp= 0;' 022. Abb. 10 zeigt sehematiseh 
die Ausfuhrung eines solchen Pendels, Abb. II das Aussehen einer 
neueren Ausfuhrungsform aus gesehmolzenem Quarz fUr grobere 
Messungen (0,1 "). 

Ergebnisse der Messungen mit dem Horizontalpendel. Als erstem 
ist es REBEUR·PASCHWITZ 1892/93 in StraBburg gelungen, den EinfluB 
des Mondes auf die Sehwerebesehleunigung festzustellen. In den 
folgenden Jahren wurden derartige Versuehe mehrmals wiederholt. 
Erst die von SCHWEYDAR (8) in einem Bergwerk in 189 m Tiefe bei 

Abb. II. Horizontalpendel aus geschmolzenem Quarz von ]SHIMOTO. (Aus Z. Geophysik.) 

Freiberg i. Sa. von Dezember 1910 bis Dezember 1915 durehgefuhrten 
Registrierungen hatten eine so groBe Genauigkeit, daB die Einzel
heiten der Flutwirkungen und Erdbewegungen verfolgt werden 
konnen. Es wird daher im folgenden hauptsaehlieh auf diese Arbeit 
Bezug genommen, die bis jetzt die einzige umfassende Arbeit auf 
diesem Gebiet geblieben ist. Die verwendeten Horizontalpendel ent
spraehen etwa der in Abb. IO gezeiehneten Anordnung. Die naheren 
Daten sind bereits oben angegeben worden. 

Die Amplitude von 51, die bei gewohnliehen Kellern bis zum 
20faehen der Gezeiteneinflusse steigen kann und aueh von HECKER 
in 2S m Tiefe in Potsdam noeh mit dem sfaehen Betrag der Flut
glieder beobaehtet wurde, zeigte sieh in 189 m Tiefe schon so sehr 
abgesehwaeht, daB sie nur mehr 1/4 der Amplitude von M2 und 1/3 des 
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groBten lunisolaren Gliedes Kl erreichte. In dieser Tiefe beschreibt 
das Lot unter dies em meteorologischen EinfluB taglich eine flache 
Ellipse mit den Achsen 0;' 002I und 0;' 0006, wobei die groBe Achse 
N-S liegt. Auch die jahreszeitlichen Schwankungen der Temperatur 
und des Luftdruckes pflanzen sich in diese Tiefe fort. Es ergaben 
sich fur diese beiden Pendel (1: Azimut = 500 29' ; II: = I 39° 35 /): 
15 Cf![=0;'24 cos (30°#-176°) und bCf!II=0;'33 cos (30°#-251°). 
Hierin zahlt # die Monate (#=0= Januar). In diesen Ausdrucken 
durfte aber auch noch die Polschwankung enthalten sein, deren 
Amplitude bis 0;' 4 betragt. 

Die Beobachtungen der kurzperiodigen Tiden sind so genau, daB 
nicht nur das M 2-Glied, sondern auch die ubrigen in Tabelle I, S.41 
angegebenen Glieder der Flutbewegung abgeleitet werden konnen. 
Das Material wurde in Abschnitten von 371 Tagen ausgewertet 
(gunstigster Zeitraum zur Bestimmung der Glieder Kl und P). Die 
Registrierstreifen wurden fur jede Stunde MEZ abgelesen und die 
so erhaltenen Werte der harmonischen Analyse unterworfen, wobei 
durch bestimmte Rechenmethoden (4) der EinfluB des unperiodischen 
Ganges herabgedruckt werden kann, der seine Ursache hat in elasti
schen Nachwirkungen des Apparates und dauernden Anderungen der 
Neigung, sei es des Gebirges, sei es des Pfeilers. Man erhalt so fur 
jedes Flutglied Ausdrucke von der Form R . cos (i t - c), die - urn 
die Ergebnisse der verschiedenen Registrierabschnitte vergleichbar 
zu mach en (S.42) - durch Multiplikation mit den aus Tabellen 
verfugbaren Faktoren auf die Mittelwerte C zu reduzieren sind, so 
daB man schlief31ich die Ausdrucke H cos (i t - x') erhalt. Das 
x' = x + V* in den folgenden Tabellen ist auf Ortszeit umgerechnet. 
Die Ergebnisse der Analyse sind fur samtliche bestimmten Glieder 
bereits auf die Azimute N und W umgerechnet in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2. 5jahrige Mittelwerte der Lotabweichungen nach SCHWEYDAR. 

Nordliche Komponente Westliche Komponente 

H in 0,"001 ,,' H in O,"OOI I ,,' 

M2 4,18 ± 0,06 192~5 ± IrO 6,05 ± 0,18 89?2 ± I?6 
52 3,91 ± 0,18 148;9 ± 3?I 3,09 ± 0,22 85':4 ± 3"2 
N 0,96 ± 0,09 196':9 ± 5;8 1,25 ± O,IO 82';2 ± 4?I 
K2 0,85 ± 0,12 171';2 ± 8';6 0,85 ± 0,12 92':7 ± 7~6 
Kl 0,95 ± 0,22 4I~I ± 14?I 5,80 ± 0,13 91':6 ± 0~4 
0 1,77 ± 0,39 353?I ± 4~9 4,01 ± 0,20 90';6 ± 4',6 
P 1,01 ± 0,16 71;0 ± IO;'O 2,29 ± 0,16 99?5 ± 5?0 

In Abb. 12 sind die Ergebnisse fur zwei Glieder graphisch dargestellt. 
Eine Kontrolle der erhaltenen Werte wurde durch eine etwas ab
geanderte Analyse erhalten, die gut ubereinstimmende Werte ergab. 
Es ist nach diesen Ergebnissen die Bewegung 15 Cf! der Spitze eines 

4* 
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freihangenden Lotes relativ zur Erdoberflache wah rend eines beliebigen 
Tages (dessen Datum zur Ermittlung der astronomischen Werte V* 
der einzelnen Tiden zu benutzen ist) gegeben durch folgende Glei
chungen, wobei b ({i als Summe der harmonischen Glieder b ({i = M 2 

+ S2 + N + K2 + K1 + 0 + S1 + P ausgedrtickt wird. Es ergab sich: 
b ({iN = 0':00418 1M.' cos (28~98 t + vt. - 192~5) + 0;'00391' cos (300 t 
- 148~9) + 0;'00096 IN· cos (28~44 t + V~- 196~9) + 0;' 00085 h .. cos 
(30~08 t + Vl-, - 17I~2) + 0;'00095 IK, . cos (15~04 t + Vk, - 41~I) + 

.0;'00177 10' cos (13~94 t + vt - 353~1) + 0;'00207 cos (15 0 t - 88~6) + 
0;'00101 cos (14~96 + V~-7I~o). 

b({iw = 0;'00605 1M, . cos (28~98 t + vt, - 89~2) + 0;'00309 . cos 
(300 t - 85~4) + 0;' 00125 IN . cos (28~44 + V;- 82~2) + 0;'00085 IK •. 
cos (30~08 t + Vl-, -92~7) + 0;'00580h,' cos (15~04 + Vk,-91~6) + 
0;'0040110 'cos(13~94t+ Vt-90~6) +0;'00057cos(150t-187~0) + 
0;' 00229 cos (14~96 + V; - 99~5). 

IV In dies en Ausdrticken bedeuten die 
~O"~~~---- -------...... " GroBen I Faktoren zur Zurtickftihrung 

// ......... , auf die von der 19jahrigen Periode 
1'1 i'\ unabhangigen Mittelwerte (S. 42). 

/ \ Die Abb. I I 3 und I4 zeigen die 
w' 0 aus diesen 5jahrigen Mittelwerten be-

I : rechneten Lotbewegungen an zwei 
\ I 

\,z AA/ 
'".... ",/i'HfP 

... ~ 

"----__ U fZ __ ~J>'/ 
---- -----

u a"uu5,s 
'-t-t-+-+-I IV 

w}~-u~, 
\~ . _____ ~,J 

-------.11/.---------10 
s 

Abb.12. Theoretische (gestrichelt) und beob
achtete (ausgezogen) Lotschwankungen der 
Flutglieder M, (oben) und K, (unten) nach 
Mes-rungen VOn SCHWEYDAR inFreiberg (Sa.) 

in I89 m Tiefe. 

1M h h 
Jiln. Z, U -Jiln. J, Z 

Abb. I4. 
Abb. I3 und I4. Lotschwankungen bei Springflut und 

Nippflut aus 5 jiihrigen Mittelwerten berechnet. 
(Nach SCHWEYDAR.) 

bestimmten Tagen, wobei die Abb. 14 der Nippflut, die Abb. 13 der 
Springflut entspricht. Die Genauigkeit der Mittelwerte der Ampli
tuden betragt etwa 0;'00016, ftir die jahrlichen Mittelwerte ist er 
etwa 2-3mal so groB. Die Unsicherheiten ftir die einzelnen Glieder 
sind: M2 etwa 3%, K1 5%, 07%,· bei den kleineren Gliedern 10%. 
Die prozentuale Unsicherheit von" geht ftir kleine " bis 50%. 

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

berechneten, da der Wert y = !1fI dieses Verhaltnisses der Amplituden 
vlflst 

D 
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nach S. 44 fur das elastische Verhalten der Erde charakteristisch 
ist. Unter" ist die Phasendifferenz der beobachteten gegen die 
berechnete Bewegung gegeben. Positives" entspricht einer Ver
spatung, negatives einer Verfruhung des harmonischen Gliedes gegen 
das fluterzeugende Gestirn. Wie man aus Tabelle 3 und Abb. 12 

Tabelle 3. Vergleich der beobachteten Lotschwankungen mit den fur eine 
starre Erde berechneten. Nach SCHWEYDAR. 

Einheit von H: 0",001; Index N= Nordsud; W= Ostwest. 

H~eob H':t 'Yw " H~eob H: 'YN " 

Ms 6,05 9,97 0,607 -0?8 4,18 7,74 0,540 I + I2?5 
S2 3,09 4,63 0,667 -4?6 3,91 3,60 1,086 - 31?1 
Kg 0,85 1,26 0,675 +2?7 0,85 0,98 0,867 - 8?8 
N 1,25 1,93 0,648 -7?8 0,96 1,50 0,640 + 16~9 
Kl 5,80 7,16 0,810 + 1~6 0,95 1,89 0,503 -138?9 
0 4,01 5,09 0,788 +0?6 1,77 1,34 1,321 -186~9 
P 2,29 2,37 0,966 +9?S 1,01 0,62 1,628 - I09?0 
Sl 0,57 - - - 2,07 - - -

ersieht, sind die beobachteten Lotschwankungen kleiner als die fur 
starre Erde berechneten. Da das Horizontalpendel die Differenz der 
Verbiegung der festen Oberfliiche gegen die Verbiegung der Niveau
flache miBt, so deutet dies auf ein nur teilweises Nachgeben der Erde 
gegen die Flutkrafte hin. Ferner treten zum Teil sehr bedeutende 
Phasenverschiebungen auf. Bemerkenswert ist ferner, daB die y-Werte 
nicht nur fur die einzelnen Tiden, sondern auch fur die beiden Kom
ponenten ein und derselben Tide in verschiedenen Richtungen ver
schiedene Werte ergeben. Man hat dies gelegentlich aIs Zeichen 
einer nach verschiedenen Richtungen verschiedenen Elastizitiit der 
Erde gedeutet. Doch ist heute nach den Untersuchungen von 
SCHWEYDAR (9) klar, daB dies alles vielmehr darauf hindeutet, daB 
die beobachteten Lotschwankungen nicht allein in der Wirkung der 
Flutkriifte auf die eIastische feste Erde ihre Ursache haben. Ferner 
konnen selbst kleine Verspatungen der Lotbewegung gegen das 
Gestirn nicht auf innere Reibung innerhalb der Erde zuruckgefuhrt 
werden. Wie namlich SCHWEYDAR (5) gezeigt hat, muBte das Pendel 
dem Monde vorauslaufen, wenn die Gezeitendeformation infoIge innerer 
Reibung sich verspatet. Er konnte ferner zeigen (IO), daB die Gezeiten 
der Erde rein elastische Vorgange sind und daB die beobachteten 
Phasendifferenzen und die ungleichen Werte von y auf sekundare 
Wirkungen vor all em infolge der Gezeiten des Meeres zuruckzufuhren 
sind. Die eingehende Behandlung dieser Fragen erfolgt in Ab
schnitt VI, S. 76. 
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B. Fliissigkeitsneigungsmesser. 

Es wurde bereits auf S. 44 erlautert, daB man durch Bestimmung 
der Neigung einer Fltissigkeitsoberflache gegen eine mit der Erd
oberflache fest verbundene Marke ebenfalls die GroBe y bestimmen 
kann. A. A. MICHELSON hat zuerst die praktische Ausftihrung dieses 
Versuches unternommen (II) und schlie13lich 1916/17 zusammen mit 
H. G. GALE eine langere MeBreihe mit groBerer Genauigkeit durch
gefiihrt (I2). Die Schwankungen der Oberflache gegentiber der festen 
Wand wurden interferometrisch gemessen, indem die Anderungen 
der Wasserhohe an den beiden Enden des Kanals fortlaufend registriert 

IIIm!r. 

wurden. Es wurden zwei Roh-
ren benutzt, eine Ostwest und 
eine Nordstid gelegte. Die Roh-tc;l ren waren 153 m lang, hatten 
einen Durchmesser von 15 em 
und waren rund 2 m tief im 
Erdboden verlegt. An jedem 
Ende sind Interferenzeinrich
tungen angebracht (Abb. 15). 
Die Interferenzen werden nach 
dem Prinzip des MICHELSON
schen Interferometers erzeugt 
zwischen zwei festen urn 900 

gegeneinander verstellten Spie-
Abb. IS. Interferenzeinrichtung zur Messung der 

Wasserhohe von MICHELSON und GALE. 

geln 51 und 52' die vermittels 
einer halbdurchlassigen Glas-
platte G beide von einer mono

chromatischen Lichtquelle (Quecksilberlampe, A = 4358 A) gleichzeitig 
beleuchtet werden und das reflektierte Licht vermittels der gleichen 
Platte g in eine Aufnahmekamera spiegeln. Der Strahlengang ist aus 
Abb. 15 ersichtlich. Eine durchsichtige Kompensationsplatte K dient 
gleichzeitig als AbschluB des GefaBes nach auBen. Das Wasser wird so 
eingeftillt, daB es etwas tiber dem Spiegel 51 steht. Andert sich die 
Wasserhohe, so andert sich infolge des von Luft verschiedenen Bre
chungsindex des Wassers die optische Weglange in diesem Arm des 
Interferometers und es erfolgt eine Verschiebung der in der Kamera 
scharf abgebildeten und durch einen Spalt abgeblendeten Interferenz
streifen. Es gilt die BeziehungN·A=2(n-I)·oh, worin A die Licht
wellen lange, n den Brechungsindex des Wassers, 011. die Anderung der 
Hohe der \Vasserschicht bedeutet und N die Verschiebung des Inter
ferenzbildes, in Anzahl von Streifenbreiten gemessen, bedeuten. Es 
entspricht also eine Verschiebung urn eine Interferenzstreifenbreite 
einer Anderung der Wasserhohe gegentiber der Erdoberflache urn 
6,38. 10-5 cm. An jedem Ende der beiden Rohren waren soIche 
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Interferenzanordnungen angebracht, so daB im ganzen je zwei Regi
strierungen fur jedes Azimut zur Verfugung standen. Abb . 16 zeigt 
gleichzeitige Aufnahmen der Registrierungen an den vier Enden. Die 
einzelnen Aufnahmen 
wurden in zweistundi-
gen Intervallen ausge
wertet und die Ergeb
nisse der harmonischen 
Analyse unterworfen. Es 
wurden die Tiden M 2, 

E 

o und 52 bestimmt. In 
Tabelle 4 sind nach 
MICHELSON und GALE W 
die erhaltenen Werte an
gegeben, und zwar gleich 
die y-Werte, also das 
Verhaltnis der beobach-
teten zu der fur eine N 
starre Erde berechneten 
Neigungsdifferenzen, so-
wie die Phasenverschie-
bungen x. 

Der Mittelwert fur y 
von M2 ist wesentlich 
niedriger als er dem fUr 

s 

April 7-8 
Midnight 

~.~~~i~ 
~~--.... ~-------=~ 

-- - - =~~~ 

£- ~-~ 

eine ideal elastische Erde 
zu erwartenden Wert 
(S. 77) entspricht, er 

Abb. 16. Ausschmtt aus gleichzeitigen Registrierstreifen des 
Neigungsmessers von MICHELSON nnd GALE. 

(Weille Striche ~ Stundenmarken.) 

Tabelle 4. Ergebniss e de r Neigungsmessungen von MICHELSON und GALE. 

Tide I M, 0 

Monat YN I "N Yw I "w YN I ,,~ I Yw I "w 

I 0,683 1° 26' 

1 
0,699 5° 28' 1,222 - 7° 29' 0,753 - 2°47' 

2 0,61 5 3° 49' 0,686 6° 35' 0,973 1° 40' 0,723 - 2° 31' 

3 0,750 0° 19' 0,688 5° 41' 1,662 lI8° IS' 0,695 - 0°01' 

4 0,70I 2° 07' 0,690 4° 44' 2,039 86° 55' 0,685 23° 09' 
5 0,675 - 0° 17' 0,681 6° 43' 0,336 - I4° 36' 0,665 1° 48' 
6 0,687 0° 38' 0,700 7° IO' 0,522 21° 52' 0,639 3° OS' 
7 0,699 2° 44' 0,690 7° 20' 0,475 - 3° 58' 0,704 - 3°29' 
8 0,668 0° 49' 0,709 5° 44' 0,404 1- 00 03' 0,7 II 0° 30' 

9 0,669 - 0°40' 0,692 5° 54' 0,45 1 17° 34' 0,738 3° 21' 
ro 0,656 1° 55' 0,675 8° 20' 0,796 - 38° 37' 0,678 - 1° 53' 
II 0,670 1- 0°02' 0,690 4° 13' 0,426 1- 29° 23' 0,688 - 2° I9' 
12 0,67 1 1° 32' 0,685 5° 00' 0,541 + 25° 38' 0,694 - 2° 39' 
13 0,680 2° 03' 0,704 5° 36' 0,5 23 - roO 57' 0,706 - 5° 18' 

, , , 
MIttel I 0,678 I 1° IS I 0,69 I I 6° 04 I 0,777 \ IIo 57 \ 0,699 I 0° 29 

, 
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ist aber von derselben GroBe, wie die von SCHWEYDAR beobachteten 
Werte, was beachtenswert ist, da die Versuche in Amerika durch
gefuhrt sind, also andersgeartete Beeinflussungen durch die Meeres
gezeiten vorliegen als in Europa. Die Fehler im O-Glied sind recht 
bedeutend, was zum Teil wohl auch in der Art der Auswertung 
begrundet ist, zum Teil aber auch in den starken Wirkungen der 
meteorologischen Bedingungen (SI-Glied) wegen der nur geringen 
Tiefe von 2 m seinen Grund haben durfte. Es ist wohl nicht ohne 
wei teres gestattet, wie es die Verfasser tun, die aus den verschiedenen 
Tiden erhaltenen y-Werte zu mitte1n, da schon deren GroBe anzeigt, 
daB sie stark von Meeresgezeiten beeinfluBt sein mussen und da die 
Meeresgezeiten in den einze1nen Tiden ganz verschieden zur Wirkung 
gelangen. Weitere Schlusse lassen sich ohne eine eingehendere Dis
kussion des Beobachtungsmaterials, die leider nicht vorliegt, nicht 
ziehen. Doch zeigen die erhaltenen Ergebnisse die Geeignetheit einer 
derartigen Methode und sie sind als unabhangiger Beitrag zu den 
Horizontalpendelmessungen von Wert, wenn sie auch, vor allem wohl 
wegen der ungunstigen Lage des Beobachtungsortes an der Erdober
flache, vorerst deren Genauigkeit bei weitem nicht erreichen. 

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

o o 

O 
0 10 0 0 00 

Hinblick auf derartige Messungen ent-
worfen sind. EGEDAL (I3, I4) hat ein 
"Niveauvariometer" konstruiert, das 
auf dem MICHELsoNschen Prinzip be

l ruht, bei dem aber die Schwankungen 
".r!,-J'-M.:t.-.J.....,Ml:--I-J-:!-.1....-,3!:--1-N+.-~J der Oberflache durch einen Schwimmer 
1!J1 wz in Drehungen eines Spiegels verwande1t 
Abb.17. Jahrliche Neigungsllnderungen an werden. Der Verfasser erreicht damit 

der Erdoberl1ache nach EGEDAL. 
bei 3 m Registrierabstand etwa tausend-

fache VergroBerung. Uber die Gezeitenwirkungen liegen noch 
keine Versuchsreihen vor. Es wurde jedoch die jahrliche Anderung 
des Hohenunterschiedes zweier 5 m voneinander entfernter unmitte1-
bar auf dem Zementboden aufgestellter Pfeiler mit diesem Apparat 
gem essen. In Abb. 17 sind die Ergebnisse durch Kreise bezeichnet. 
Der angegebene Pfeil verbindet die Hohe zweier Messungen, die 
unabhangig davon mit einem hydrostatischen Nivellierapparat im 
Juni und Januar vorgenommen wurden. Die jahrliche Schwankung 
des Erdbodens betragt danach etwa 4". Ahnliche Werte hat TAKAHASI 
erhalten (IS), wahrend die Werte von SCHWEYDAR (S. 51) in 189 m 
Tiefe nur etwa ein Siebentel dieses Betrages erreichen. 

Eine andere Methode des Flussigkeitsneigungsmessers hat HAALCK 
(I6) ausgearbeitet. Das Prinzip des Instrumentes ist folgendes: 
Zwei horizontale, etwa kreisrunde GefaBe Al und A2 stehen durch 
ein Rohr a miteinander in Verbindung (Abb. 18). Der Abstand der 



Die Messungen der zeitlichen Anderungen der Schwerkraft. 57 

Mitten ist r. Sie sind etwa bis zur Halfte mit Quecksilber (Dichte = ao) 
gefUll t . Es sollen bezeichnen: F die GroDe der Oberflachen, a die 
Dichte einer spezifisch leichteren Fltissigkeit, welche bis in eine am 
oberen Ende offene Kapillare vom Querschnitt q hineinreicht. Der 
Erhebungswinkel der Kapillaren gegen die Horizontale ist a. Die 
Kapillaren schlieDen mit der Achse r in der Horizontalen die Winkel f3 
ein. Der Abstand der Fltissigkeitsmenisken von den Punkten 0 sei x. 
1st ferner b der Luftdruck auf den betreffenden Flussigkeitsober
flachen und q; die N eigung 
des Apparates in der die 
Achsenrichtung enthalten- A''wii~iiiiiiiiii . _ .... Az 
den Ebene (+, wenn Al ge_ 1lI lL.. ____ .::d ______ ..II 

hob en wird), 'IjJ die Neigung 
senkrecht dazu (+, wenn die 
ruckwartige Seite in Abb. 18 

Abb.I8. Prinzip des Quecksilbemeigungsmessers 
von HAALCK. (Oberer Teil perspektivisch.) 

gehoben wird), so erhalt man fur den Druck dp, welcher die Flussig 
keit gegen die ihrer Bewegung entgegenwirkenden Reibungskrafte in 
die neue Gleichgewichtslage (d p = 0) zu bringen sucht, als Grund
gleichung des Instruments unter Vernachlassigung eines Gliedes, das 
den TemperatureinfluD darstellt: 

dp = dbi - db2 + q; (rao - al X 2 cos al cos f3I - l 
a2 x2 cos az cos f32) + 'IjJ (al Xl cos al sin f3I - az Xz cos az sin f3z) 

+ L1 Xl {;1 (ao - al) + al sin al} - L1 Xz {-k (ao - az) + az sin az}. 

Man kann auf dieser theoretischen Grundlage verschiedene Typen 
des Instruments konstruieren. Macht man das Instrument voll
kommen symmetrisch (I = 2) und ordnet die MeDkapillaren in der 
Achsenlinie an (f3I = f3z = 0), so vereinfacht sich die Formel, so daD 
man fUr die meDbare Verschiebung L1 X in Abhangigkeit von der 
Neigungsanderung a q; den Ausdruck erhalt: 

~ . (00 -0"1) + ex 0"1 

Oq;=L1X.2 . 
r· 0"0 - 0"1 (Xl + X2) 

Versuche mit mehreren praktischen Ausfuhrungsformen zeigten, daD 
ein obiger Formel entsprechender Apparat bei 33 cm Lange eine 
MeDgenauigkeit von ± 0',' 27 hat. Eine Diskussion der moglichen 
Fehlerquellen zeigt, daD man mit einem etwa 20 m langen Instrument 
dieser Art eine Empfindlichkeit von 0','0001 erreichen durfte, wie 
sie zur Messung der Flutbewegungen der festen Erde notwendig ist. 
Versuche in dieser Richtung liegen aber noch nicht vor. 

c. Pegelmessungen der statischen Meeresgezeiten. 
Diese konnen nach S. 43 ebenfalls den Wert von y liefem. Die 

Bestimmungen von KELVIN aus der an Kusten beobachteten 14 tagigen 
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Mondflut M, ergibt einen Wert von 1'=0,675. SCHWEYDAR (5 u. I7) 
findet aus einem sehr groBen Material aus der 14 tagigen Flut 1'= 0,661, 
aus der monatlichen 1'=0,642. 

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

den statischen Verfahren miBt man die Gewichtsanderung der Massen 
mittels der elastischen Veranderungen, welche dadurch in geeigneten 
Vorrichtungen hervorgerufen werden. Man benutzt bei den statischen 
Messungen bisher ausschlief31ich die wechselnde Langenanderung von 
belasteten Spiralen. Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich 
dadurch, wie die sehr klein en Langenanderungen der Spirale ver
groBert werden, da erstere nur· 10-7 der Gesamtlange betragen, fur 
genaue Messungen also moglichst bis auf 10-9 genau festgestellt 
werden mussen. 

Die dynamischen Verfahren beruhen auf Messung der Schwingungs
dauern von Pendeln. Da auch hier eine Genauigkeit von mindestens 
10-8 verlangt werden muB, was einer Ganggenauigkeit von etwa 
0,0001 sec entspricht, genugen nur die allerbesten Uhren annahernd 
dieser Forderung. Urn aber Gezeitenschwankungen feststellen zu 
konnen, ist es notwendig, eine von der Schwerkraft unabhangige Uhr 
von der gleichen Genauigkeit zu besitzen. Die astronomischen Be
stimmungen reich en wegen ihrer Ungenauigkeit hierzu n'icht aus. 
Ais einzige bis jetzt bestehende Moglichkeit ist die Kristalluhr gegeben, 
welche die Schwingungen eines elektrisch erregten Piezoquarzes zur 
Steuerung einer Chronometereinrichtung benutzt (I8, I9). 

Die statischen Verfahren sind den Pendelmessungen bedeutend 
uberlegen, soweit es sich urn die Bestimmung kurzperiodischer 
Schwankungen (halbtaglicher und taglicher) handelt, wahrend fUr 
Iangere Perioden oder fur unperiodiscqe Anderungen wegen der un
vermeidlichen elastischen Nachwirkungen die Messungen unsicher 
werden. Durch gleichzeitige Beobachtung mehrerer gleichlaufender 
Apparate, wie man es auch bei den Pendeluhren gemacht hat, konnte 
man aber auch mit statischen Verfahren genugende Genauigkeit 
erreichen. 

A. Bestimmung der zeitlichen Schwankungen der 
Schwerkraft mit Pendeln. 

Anderungen tiber groBere Zeitraume. Auf mehreren indischen 
Stationen wurde die Schwerebeschleunigung mit etwa 40 Jahren Zeit
abstand gem essen. Die in Tabelle 5 angegebenen Werte zeigen, daB 
offenbar eine merkliche Anderung im Laufe dieser Zeit eingetreten 
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ist, die, falls sie nicht durch Beobachtungsfehler vorgetauscht ist, 
in Dichteanderungen des Untergrundes (Magmaverschiebungen), 
vielleicht aber auch in Hohenanderungen ihre Ursache haben 
konnte (20). 

Tabelle 5. Sakulare Schwereanderungen in Indien. 

Ort g (1865/73) 

I 
g (1903/°4) 

I 
Lig 

I Lig/g cas cas cas 

Dehra Dun 978,962 I 979,065 +0,1°3 10,5' 10-5 

Madras .. 978,237 

I 

978,281 +°,°44 4,5' 10-5 

Bombay 978,605 978,632 +0,027 2,8' 10-0 

Mupoonar. 978,751 978,795 +0,044 I 4,5' 10-5 
I 

Diese Anderungen wurden also einen Betrag von I -:- 2· 10-6 g 
im Jahr bzw. 2-:-4' 10- 8 g in der Woche erreichen. Die Zuverlassig
keit der Messungen ist allerdings vielleicht nicht so groB, so daB man, 
da ahnliche Beobachtungen von anderen Punkten der Erde noch 
nicht vorliegen, bis jetzt nichts Genaueres uber derartige langer
dauernde Anderungen der Schwerkraft an einem Ort aussagen kann. 
Die Gravimetermessungen und die dauernden Pendelmessungen zeigen 
noch urn ein Vielfaches starkere Gange, die aber zweifellos elastischen 
Nachwirkungen zuzuschreiben sind (vgl. S.60). 

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

Durch die zahlreichen Messungen mit dem Pendel von HOLWECK
LEJAY (S.63) durfte bald ein genugendes Material vorliegen, urn 
diese Frage auf breiterer Grundlage zu diskutieren, da die Genauig
keit dieser Bestimmungen 10-6 g betragt und sich die Bestimmungen 
in sehr kurzer Zeit durchfuhren lassen. Es muBten sich bei der 
~~lativen Ausmessung groBerer Gebiete (z. B. Frankreich-Schweden) 
Anderungen gegen die fruheren Relativwerte feststellen lassen. 

Gezeitenwirkungen. Die Genauigkeit der neuesten Uhrkonstruk
tionen (I8, 2I, 22,23) ist bereits soweit fortgeschritten, daB periodische 
Anderungen von der GroBenordnung der Gezeitenschwankungen 
durch harmonische Analyse eines dauernden Vergleiches des Pendel
ganges mit einer von der Schwerkraft unabhangigen Uhr, sich fest
stellen lassen muBten. Als schwerkraftunabhangige Vergleichsuhr 
kommt, wie schon erwahnt, nur die Kristalluhr in Betracht. Von 
den vorliegenden Uhrkonstruktionen haben bis jetzt nur die Beob
achtungen von LOOMIS (I8) eine Bearbeitung durch BROWN und 
BROUWER (24) erfahren. Als Pendeluhren dienten drei SHORTT-Uhren, 
die gleichzeitig beobachtet wurden, und als Vergleichsuhr ein Schwing
kristall. Abb. 19 zeigt die Stundenmittel der Differenzen zwischen 
den Pendeluhren C1, C2 und C3 gegen den Kristall Q. Die Vergleiche 
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wurden fiir aIle Uhren je aIle 30 sec registriert. Fiir die ersten 55 Tage 
wurden die Stundenmittelwerte gebildet, die in Abb. 19 angegeben 
sind. Die Reihe dieser Werte ist im folgenden mit M bezeichnet. 
Fiir die ersten 147 Tage wurde ferner zur Auswertung eine einfache 
graphische Methode gewahlt, die direkt die stiindlichen Mittelwerte 
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Abb. I9. Stundenmitte! der Differenzen Pende! gegen Kristalluhr filr 3 Shortt-Uhren. 
(Nach BROWN und BROUWER.) 

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

Die Analyse ergibt eine tagliche Schwankung des Uhrenganges 
mit Sonnenzeit, die in Abb. 20 fiir die 55 tagigen Reihen M und H, 
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Abb.20. Sonnentl\gUche Schwankungen des Uhrganges zwischen Pende!- und Kristalluhr. 
(Nach BROWN und BROUWER.) 

sowie fiir die 147 tagige Reihe H der Uhr C1 gegen die KristaIluhr 
wiedergegeben ist. Die anderen Uhren liefern im wesentlichen das 
gleiche. Der glatte Verlauf der Kurve M beruht auf der groDeren 
Genauigkeit der Mittelwerte in dieser Reihe. Die Amplitude der 
Schwankung entspricht 2 -:- 3.10-4 sec im Tag. Die Amplitude der 
aus einem groDeren Zeitraum gebildeten Kurve ist kleiner und zeigt 
merkliche Andeutungen einer 12 stiindigen Periode. Die Verfasser 
fiihren diese tagliche Periode auf Temperatureinfliisse zuriick, die 
auf den Registriermechanismus einschlief31ich der etwa 70 km langen 
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Telegraphenleitung zwischen der KristaIIuhr und der Pendelregistrie
rung wirken. Daftir dtirfte auch das Absinken der Amplitude bei 
der 147 tagigen Registrierung sprechen, da diese (7. September bis 
31. Januar 1931) gerade in die relativ wenig tagliche Temperatur
schwankungen zeigenden Wintermonate fiel. Infolge dieser starken 
Temperatureinfltisse sind auch die durch die Flutkrafte der Sonne 
zu erwartenden Schwereschwankungen aus den Kurven bis jetzt 
nicht ermittelbar. Hingegen scheint es moglich zu sein, den EinfluB 
der Gezeitenkrafte des Mondes herauszuschalen, und zwar die Tide M 2• 
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Abb.2I. MondzeitIicbe Schwankungen des UhIenganges zwischen Pendel· und Kristalluhr. 
Darunter: Differenzen der Pendeluhren gegeneinander. (Nach BROWN und BROUWER.) 

Da die (halbe) Amplitude durch M2 der ftir starre Erde berechne

ten Schwereschwankung d g = 4,3 . 10-8 ftir den Beobachtungsort 
g 

ist, so ist eine entsprechende Zeitschwankung von ±0,000153 sec mit 
einer Periode von 12h 25m zu erwarten. In Abb. 21 sind die Ergebnisse 
der harmonischen Analyse angegeben, und zwar oben die Differenzen 
der Uhr C1 gegen die KristaIIuhr, un ten die Differenzen der Pendel
uhren gegeneinander. Man erkennt deutlich, namentlich in der auf 
147tagiger Beobachtung beruhenden Kurve die Doppelperiode des 
M2-Gliedes. Die noch auftretende doppelt so lange Periode beruht, 
wie ihr Kleinerwerden bei langerer Beobachtungsdauer zeigt, auf 
Resten der benachbarten Glieder. In Tabelle 6 sind die erhaltenen 
Ergebnisse ftir die Tide M2 angeftihrt. Die wahrscheinlichen Fehler 
der Koeffizienten aus der H-Reihe werden von den Verfassern zu 
1+2.10-5 sec angegeben, so daB die Ubereinstimmung untereinander 
befriedigend ist. 

Der fUr starre Erde berechnete Wert der Amplitude liegt hoher, 
namlich 0,000153 sec. Da die erhaltenen Werte wegen der Ktirze 
der Beobachtungszeit noch die Einfltisse der benachbarten Glieder 
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Tabelle 6. Werte des Mg-Gliedes aus Pendelmessungen 
n a c h BROWN un d BROUWER. 

Serle Vergleich Beobach- Ergebnis tungsdauer 

M C1-Q 55d +O~OO0I28 sin 2 (i t - oh Oom) 
M Ca-Q 55d +O~OOOI47 sin 2 (i t - oh 13m) 
M Ca-Q 55d +o~oooIo6 sin 2 (i t - Oh 36m) 
H C1-Q 147d +o~oOOI50 sin 2 (it_oh24m) 
H Cz-Q 147d +o~oOOI35 sin 2 (i t - oh 25m) 
H Ca-Q 147d +O~OOOI27 sin 2 (i t- IhOOm) 

Theoretisch fur starre Erde O~OOOI 53 sin 2 it. 

enthalten und wegen deren noch unbekannter GroBe nicht korrigiert 
werden konnen, so ist die Genauigkeit noeh nieht allzu groB. Zweifellos 
zeigen aber die gemessenen Werte eine kleinere Sehweresehwankung, 
sowie eine Verspatung urn etwa 1/2_3/4 Stunden gegenliber den ftir 
starre Erde bereehneten Werten. Sie stehen so in guter Uberein
stimmung mit den Messungen der statisehen Methoden (S. 71) und 
zeigen, daB bei Bearbeitung eines langeren Zeitraumes und bei einiger 
sieher noeh mogliehen Verbesserung der Registrierung mit den Pendeln 
von den statisehen Messungen unabhangige, wenn aueh wohl nie so 
genaue Werte erreichbar sein werden. Jedenfalls ist mit besonderem 
Interesse den in naehster Zeit wohl von versehiedenen Beobaehtern 
angestellten Messungen, insbesondere aueh denen mit dem SCHULER
sehen Pendel (2I) und der SCHEIBE-ADELSBERGERSehen Kristalluhr 
(I9) entgegenzusehen. 

Ergiinzung der Zeitbestimmung mittels Pendelmessungen durch 
statische Methoden. - Da die Genauigkeit der statisehen Methoden 
der Bestimmung der Sehweresehwankungen wesentlieh groBer ist, 
konnen die statischen Bestimmungen zur Kontrolle und Reduktion 
des Uhrganges, soweit seine UngleichmaBigkeit dureh Sehwerkraft
schwankungen bedingt wird, verwendet werden_ Andererseits hat man 
dureh Vergleich mit freien Pendeln (25) tiber kurze Zeiten mit folgender 
gelegentlieher astronomiseher Kontrolle ein Mittel in der Hand, die 
von der Sehwerkraft unabhangigen Storungen des Uhrganges zu 
verfolgen, da die freien Pendel in gleieher Weise dureh die Schwerkraft 
beeinfluBt werden, wie die Pendeluhren_ Dureh Kombination dieser 
beiden Methoden kann man also dazu kommen, aueh etwaige Unregel
maBigkeiten im Gange der Quarzuhr feststellen zu konnen. 

Pendel mit verlangerter Schwingungsdauer. Man kann die Schwere
bestimmungen sehr vereinfaehen, wenn man die Sehwingungszeit 
sehr stark vergroBert, so daB groBe Empfindliehkeit gegen Sehwere
anderungen vorhanden ist. Dies laBt sieh erreichen, indem man 
die Wirkung der Sehwerkraft dureh eine elastisehe Gegenwirkung 
beinahe kompensiert, so daB das sehwingende System unter Ein
wirkung der Differenz der beiden Momente sehwingt. Anderungen 
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in einem der Glieder ruft dann Anderungen der Differenzkraft hervor, 
da die Anderung des Gliedes in ihrem vollen Betrag in die Differenz 
eingeht. Macht man die Differenz sehr klein, so bewirken also schon 
geringe Anderungen des einen der beiden Momente sehr betrachtliche 
Anderungen der Schwingungsdauer. Dieses Prinzip haben wohl zuerst 
GAUSS und WEBER ftir ihre magnetischen Messungen angewendet, 
indem sie die Direktionskraft des magnetischen Feldes durch die Ver
drehung der bifilaren Aufhangung des Magneten zum Teil aufhoben. 

Ein Gravimeter nach dies em Prinzip ist von BERROTH (26) vor
geschlagen worden, der als elastische Gegenkraft die Torsion der 
dtinnen Faden der Bifilaraufhangung benutzt, wobei die Anderung 
des Bifilarmomentes durch die Schwereanderung die zu messende 
Schwingungsdauer beeinfluBt. Derselbe Grundgedanke liegt auch 
dem Pendel von HOLWECK und LEJAY (27, 28, 29) zugrunde, das 
praktisch ausgeflihrt wurde und schon sehr gute Resultate bei Schwere
messungen an verschiedenen Orten gegeben hat. Es besteht im 
Prinzip aus einem Quarzstab von 5 mm Durchmesser und etwas 
tiber 10 cm Lange, der unten durch eine Blattfeder aus Invar getragen 
wird und so urn sein unteres Ende schwingen kann. Zur Messung 
der zeitlichen Schwankungen der Schwere ist es noch nicht verwendet 
worden. 

Ein Instrument zur relativen Messung sehr kleiner Schwereunter
schiede ist femer von KENNETH HARTLEY angegeben worden (43), 
mit dem eine Genauigkeit von 2+ 3' 10-7 g erreicht wird. 

B. Statische Methoden. Gravimeter. 
Prinzip. Die statischen Methoden beruhen darauf, der Schwer

kraftwirkung durch eine Gegenkraft das Gleichgewicht zu halten. 
Praktische Bedeutung hat nur das Verfahren gewonnen, die Ver
Hingerung einer Spirale infolge der Gewichtsanderung einer von ihr 
getragenen Masse zu bestimmen. 

Man kann versuchen, diese Verlangerung direkt zu messen, sei 
es durch Beobachtung mit einem Mikroskop oder dadurch, daB man 
an die Spirale eine Linse hangt, die einen Faden, der nahe ihrem 
Brennpunkt aufgestellt ist, abbildet, so daB die Bewegung der Linse 
in einer durch die Gegenstands- und Bildentfemung gegebenen Weise 
vergroBert wird. In dieser Weise ist COURVOISIER vorgegangen (3). 
Man kann auch die geringe Drehung benutzen, die ein mit dem in 
der Achse der Spirale laufenden Ende derselben verbundener Spiegel 
erfahrt (Torsionsgravimeter). Diese Art der Anordnung ist ebenfalls 
von COURVOISIER (3) und auch von MIELBERG (30) verwendet worden. 
Beide Verfahren gestatten hochstens Schwereschwankungen von 
etwa 10-7 g mit einiger Genauigkeit zu beobachten. Will man die 
Gezeitenschwankungen der Schwerkraft untersuchen, also eine Ge
nauigkeit von etwa 10-9 g erreichen, so muB man empfindlichere 
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Methoden anwenden. Bis jetzt sind zwci derartige Methoden aus
gearbeitet und praktisch angewendet worden. Die erste Methode, 
von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT benutzt (3I, 32), bestcht darin, 
die VerEingcrung auf interferometrischem Wege zu messen (Inter
ferenzgravimeter). Man ist auf dicse Weise -- ohne die Grenzen der 
Methode zu erschopfen -- bis zu 10-8 g Genauigkeit gekommen. Die 
zweite Methode beruht auf dem schon S. 62 erwahnten GAussschen 
Prinzip. Es wird die Differenzkraft, die sich durch das Entgegen
wirken eines Bifilarmomentes und des Drehmomentes einer ver
drehten Spirale ergibt, benutzt (Tri- hz-zo. Bifilargravimeter). Der 
Grundgedanke ist zuerst von PERROT 1862 beschrieben und auch 
praktisch ausgeftihrt worden. In der Folge ist der Apparat von 
v. SCHMIDT und zum erstenmal zu brauchbaren Beobachtungen tiber 
die Schwereschwankungen von SCHWEYDAR benutzt worden (33). 
In letzter Zeit wurden mit einer wesentlich verbesserten Ausftihrungs
form von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT ausftihrliche Beobachtungen 
angestellt (34, 35, 36). 

Einfache SpiI:ale. a) Federwaage. Es werden die Verlangerungen 
mit Mikroskop oder in der oben angegebenen Weise durch Linsen 
vergroBert beobachtet. Nach dieser Methode hat COURVISIER ge
mess en. An dem Ende einer etwa 1 m langen Stahlspirale befand 
sich eine Linse von 19 mm Brennweite, deren Auf- und Abwarts
bewegung das Bild eines sehr nahe ihrem Brennpunkt angebrachten 
festen Fadenkreuzes verschob. Dieses wurde durch ein Fernrohr 
beobachtet. Eine Schwereanderung von 3,3.10-6 g entsprechen 
0,002 mm Langenanderung, entsprechend 2,2" Versetzung des Bildes 
im Fernrohr. Es werden Verschiebungen des Bildes beobachtet, 
die COURVOISIER als mit Stcrnzeit verlaufende Schwere;inderungen 
von der GroBe 10-6 g deutet (s. S. 73). 

b) Torsionsgravimeter. MIELBERG (30) benutzt die Drehung eines 
am Ende der Spirale angebrachten Spiegels bei Gewichtsanderungen 
zum Nachweis der Schwereschwankungen. Die Empfindlichkeit der 
Anordnung ist d g = 2· 10-7 g ftir 0,1 mm der Skale, die durch Fernrohr 
beobachtet wird. Schutz gegen Luftdruck und wechselnde Feuchtig
keit ist nicht vorhanden. Das Gravimeter ist in einem Betongehause, 
das in einem Keller 3 m unter der Erde (mit einer AuBenwand) auf· 
gestellt ist, untergebracht. Die Temperaturkorrektion ist schr erheb
lich. 0,001 0 rufen eine Ausschlagsanderung von 0, I mm hervor. 
Uingere mehrwochentliche Beobachtungsreihen (1924-1931) mit 
meist taglicher ein- oder mehrmaliger Ablesung ergeben tagliche 
Schwankungen von ctwa 1,7 . 10-6 g doppelter Amplitude. Da noch 
erhebliche Fehlerquellen vorliegen und auch die Temperaturreduktion 
unbefriedigend ist, ist diese Amplitude, wie auch die weiter unten 
angegebenen Beobachtungen in groDerer Tiefe zeigen, wohl groDten
teils Temperatur- und Luftdruckschwankungen, deren EinfluB in 
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der gleichen Grof3enordnung liegt und nicht eliminiert ist, SOWle 
Feuchtigkeitsschwankungen zuzuschreiben. 

Die gleiche Anordnung benutzt auch COURV01SIER (3). Einer 
Gewichtsanderung von 3.10-6 g entsprach ein Ausschlag von 0,20 mm 
Skalenablesung. Die ohne Berilcksichtigung des Luftdruckes, der 
Temperatur und Feuchtigkeit reduzierten Beobachtungen von vier 
Beobachtungsreihen von je 16, 19, 20 und 37 Tagen mit taglich etwa 
5 maliger visueller Ab
lesung ergaben Schwan
kungen, die von COURVOI
SIER als Schwereschwan
kung im Betrag von 
± 3.10-6 g gedeutet wer
den. Weiteres siehe S. 72. 

c) Interferenzgravi
meter. Bei diesem von 
TOMASCHEK und SCHAF
FERN1CHT (3I, 32) ange
gebenen Apparat werden 
die Langenanderungen 
der Spirale interferome
trisch gem essen. Zu die
sem Zweck tragt die Spi
rale an ihrem unteren 
Ende einen Spiegel mit 
horizon taler Spiegelebene. 
In geringem Abstand 
darunter befindet sich 
(Abb. 22) - fest mit dem 
Gehause verbunden - die 

Abb. 2:. Prillz.ipdes Inter(crenzgravimeters 
VOII TOMA CH E K und S HAFFERNI HT. 

halbdurchlassig verspiegelte Kathetenflache eines totalreflektierenden 
Prismas. Diese Flache liegt parallel zur Spiege/fIache. Das von einer 
Lichtquelle L kommende monochromatische Licht wird zum reil an 
der Kathetenflache des Prismas, das durch diese Flache hindurch
gegangene Licht zum Teil an dem Spiegel der Spirale reflektiert. 
Beide Strahlen haben also einen Gangunterschied, der bei Anwendung 
monochromatischen Lichtes zur Ausbildung von Interferenzen filhrt. 
Eine Anderung der Dicke der Luftplatte urn eine Lichtwellenlange 
(4356. 10- 8 em) verursacht eine Verschiebung urn 2 Interferenzstreifen
breiten. Da letztere etwa 5 mm betragen kann, ohne durch Unscharfe 
die Mef3genauigkeit von 0,1 mm zu beeintrachtigen, so kann eine 
Spiralenverlangerung von 5.10-6 als Verschiebung von etwa 1 mm 
auf den mit einem langsam laufenden photographischen Film regi
stricrten Bildern der Interferenzstreifen gemessen werden. Eine 
Streifenverschiebung von 0,1 mm entsprechend 5' 10- 7 cm bzw. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenscbaften. XII. 5 
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5' 10-9 g (bei etwa I m Auszuglange der Spirale) kann noch direkt ge
messen werden. Die Anordnung ist luftdicht abgeschlossen. Storende 
Schwingungen der Spirale werden durch eine Wirbelstromdampfung 
unterdriickt (K = Kupferklotzchen, M = starker permanenter Magnet)_ 
Abb. 23 zeigt den unteren Teil des Gravimeters. Es liegt eine mehr
wochentliche Registrierungsreihe mit dies em Instrument in 25 m Tiefe 
vor, die hauptsachlich zur Kontrolle des weiter unten angegebenen, 

aber komplizierter wir
kenden Bifilargravime
ters ausgefiihrt wurde. 
Da die monochromati
sche Lichtquelle starkere 
Strome benotigt, ist die 
Anwendbarkeit des In
terferenzgravimeters an 
das Vorhandensein einer 
entsprechenden Strom
quelle gebunden. Die 
Registrierungen zeigen, 
daB innerhalb der Feh
lergrenzen, welche, da 
die Genauigkeit des In
strumentes nicht ganz 
ausgenutzt wurde, etwa 
± 2. 10- 8 g betrugen, 
Ubereinstimmung zwi
schen den Registrierun
gen des Interferenz- und 
des Bifilargravimeters 

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

Bifilargravimeter. Dieses stellt bis jetzt das genaueste Instrument 
zur Me.ssung zeitlicher Schwankungen der Schwerkraft dar. In Abb. 24 
ist die prinzipielle Anordnung dargestellt. An einem Torsionskopf 
ist eine Spirale um ihre Achse drehbar befestigt; sie tragt an ihrem 
unteren Ende eine Scheibe, an die noch eine Masse P angehangt ist. 
Ein Bruchteil p des von der Feder insgesamt getragenen Gewichtes II 
wird von zwei Bifilarfaden aufgenommen. Der Spiegel S ermoglicht 
die photographische Registrierung der Ausschlage. Der untere Teil 
der Masse P dient bei der Ausfiihrungsform von TOMASCHEK und 
SCHAFFERNICHT zugleich als Begrenzung eines elektrischen Platten
kondensators. Durch Aufladen desselben wird auf die Spirale die 
genau berechenbare elektrische Anziehungskraft iibertragen, so daB 
jederzeit eine Eichung des Apparates mit einer bekannten Zusatz
kraft moglich ist. Der Apparat wirkt in folgender Weise: Die Spirale 
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wird an ihrem oberen Ende durch den Torsionskopf urn den Winkel a 
verdreht. Hierdurch erfolgt auch eine Drehung der Bifilaraufhangung 
urn den (kleineren) Winkel cpo Es herrscht dabei immer Gleichgewicht 
zwischen dem Drehmoment der Feder und dem entgegengesetzten 
Drehmoment der Bifilaraufhangung. Dies setzt sich bei weiterer 
VergroBerung des Winkels a so lange fort, bis der Winkel cp = 900 

uberschritten ist. Dann sollte, wahrend 
das durch die Feder bewirkte Drehmoment a: 

weiter steigt, das Drehmoment der Bifilar
aufhangung wieder abnehmen und infolge
dessen sollte das Gehange bei Uberschrei
tung des Winkels cp = 900 umschlagen. Da 
aber infolge der durch die Drehung be
wirkten Hebung auch der auf das Bifilar
gehange entfallende Gewichtsanteil p sich 
andert, so uberwiegt zunachst noch die 
durch diese Hebung bewirkte VergroBe
rung des Bifilarmomentes die durch die 
Verkleinerung des Hebelarmes bedingte 
Verminderung, so daB das Umschlagen 
erst spater eintritt. In den praktisch an
gewendeten Fallen liegt der Umschlags
punkt etwa bei cp= 145°. Jede Verande
rung des an der Anordnung angreifenden 
Gewichtes setzt sich in eine mit dem 
Spiegel meBbare Drehung urn. In der 
Nahe des Umschlagpunktes ist die Em
pfindlichkeit sehr groB, so daB selbst 
kleinste Anderungen des Gewichtes merk
liche Winkelausschlage hervorrufen. In 
erster Naherung ist die Empfindlichkeit 
fur Gewichtsanderungen - hervorgerufen 
durch eine Schwankung der Schwere
beschleunigung urn flg - gegeben durch 
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Abb.24. Prinzip des Bifilargravimeters 
(mit elektrostatischer Eichung nach 
TOMASCHEK uud SCHAFFERNICHT). 

o g g h s ~ . 4 a b P f . d f d' D' k - = - b p. U cp, wonn s = --h-- cos m + 1St un Ie Ire-
g 4a SInP -r 

tionskraft der Feder und a, b, h die in Abb. 24 angegebenen 
GroBen bedeuten. Eine expli~~te Theorie in hOherer Naherung 
ist wegen der gleichzeitigen Anderung einer groBen Zahl der 
bestimmenden GroBen sehr schwierig. BERROTH (26) hat neuer
dings die Theorie weiter entwickelt. Eine experimentelle Prufung 
derselben steht noch aus, da bei den bisher durchgefiihrten Mes
sungen eine Anzahl der der Theorie zugrunde gelegten Bedingungen 
nicht erfullt sind. Fur das praktische Arbeiten ist es femer 
besonders wichtig, daB die Anderung der Empfindlichkeit mit dem 

5* 
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Ausschlagwinkel in der Nahe 
ist , wonach die praktische 

des Arbeitspunktes moglichst gering 
Dimensionierung zu erfolgen hat. 

Wegen de r sehr komplizierten Ab
hangigkeit der Empfindlichkeit vom 
Ausschlagwinkel wird diese experi
men tell bestimmt und sie muG - we
gen des infolge elastischer achwir
kungen unvermeidlichen Ganges 
Ofter wiederholt werden. Wegen des 
storenden Einflusses des Luftdru ckes 
(die Auftriebsanderungen infolge der 
Luf tdrucksch wanku ngen u bertreffen 
die Flutwirkungen bedeutend) muG 
das Instrument luftdicht abgeschlos
sen sein. Urn von Temperaturein
flussen moglichst unabhangig zu sein, 
muD als Material fur die Spirale eine 
Legierung verwendet werden, deren 
elastische Eigenschaften sich mit der 
T mpcratur moglichst wenig andern . 
Es hat sich die K ruppsche Legierung 
WT ro sehr bewahrt. Da die Eigen
schaften sehr von der Vorbchandlung 
abhangen, ist es notwendig, empirisch 
die gunstigsten Eigenschaften durch 
geeignete Zusammensetzung und Vor
behandlung zu erzielen. Trotzdem 
ist es notwendig, bei d en Messungen 
Temperaturschwankungen von mehr 
als 0,001 0 moglichst zu ve rmeiden. 
Abb. 2S zeigt einen Schnitt durch 
das Instrument in der ersten Ausfuh· 

rung von TOMASCHEK 
und SCHAFFERNICHT 

Sf Abb . 26 die Ausfuh-

~~~~~~2~lt====~~~~~B~ rung eines neueren Mo-

II w 

von TOr.l f\ C H EK und SCI-IAf'FE RNICI-IT. 

dells. BERROTH hat die 
Einflusse unsymmetri
scher Gewichtsvertei
lung und der Neigung 
theoretisch untersucht 
(26). Da letztere unter 

Umshinden b edeutenden Einfluf3 haben k onnen, muf3 der N eigungs
einfluf3 praktisch moglichst klein gemacht werden, was sich in be
fri edigender W eise erreichen l af3t. 
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Es sei hier noch auf den statischen Schweremesser von H. HAALCK 
hingewiesen (37). Sein Prinzip beruht darauf, daB durch ein kom
munizierendes GefiiB verbundene Fllissigkeitssaulen von verschiedener 
Hohe (infolge auf ihnen lastenden verschiedenen Druckes) bei Schwere
anderungen ihre Hohendifferenz andern. Das Instrument ist bereits 
flir Feldmessungen ausgefiihrt worden. Zur Untersuchung der 
Schwereschwankungen mliBte 
seine Empfindlichkeit noch 
ganz bedeutend erhoht. werden. 

Ergebnisse der Messungen. 
Als erster hat SCHWEYDAR eine 
einjiihrige Beobachtungsreihe 
in einem Keller in Potsdam in 
25 m Tiefe ausgeflihrt (33). 
Obwohl das Instrument eine 
Stahlspirale besaB und gegen 
Luftdruckschwankungen nicht 
geschlitzt war, lieB doch eine 
Analyse des Beobachtungs
materials die M 2-Periode ab
lei ten. Es ergab sich flir die 
Amplitude des M 2-Gliedes aus 
295 tagiger Beobachtung H = 
3,22' 10-8 g, aus 156tagiger 
2,51' 10-8 g; der theoretische 
Wert ist 2,76·1O-8g. Ais Pha
senverschiebung ergaben sich 
die Werte x = + 2,8 0 bzw. 
-14,7°. Diese Messungen zei
gen also durchaus die richtige 
GroBenordnung; die erhaltenen 

Abb. 26. Neuere Ausfiihrungsform des Bifilargravi-
Werte sind groBer als sie die meters von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT. 
we iter unten angefuhrten ge-
naueren Messungen lieferten. Aus verschiedenen Grlinden sowohl 
experimenteller Art (Entfernung yom Zeitpunkt der Empfindlich
keitsbestimmung) als auch nach der Wahrscheinlichkeit auBerer 
StOrungen (jahreszeitliche Einfllisse) scheinen die aus der kurzeren 
Beobachtungsperiode abgeleiteten Zahlen richtiger zu sein. 

Mit dem in oben angegebener Weise verbesserten Apparat haben 
TOMAscHEK und SCHAFFERNICHT in einem 25 m tiefen Keller Regi
strierungen angestellt. Sie konnten eine Empfindlichkeit der Regi
strierungen bis zu 2 mm Ausschlag flir dg= 10-8 g erreichen. Infolge
dessen und infolge der weitgehend ausgeschalteten auBeren StOrungen 
sind die Gezeitenschwankungen in den Registrierungen direkt sichtbar. 
Abb. 27 zeigt eine derartige Registrierung, in der namentlich die 
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Wirkung des Mondes und die durch seine Abweichung von der Aquator
ebene bedingte Ungleichheit der halbhigigen Wirkung sehr deutlich 
in Erscheinung tritt. Genau und in allen Einzelheiten laf3t sich dies 

I = 0,01' 

t t 
I = 10- ' g 
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Abb. 27. Beispiel einer Registrierknrve des Gravimeters. (Nach TOMASCHEK nnd SCHAFFERNICHT.) 

tiber einen grof3eren Zeitraum in Abb. 28 verfolgen, die die vom 
Gang befreiten Schwankungen cler Schwerkraft in Marburg (Lahn) 
vom 17. April bis 15. Mai 1932 wiedergibt. Die harmonische 
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Abb.28. Schwanknngen der Vertikalkomponente der Schwerebeschlennigung in Marburg (Lahn). 
(Nach TOMASCHF.K nnd SCHAFFERNICHT.) 

Analyse der Ergebnisse gestattet das M 2- Glied schon aus dreimonatiger 
Beobachtung mit gentigender Genauigkeit zu bestimmen, und auch die 
tibrigen Flutglieder, vor allem das ganztagige Mondglied 0 anzugeben. 

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

Tabelle 7. Konstanten der Flutglieder der Schwerkraftschwankung. 

Tide I Rboob I Rkorr Ilf I H beob I Hst .5 Sbeob Skorr I v.+u x I ,h 

Mal 1,83 1 1,82 1,0381 1,88 1 3,03 0,62 128? 9 129~ 0 
1

2600 + 2901 + Ih 

o ,2,06 2,09 0,846, 1,77 3,10 0,57 222~ 5 218~ 0 1630 + 80 + 36min 

Der Wert von M2 aus zweimonatiger Beobachtung ergab sich zu 
etwa 2 % mit dem aus dreimonatiger Beobachtung ubereinstimmend. 

Abb.30• 

Abb.29und 30. Partialtiden M, und 0 der Schwereschwankung in Marbuxg (Lahn). --- Werte iiir starre 
Erde; 0 beobachtete, dreimonatige Mittel; - ausgeglichene Kurve. 

(Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.) 

Die innere Genauigkeit von 0 durfte 10% betragen. Abb. 29 und 30 
zeigen einen Vergleich der fur starre Erde berechneten und des 
beobachteten Verlaufes der 
Tiden. Die ubrigen Glieder 
sind wegen der relativ kur
zen Beobachtungszeit noch 
nicht so genau angebbar. 
Fur das Folgende wichtig 
ist die Feststellung, daB 
jedenfalls die Amplitude 
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der lunisolaren Sternzeit
glieder Kl und K2 die -
GroBenordnung 10-8 g nich t o'Jjg 
uberschreitet. Das gleiche t
gilt fur die sonnenzeit· 
lichen Glieder. In der Ta
belle 7 sind auch die Werte - II-
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sieht, daB- die beobachte
ten Schwereschwankungen 
kaum 2/3 der fur eine starre 

Abb.3I. Fur starre Erde berecbnete und tatsachlich beob
achtete Schwerkraftschwankung derTideM. in Marburg(Lahn) 
und Berchtesgaden iiir gleiche Mond-Ortszeit der beiden Orte 
(Meridiandurchgang 9h). Aus gleicmeitigen' zweim<>natigen 
Beobachtungen. (Nach TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT.) 

Erde berechneten betragen und daB starkere Phasenverschiebungen 
vorhanden sind. Neuerdings ist es TOMAscHEK und SCHAFFERNICHT 
gelungen, gleichzeitige Beobachtungen der Schwerkraftschwankungen 
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in Marburg (l = 8~8; fP = 50?8) und Berchtesgaden (l = I 2 ~o ; 
fP=47~6) Entfernung 500 km zu erhalten. Das Ergebnis ist in Abb. 3I 
dargestellt. Es zeigt sich, daB ~ flir beide Orte fast gleich ist, daB 
hingegen die Phase sehr verschieden ist, indem M 2 in Marburg etwa 
I Stunde dem Mond nachhinkt, in Berchtesgaden aber fast I Stunde 
dem Mond voreilt. Es tritt also das Maximum der Wirkung in Marburg 
etwa 2 Stunden spater auf als in Berchtesgaden, obwohl der Mond nur 
I7 Minuten spater in Marburg kulminiert. Das weist auf sehr bedeutende, 
von den bis jetzt theoretisch erfaBten Wirkungen weit abweichende 
Bewegungen hin. Da das Amplitudenverhaltnis flir beide Orte liber
einstimmt, wird man in der Phasenverschiebung wohl nicht ortliche, 
sondern liber groBe Gebiete der Erde verteilte Bewegungen als 
Ursache vermuten. In Tabelle 8 sind die obigen Gravimetermessungen 

Tabelle 8. Amplitudenverhaltnisse und Phasenverschiebungen des 
Schwer('vektors in Mitteleuropa. M2-Tide. 

Schwereschwankung Lotabweichung 

Ort 0 K Ort >'w >'N I KW I KN 

Marburg .. \ 0,60 

\ 

+270 I Fr.eiberg I I I I Berchtesgaden; 0,57 -240 I. S. 0,607 0,540 -0?8 +I2?5 

von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT (flir Marburg der Mittelwert einer 
einjahrigen Beobachtungsreihe) und die Werte der Horizontalpendel
mC'ssungen von SCHWEYDAR zusammengefaBL Die Tabellc 8 stellt 
die beste bisher vorhandene Kenntnis des experimentellen Materials 
flir die gleichzeitige Schwankung des Betrages und der Richtung 
des Schwerevektors in Mitteleuropa dar. Ware die Erde meerfrei 
elastisch in dem in Abschnitt II b gebrauchten Sinn, so mliBten 
die Werte flir ~ und y filr aIle Flutglieder gleich und die Phasen
differenzen fast Null sein. Die Tabelle zeigt also, daB noch 
andere Einf1i.isse vorhanden sind, die im folgenden Abschnitt 
diskutiert werden sollen. 

V. Deutung der erhaltenen Ergebnisse. 

A. 'Ober einen EinfluB der kosmischen Bewegung der Erde. 

Wie schon auf S. 47 ausgeflihrt, milBten sich derartige Einflilsse 
vor all em in den Sternzeitgliedern bemerkbar machen, wahrend ein 
etwaiger EinfluB der Bahngeschwindigkeit der Erde urn die Sonne 
in den S-Gliedern erscheinen wlirde. In letzterem Sinne hat MIEL
BERG (30) seine S.64 angegebenen Versuche unternommen. Wie 
dort schon auseinandergesetzt, kommt den erhaltenen Werten in 
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dieser Hinsicht keine Beweiskraft zu. Schwankungen mit Sternzeit
periode hat COURVOISIER angegeben (3). Er hat diese Messungen 
mit sehr verschiedenen andersartigen in Verbindung gebracht, deren 
Ergebnisse ihn zu der Anschauung fiihren, daB eine LORENTz-Kon
traktion der Erde infolge ihrer kosmischen Bewegung durch das 

Tabelle 9. COURVOIsIERsBes timm ungen desApex 
und der GroBe der "absoluten" Bewegung 

der Erde. 

Methode 
A D kIn 

o
see 

(R-D)-Beobacht. von Polar- a 104 +39 810 
stemen. . . ... , b 93 +27 652 

a 46 +52 550 
Absolutbewegungsmesser .• b (75) (+40) 440 

a 74 +36 496 
Rechtwinkliger Winkelspiegel b (75) (+40) 250 

Zenitdistanz von Polarstemen {: 

Nadirpunkt beobachtet. . . {: 

Funkentelegraphischer Uhrver-
gleich ........ . 

Vergleiche Pendeluhr-Chrono-
meter ..... . 

Gravimeter. . : . . . . . {: 

Zeigerstab . . . . . . . . . 
Neigungsmesser . . . . . . . 
Langenbeobachtung von Jupiter-

satell. . . . . . 
Sakulare Aberration . . . . . 

69 (+40) 467 
83 (+40) 479 
74 +67 531 
98 +25 500 

94 +31 650 

104 (+40) 600 
81 +22 740 
51 +38 604 
64 +50 367 
59 +51 446 

132 (+40 ) 715 
II2 +47 600 

Fixsternsystem hervorgeru
fen wird (38). Die starken 
von ihm beobachteten Aus
schlage seiner Gravimeter 
werden danach als Schwere
schwankungen gedeutet, die 
durch die starke Hebung 

Abb. 32. JahreszeitIiehe Sehwankungen der 
Zeitdifferenzen Europa·Washington, bzw. 
Ottawa, bzw. Tokio. (Punktiert: Korrektion 
wegen Polsehwankung; letztere ist in den 
ausgezogenen Kurven nieht mehr enthalten.) 

und Senkung der Erdoberflache infolge der LORENTZ - Kontraktion 
hervorgerufen werden. In Tabelle 9 sind die verschiedenen Ergebnisse 
der von ihm unternommenen Versuche angefiihrt. Neuerdings (42) hat 
COURVOISIER Versuche mitgeteilt, aus denen sich die Moglichkeit der 
Bestimmung der Bahngeschwindigkeit der Erde urn die Sonne aus der 
Differenz der Absolutgeschwindigkeiten zu verschiedenen Jahreszeiten 
ergeben solI. Hiervon scheint durch unabhangige Beobachtungen 
an verschiedenen Orten nur die jahrliche Periode der funkentelegra
phischen Uhrvergleichungen (Abb. 32) einwandfrei festzustehen. Auf 
diese Abhangigkeit wird z. B. auch bei der in diesem Jahre statt
findenden international en Langenvergleichung Riicksicht genommen, 
indem die Beobachtungen in eine Zeit moglichst geringer Anderung 
verlegt werden. Man wird heute wohl als wahrscheinlichste Ursache 
jahreszeitliche Veranderungen in der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Radiowellen anzunehmen haben. Die Geschwindigkeit derselben 
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hat namlich im Mittel einen wesentlich vom theorctischen vVert der 
Lichtgeschwindigkeit abweichenden Betrag (fur kurze Wellen im Mittel 
etwa 272729 km/sec, fur lange 260885 km/sec). Dies laBt auf ziemlich 
komplizierte, von der Beschaffenheit des Zwischenmittels stark abo 
hangige Fortpflanzungsverhaltnisse schlieBen, wie das auch in den 
wohlbekannten jahreszeitlichen Schwankungen der Empfangslaut
starke zum Ausdruck kommt. DaB aber auch zum Teil wirkliche 
Bodenbewegungen vorkommen, scheinen die Beobachtungen von 
STETSON (43,44,45) zu zeigen. Er berechnete aus vieljahrigen Beob
achtungen der Stationen Gaithersburg, Cincinnati, Ukiah und Carlo-

Ukiono Cor/oforle. forte, sowie Wa-
shington Anderun
gen der geographi
schen Breite, die 

~ 
~ ~~+-~~~~~-+~~~~,,~+-~~------~ 
~ 
.~ 

einen deutlichen 
MondeinfluB zeigen. 
So ist Z. B. deutliche 
Phasenumkehr der 
Kurven bei + -oder 
~-Deklination des 
Mondes vorhanden. 
Abb.33 gibt ein Bei
spiel fur diese Ande· 
rungen. Die Bewe
gungen sind 8 -:- IO
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Abb.33· Anderungen der geographischen Breite mit dem Stundenwinkel des sehr starke seitliche 
Mondes an vier Beobachtungsstationen (1909-19II). Man beachte die BewegungenderErd. 
Phasenumkehr bei + -bzw. --Delclination des Mondes(unterste bzw. oberste 

Kurve). (Nach STETSON.) kruste.Manwirdmit 
Rucksicht auf die 

moglichen Deformationen der obersten Erdschichten wohl noch eine 
umfassendere Prufung abwarten mussen. Soweit andere der obigen Ver
suchsreihen anderweitig nach gepruft wurden, hat sich ein negatives 
Resultat ergeben. Die einzige bis jetzt vorliegende Vergleichung von 
Pendeluhren mit schwerkraftunabhangigen Uhren, die den strengenAn
forderungen genugt, namlich die auf S. 60 behandelten Messungen von 
LOOMIS, zeigen ebenfalls, daB der Effekt nicht existiert. Wie aus Abb.21 
hervorgeht, ist die maximale tagliche Schwankung etwa 0,001 sec, 
wahrend die Amplitude des von COURVOISIER behaupteten Effektes 
0,015 sec sein muBte. Bei der 55 tagigen Analyse wurde ein Unter
schied zwischen Ordnung nach Sonnenzeit oder Sternzeit noch nicht 
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viel ausmachen. Abb. 19 zeigt auch direkt das vollstandige Fehlen 
eines solchen Effektes. Die Wiederholung der Messungen tiber die 
Schwerkraftschwankungen mit dem Bifilargravimeter durch TOMA
SCHEK und SCHAFFERNICHT zeigen, daD die von COURVOISIER be
haupteten Schwankungen mit diesem Instrument nicht nachweisbar 
sind. Da der Einwand gemacht wurde, daD das Bifilargravimeter 
infolge seines komplizierten Baues eine Kompensation der LORENTZ
Kontraktion aufweisen konnte, wurden von TOMASCHEK und SCHAF
FERNICHT auch die reinen Verlangerungen einer Spirale durch die 
Gewichtsschwankungen mittels des Interferenzgravimeters gemessen 
(S.65). Wie Abb. 34 zeigt, ist das Ergebnis in Ubereinstimmung 

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

mit dem des Bifilargravimeters, zeigt also ebenfalls nicht die be
haupteten groDen Schwankungen, die im MaDstab der Figur etwa 
einen halben Meter betragen mtiDten. Der erhobene Einwand, daD 
die Anwendung der Lichtinterferenzen zur Messung der VerHingerung 
der Spirale gegentiber der Messung mit einem Fernrohr Ursache des 
negativen Ausfalls sei, ist nicht stichhaltig, da die vollkommene 
Gleichheit der Ergebnisse von Langenmessungen auf interfero
metrischem Wege und auf mechanischem und optischem Wege eine 
durch tausendfache tagliche Erfahrung in wissenschaftlichen und 
Fabrikslaboratorien zweifelsfreie Tatsache ist. Hierzu kommen noch 
die auf S. 48 angegebenen methodischen Bedenken, welche das von 
COURVOISIER angegebene Beobachtungsmaterial als nicht gentigend 
erscheinen lassen. Die von COURVOISIER gemessenen Schwankungen 
sind durchaus vorhanden; nur beruhen sie vermutlich auf temperatur
bedingten Schwankungen des Bodens und da die Beobachtungen 
stets am selben Ort angestellt werden, ist die Ubereinstimmung der 
verschiedenen Beobachtungsreihen durchaus verstandlich. Nur die 
eingehendste Analyse viel umfassenderer Beobachtungsreihen (Regi
strierungen) konnte Ergebnisse liefern, die einer Kritik standhielten. 
Nach all dem ist der SchluD berechtigt, daD eine durch die Bewegung 
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der Erde im Weltraum hervorgerufene Schwereschwankung bis jetzt 
nicht nachgewiesen ist. Wenn sie existiert, SO kann sie nach den 
Ergebnissen der Messungen von TOMASCHEK und SCHAFFERNICHT 
hochstens einen Betrag von 10- 8 g erreichen. 

Beziiglich des Vorhandenseins einer LORENTz-Kontraktion muB 
man daher schlieBen, daB fiir die physikalische Nachweisbarkeit 
einer LORENTz-Kontraktion kein Anhaltspunkt gegeben ist. Hierfiir 
sprechen auch die Versuche iiber das bei der Ladung eines Konden
sators bei Vorhandensein einer LORENTz-Kontraktion auftretende 
Drehmoment. Die Bestimmungen von TOMASCHEK (39) ergaben, daB 
selbst 1/2500000 des Einflusses, wie er infolge einer nach Tabelle 9 sich 
ergebenden Geschwindigkeit auftreten miiBte, nicht nachweisbar ist. 

B. Ergebnisse der Messungen fiber die Deformationen 
der Erde. 

Die fiir die einzelnen Tiden verschiedenen Werte von b und y, 
wie sie aus Tabelle 3 und 7 folgen, sowie das Vorhandensein merk
licher Phasenverschiebungen zeigt, daB, wie schon in Abschnitt II C 
naher ausgefiihrt, die Gezeiten der Meere einen wesentlichen EinfluB 
auf die Verformung der Erde und der Niveauflachen haben. Aus den 
Abweichungen der beobachteten, von den fiir eine meerfreie elastische 
Erde zu erwartenden Werten sind also Riickschliisse auf die GroBe 
der Gezeiten der freien Ozeane, sowie auf etwaige Eigenbewegungen 
des Festlandes moglich. Es diirften namlich die Flutwirkungen an 
den Kiisten nur fiir kiistennahe Stationen (einige hundert Kilometer) 
merkliche Storungen verursachen; im Innern der Kontinente kommt 
in der Hauptsache die Wirkung der gesamten Ozeane infolge der 
Verformung des gesamten Erdkorpers in Betracht. Die durch Beob
achtung der Schwereschwankungen moglichen Aufschliisse iiber 
die Gezeiten der Ozeane und die Eigenbewegungen der Kontinte sind 
nur durch eine groBe Anzahl von Beobachtungen an verschiedenen 
Stationen, die nicht auf Europa allein beschrankt bleiben diirfen, 
zu erwarten. Immerhin ergeben sich aus den bisherigen Beobachtungen 
schon einige Hinweise, auf die im folgenden kurz eingegangen 
werden 5011. 

Wie schon auf S. 44 ausgefiihrt, sind fiir das elastische Ver
halten der Erde, sowie fiir die Verformung der Niveauflachen die 
GroBen k und h charakteristisch, die sich aus der Verkniipfung von 
Lot- und Schweremessungen unabhangig von Voraussetzungen iiber 
den Aufbau des Erdinnern gewinnen lieBen, wenn die Erde meerfrei 
ware. Man kann nun zu einer ziemlich sicheren Schatzung von h 
kommen, wenn man die Breitenschwankungen untersucht. Hierunter 
sind diejenigen Schwankungen der geographischen Breite zu ver
stehen, die durch die freie Nutation der Erde bedingt werden, bei 
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der die Lage des Poles sich auf der Erde verschiebt, wahrend die 
Lage der Rotationsachse im Raum unverandert bleibt. Ware die 
Erde absolut starr, so muBte die Periode To = 304,7 Tage betragen 
(EULERsche Periode). Da die Erde aber den Kraften, die durch die 
Verlagerung der Fliehkrafte entstehen, nachgibt, betragt die Schwan
kung 427-442 Tage (CHANDLERsche 
Periode). Es ist nun nach LOVE, unab
hangig von der Dichte- und Elastizitats
verteilung im Erdinnern, 

1 _~~ = h. m 
T 2C£-m' 

worin 1n= 1/288 das Verhaltnis der 
Fliehkraft am Aquator zur Schwere 
und a= 1/298 die Abplattung der Erde 
bedeutet. Mit diesen Werten ergibt sich 
h=0,28 ±0,02. Die Verlagerung der 
Rotationsachse hat auch eine Verschie-
bung der Wassermassen mit obiger 
Periode zur Folge, die als Polflut be
zeichnet wird. 
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Abb. 35. Sekundare Lotschwankungen 
infolge der Meereseinwirkung. 

(Nach SCHWEYDAR.) 

Durch Verbindung von h mit y= 1 +h-k ware k zu gewinnen, 
doch muBte man in y den MeereseinfluB ausgemerzt haben. Hierzu 
ist folgendes zu bemerken. SCHWEYDAR (8) zeigte, daB sich aus den 
fur verschiedene Azimute erhaltenen Amplituden und Phasen
verschiebungen (S. 53) die sekundaren 
Schwingungen des Lotes, die durch 
Meeresgezeiten hervorgerufen werden, 
berechnen lassen, wenn man letztere 
Lotbewegungen in erster Naherung als 
Ellipsen ansetzt. In Abb. 35 sind die 
aus den Beobachtungen berechneten 
Storungen der Lotbewegung durch die 
Meeresgezeiten fur das 1112- und O-Glied 
als Beispiel angegeben. Es folgt das 
bemerkenswerte Ergebnis, daB die ein
tagigen Flutglieder, wie man sieht, in 
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Abb.36. Verbesserung von y und 0 wegen 
cler dynamischen Meeresgezeiten. 

(Nach BERROTH.) 

nordsudlicher Richtung zwar stark gestort, in ostwestlicher aber weit
gehend unbeeinflui3t sind. Man kann also aus den Ostwest-Kompo
nenten der Lotbewegung dieser Tiden einen annahernd fur eine 
meerfreie Erde gultigen Wert von y erwarten. Dieser ergibt sich 
zu y=0,84I. 

BERROTH (6) hat nun gezeigt, daB man diese Storungen durch 
die Meeresgezeiten weitgehend erklaren kann, wenn man die dyna
mische Theorie der Gezeiten der Ozeane zugrunde legt. In Abb. 36 
ist dargestellt, durch weIche GroBen (als Ordinate ablesbar) man 
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in der Gleichung y = I + h-k (fur die nord-sudliche x- und die ost

westliche y-Komponente) und in der Gleichung tJ= 1- 32h +k (fur 

die radiale z-Komponente) den Wert Eins ersetzen muB, um die 
durch die Meeresgezeiten unbeeinfIuBten Werte von y und tJ zu 
erhalten. Wie man sieht, ist die Korrektion stark abhangig von der 
Tiefe des Meeres, das in gleichmaBiger Tiefe die Erde bedeckend 
angenommen wird. BERROTH setzt, urn mit den Beobachtungen in 
Ubereinstimmung zu kommen, eine Tiefe des Meeres von 5900 m ein. 
Da aber durch den EinfIuB der Landbedeckung der Erdoberflache 
die Wirkung mindestens urn die Halfte verringert wird, so muB 
weiterhin angenommen werden, was auch infolge der Resonanz-
erscheinungen der Fall sein konnte, daB N 
die Amplitude der M 2-WeIIe der Flut in 
den freien Ozeanen mindestens doppelt so 
groB ist, als ihn die Theorie angibt. Man 
erhalt so etwa folgende Verteilung der sto· 
renden Faktoren: ~ 

Tabelle 10, Storungswerte des Gezeiten
potentials in ems see-2 nach BERROTH. 

'P = 50"54' M, 

Fluterzeugendes Potential. 9200 

EJastische Massenverschiebung + 3030 
Elastische Hebung . . . .. -4730 
Wassermassen . . . . . .• - 840 
Hebung durch Wassermassen - 370 

Summe I + 6290 

o 

II470 

+3780 
-5900 

- 21 5 
- 90 

+90 45 

S 
Abb.37. Restglieder der LotsWrung. 

(Nach BERROTH.) 

Hierdurch laBt sich der gro/3te Teil der Abweichungen der Hori
zontalpendelmessungen von den fur eine meerfreie Erde zu erwarten
den Werten erklaren. Es bleiben noch Restglieder i.ibrig (Abb.37), 
die hauptsachlich nordsudliche Bewegungen verraten. Diese Be
wegung scheint eine im wesentlichen nordsudlich verlaufende Kipp- oder 
Schaukelbewegung des Festlandes im Betrage von 0,002" Amplitude 
zu sein, deren Ursache nach BERROTH auf den EinfIuB der Land
verteilung (Golf von Guinea) zu setzen ist. Zu dem gleichen SchluB 
einer zusatzlichen Kippbewegung sind unabhangig TOMASCHEK unci 
SCHAFFERNICHT auf Grund ihrer tJ-Messungen gekommen (35). Ein 
noch ungeklarter Punkt ist, daB die von TOMASCHEK und SCHAFFER
NICHT beobachteten Werte von b (welche BERROTH bei seiner Arbeit 
noch nicht zur Verfugung standen) und die daraus folgenden k-Werte 
wohl nicht durch diese von BERROTH seinen Rechnungen zugrunde 
gelegten Gezeiteneinflusse der Ozeane erklart werden konnen. Es 



Die Messungen der zeitlichen Anderungen der Schwerkraft. 79 

bleibt noch eine so starke Nichtiibereinstimmung ubrig, daB es schwer 
ist, sie aIle in der Kippbewegung zuzuschreiben. Sie scheint doch 
darauf hinzudeuten, daB wohl die Gezeiten der freien Ozeane, wie 
sie vor allem durch die Arbeiten von DEFANT (40) neuerdings der 
Beobachtung zuganglich geworden sind, in ihrem wirklichen Verlauf 
eingefuhrt werden mussen. Danach sind z. B. die atlantis chen Ge
zeiten unter Mitwirkung der Flutkrafte stehende Mitschwingungs
gezeiten mit den periodischen Impulsen, die der Atlantil< vom sud
lichen Polarmeer erhalt. Durch die Reibung im arktischen Meer 
und die Ablenkungskraft der Erdrotation erhalten z. B. die Gezeiten 
des Sudatlantik den Charakter einer von Suden nach Norden fort
schreitenden Welle. Eine groBere Anzahl von Landbeobachtungen 
der Schwere- und Lotschwankungen wird zweifellos ihrerseits wieder 
wesentliche Beitrage zu dieser Frage liefern konnen. Einen ersten 
Beitrag hierzu liefern die Messungen von TOMASCHEK und SCHAFFER
NICHT uber die gleichzeitigen Schwereschwankungen in Marburg (Lahn) 
und Berchtesgaden. Die groBen Phasendifferenzen zwischen beiden 
Orten zeigen, daB entweder sehr starke regionale Einflusse vorhanden 
sind (Tiefe der Beobachtungsstation in Berchtesgaden = 140 m unter 
Tage), oder daB die Bewegung der Kontinente in bisher ganz un
erwarteter Weise erfolgt. Ersteres Verhalten wurde wegen der dann 
auftretenden starken Spannungen und Zerrungen der einzelnen Ge
biete gegeneinander auch geologisch von Bedeutung sein_ 

Uber die Elastizitat der Erde. Aus den h- und k-, bzw. Yel- und 
Oel-Werten lassen sich Schlusse auf die Starrheit der Erde unter 
Zugrundelegung einer Dichteverteilung im Erdinnern ziehen. Der
artige Untersuchungen hat besonders SCHWEYDAR (z. B. 8, 9, I7) 
sehr eingehend theoretisch durchgefuhrt. PREY (4I) kommt unter 
Zugrundelegung der Werte h=0,28 und y=0,74, welch letzterer 
Wert unter Zuhilfenahme der Beobachtungen uber Erdbebenwellen 
dem direkt aus Horizontalpendelmessungen sich ergebenden Betrag 
0,8r von ihm vorgezogen wird, zu folgendem Ausdruck fur die 
Elastizitat der Erde als Funktion des Abstandes vom Mittelpunkt N = 
r6- roll (r-o,83 r2) CGS. Die Elastizitat des Stahles ist 7,65 . roll 
C G S. Berucksichtigt man die Tatsache, daB tiefer als 2900 km 
keineTransversalwelleneindringen, sogenugtN = 60r2 (r-o,95 y2)CGS 
den Beobachtungen, wozu Y = 0,76 gehort. Auch fur diese Betrach
tungen durften die weiteren Ergebnisse der Schweremessungen noch 
aufschluBreich scin. 
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Die Orientierung von Molekiilen an 
Grenzflachen 1. 
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I. Die Untersuchungen, die in den ersten Jahrfunften des Jahr
hunderts durchgefuhrt worden waren, hatten die Auffassung zur 
Geltung gebracht, daB. an Phasengrenzen Gase und geloste Stoffe 
cine andere Konzentration haben als in den Phasen als Masse. Man 
muB also mit Adsorptionsvorgangen rechnen, wobei es dahingestellt 
bleiben mag, ob es vorzuziehen ist, sie auf Grund der GIBBsschen 
Beziehung mit der Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachen
spannung zu verknupfen, oder sie als chemische Verbindungen zu 
erklaren, die durch Nebenvalenzen bedingt sind. Uber die Anordnung 
der adsorbierten Molekule in der Grenzflache wurde nichts besonderes 
vorausgesetzt; meist nahm man an, daB sie dort gerade so ungeordnet 
verteilt sein durften, wie im Inneren der Phase. Es bedeutete einen 
groBen Fortschritt, der sich in den verschiedensten Richtungen aus
wirkte, als man sich eine genauere Vorstellung von der Anordnung der 
adsorbierten Molekule zu machen suchte, und in vielen Fallen eine be~ 
stimmte Orientierung fur sie angeben konnte. Diesen Fortschritt ver
dankt man in erster Linie LANGMUIR 2. Schon vor ihm hatte HARDy 3 

eine solche Moglichkeit erortert, fast gleichzeitig mit LANGMUIR HAR
KINS4 wichtige Folgerungen aus einer solchen Auffassung gezogen. 

1 Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur pbysikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 

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

39,354 (1917). HARKINS, W. D., E. C. H. DAVIES und G. L. CLARK: J. Amer. cbern. 
Soc. 39, 541 (1917). 
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Es waren die Eigenschaften diinner Olschichten auf Wasserober
£lachen, die schli~f31ich zur Annahme orientierter Molekiilschichten 
fiihrten. Diese Olschichten waren schon von vielen untersucht 
worden, besonders erfolgreich von RAYLEIGH!, AGNES POCKELS 2 und 
DEVAUX 3. Frl. POCKELS entwickelte ein Verfahren, mit dessen Hilfe 
man be quem so1che Schichten erzeugen und ihre Dicke verandern 
konnte. Man benutzt dazu eine ziemlich schmale, £lache, rechteckige 
Wanne, die mit Wasser oder einer waf3rigen Losung moglichst voll 
gefiillt wird. Auf die Wasseroberflache bringt man ganz kleine 
Tropfen des Ols, oder, wenn man iiber noch kleinere Mengen verfiigen 
will, Tropfen einer Losung des Ols in einer fliichtigen, in Wasser 
unloslichen Fliissigkeit wie Petrol· 
ather oder Benzol, nach deren % 
Verdampfen eine auBerst diinne 
Olschicht auf der Wasserflache eo 

50 
zuriickbleibt. Die GroBe der yom '10 

01 bedeckten Flache hiingt zu- Sf} 

nachst davon ab, wie weit sich 80 

der Tropfen auf der Oberflache 10 

D1 71 , 
~. 

";;;:: C 
IJ-

ausgebreitet hat. Sie laBt sich in 0 10 t1 8f} SO 13 3{} tW l' 70 

der Weise willkiirlich verandern, Abb. I. Veriinderung der OberfHichenspannung des 

daB man schmale, gut eingepaf3te, Wassers durch dunne OIschichten. 

moglichst unbenetzbare Streifen, 
etwa aus paraffiniertem Glas, als Schranken senkrecht zur Schmalseite 
des Troges auf der Oberflache der Fliissigkeit verschiebt und so das 
mit 01 verunreinigte Flachenstiick nach Belieben vergroBert oder 
verkleinert. Bei in Wasser unloslichen Olen laBt sich die Dicke der 
Schicht ohne weiteres aus dem Gewicht der aufgebrachten Tropfen 
und der GroBe der Ieicht ausmeBbaren bedeckten Flache berechnen. 

RAYLEIGH und FrI. POCKELS untersuchten quantitativ Oberflachen, 
die mit verschieden dicken Schichten von Rizinusol bedeckt waren. 
Es lieB sich diese GroBe, ohne daB man die Anordnung zu sttiren 
brauchte, relativ in der Weise mess en, daB man das Gewicht be
stimmte, das gerade eine runde Platte aus der Oberflache abzureiBen 

vermochte. Die Ab~angigkeit der Oberflachenspannung a (in ~~) 
von der Dicke der Olschicht T (in A) hat, wie Abb. I zeigt, einen 
charakteristischen Verlauf. Solange die aufgebrachte Menge sehr 
klein ist, die Schicht also sehr diinn, andert sich die Oberflachen
spannung nicht merklich, - entsprechend A Bin Abb. I. - Erst von 

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

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

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

6* 



H. FREUNDLICH: 

einer bestimmten Dicke 7:1 ab - entsprechend Punkt B der Kurve -
nimmt die Oberflachenspannung stark ab, nahert sich allmahlich 
bei einer graBeren Dicke 7:2 einem bestimmten Endwert; dieser ent
spricht der Oberflachenspannung des reinen Ols, das in dicker Schicht 
die Wasserflache tiberzieht. Die Dicke 7:1 ergibt si<;:h aus solchen 
Messungen zu etwas tiber 10 A, 7:2 ZU 40 A und mehr. Bei hoch
molekularen Stoffen, wie es die Ole sind, entspricht eine Dicke von 
etwa 10 A ungefahr dem Durchmesser eines Molektils, wahrend eine 
Schicht von der Dicke 7:2 schon mehrere Molektillagen enthalt. Es 
ist also als ein wichtiges Ergebnis dieser Versuche anzusehen \ daB 
durch sie das Bestehen monomolekularer Olschichten nachgewiesen 
wird; diese tiben schon derartige Wirkungen aus, daB sie sich experi
men tell bequem feststellen lassen. 

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten 
unloslicher Stoffe. 

2. Durch zwei MaBnahmen gelangen LANGMUIR entscheidende 
Fortschritte. Einmal benutzte er statt der Ole gut gekennzeichnete 
hochmolekulare organische Stoffe (hahere Alkohole, Fettsauren u. a.) 

und diese in graBen;r 
Zahl undMannigfaltig
keit ; dann begntigte er 
sich nicht damit, die 
Oberflachenspannung 
derverunreinigten Fla
che zu bestimmen, son
dern er baute eine An
ordnung, die es erlaub
te, unmittelbar den 
Unterschied der Ober
flachenspannung zwi
schen der reinen und 

Abb.2. LANGMUIRscbe Waage. der verunretmgten 
Oberflache zu messen, 

und zwar lieB sich diese Messung ausftihren, wahrend man willktirlich 
die Dicke der Schicht des organischen Stoffes veranderte. 

Diese LANGMUIRSche Waage, wie man ein solches zweidimensio
nales Differentialmanometer oft nennt (s. Abb. 2), besteht aus einem 
POCKELsscheil Trog T, der bis zum Rande mit Wasser oder einer 
waBrigen Lasung gefiillt ist; zwei Schranken - mit Paraffin tiber
zogene Glasstreifen - lassen sich tiber die Oberflache bewegen. Die 
eine davon, B, ist beweglich und an dem Arm eines Waagebalkens 

1 .RAYLEIGH: Philos. Mag. (5) 48, 337 (1899). 
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befestigt. Die zweite, A, ruht, wie auch sonst ublich war, auf den 
Randern des Troges. Auf der Oberflache zwischen den beiden 
Schranken erzeugt man die Schicht des organischen Stoffes. Der 
Zug, den die Oberflachenspannung der reinen Oberflache GM auf H 
hinter der Schranke B auf die verunreinigte ausubt - ihre Ober
flachenspannung sei GL - kann durch Gewichte, die man auf die 
Waagschale P legt, ausgeglichen werden. Es hat sich als besonders 
fruchtbar erwiesen, wie sich spater zeigen wird, die Wirkung der 
beiden Oberflachen aufeinander nicht als einen Zug aufzufassen, son
dern als einen Druck, den die Molekule des organischen Stoffes auf 
die bewegliche Schranke B ausuben. Dieser laBt sich namlich als einen 
osmotischen Druck in einem zweidimensionalen Raum auffassen. Die 
Schranke ist sozusagen halbdurchlassig: undurchIassig fur die Molekule 
des organischen Stoffes, durchlassig fur die Wassermolekule, die unter
halb der Schranke ausgetauscht werden konnen, wahrend dies bei den 
im Wasser als unloslich angenommenen organischen Stoffen unmoglich 
ist. Damit der Unterschied in den Oberflachenspannungen erhalten 
bleibt, der organische Stoff also nicht durch die Lucken D zwischen 
der Schranke B und den Rfuldern des Troges durchtreten kann, 
werden geeignet starke Luftstrome bei Fund F' gegen die Lucken 
geblasen. Durch Verschieben der Schranke A verandert man die 
Dicke der Oberflachenschicht und damit die Kraft, die man auf die 
Schranke B ausubt. Ein MaBstab M erlaubt es, die GroBe der Ober
flache auszumessen. 

Man kennt also die GroBe der FIache zwischen den Schranken A, B 
und den Randern des Troges, kann also, da man das Gewicht des auf
gebrachten, organischen Stoffes weiB, die auf ein Molekul entfallende 
FIachengroBe berechnen. Man kennt ferner aus dem Gewicht, das 
man auf die Waagschale aufgelegt hat, den Ausdehnungsdruck, den 
die Schicht auf die Schranke B bei gegebener Flache ausubt. Die 
Kurven, die im folgenden vor allem erortert werden, stellen die 

Beziehung dar zwischen dem Ausdehnungsdruck S = GM- GL' in dyn, 
em 

der als Ordinate aufgetragen ist, und der von einem Einzelmolekul 
des organischen Stoffes eingenommenen Flache w in A2. 

Bei vielen Stoffen ergab sich nun eine verhaltnismaBig einfache 
und charakteristische Kurve (s. Abb. 3). Solange der organische Stoff 
je Molekul eine verhaltnismaBig groBe Flache einnimmt, bleibt S 
sehr klein. In dies em Gebiet A B ist die Oberflachenspannung der 
verunreinigten Flache sehr wenig von der der reinen verschieden; 
es entspricht dies dem Gebiet A B in Abb. I. Die Schicht laBt slch 
also stark zusammendrucken, ohne daB man das Gegengewicht zu 
erhohen braucht. Dies andert sich ziemlich plotzlich, wenn bei 
weiterem Verschieben der Schranke A der Punkt B erreicht wird, 
der dem Punkt B in Abb. I entspricht. Die Schicht ist jetzt merklich 
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inkompressibel. Man kann das S von B auf C erhohen, wahrend 
das OJ nur sehr wenig geandert wird. Erst wenn man starker zu
sammendriickt, gibt die Oberflachenschicht nach und nimmt eine 
kleinere Flache an (entsprechend C D). Nun weiB man, wie erwahnt, 

0- C 
50f---+f---l 

s 

'10f---H"'---l 

90f----1-1---l 

ZOf----1-+---l 

daB die Schichtdicke im Punkt B der einer monomole
kularen Schicht entspricht. Aus dem Verhalten gemaD 
Abb. 3 laDt sich dann folgendes schlieDen: Die Mole
kiile sind in der monomolekularen Schicht so dicht 
aneinandergepreDt, daD sie nicht mehr Platz zum Aus
weichen haben. Deshalb die erhebliche Festigkeit und 
die praktisch unveranderte FIachengroBe OJI' Diese 
erhalt man, wenn man die Gerade Be bis zum Durch
schnitt mit der Abszissenachse verlangert. 1m Ge
biet CD ist die Schicht zerbrochen, also nicht mehr 
streng monomolekular, es haben sich mehrere Schichten 
iibereinandergeschoben. Dies lieD sich unmittelbar mit 
dem Ultramikroskop z. B. an Filmen aus Palmitin-
saure erkennen 1 

Der scharf ausgepragte, durch das OJ1 gekennzeich
nete Zustand, den man als den kondensierten be

A 
211 CtJ 28 

zeichnet, lieD sich noch genauer be· 
schreiben, als man das Verhalten 
verschiedener organischer Stoffe ver
glich. Es stellte sich heraus, daD 
Stoffe mit sehr verschiedenem Molar-
gewicht und verschiedener Ketten-

Abb. 3. Einfache Form der S-w-Kurve. 
lange so gut wie die gleiche Kurve 

ergaben und daB sie praktisch den gleichen OJ1-Wert hatten. Die nach
stehende Tabelle, den ersten Messungen LANGMUIRs entnommen, 

zeigt dies Verhalten. 
Stoff Forme! w, in A' Freilich haben alle 

-------i---.----~--- Stoffe der Tabelle el-
Myrizylalkohol 
Palmitinsaure . 
Stearinsaure . 
Cerotinsaure . 
Cetylpalmitat . 

C30H6lCH 
Cn;HSlCOOH 
~7H36COOH 
C25H5lCOOH 
ClOHal COOC16H33 

27 
21 

22 

25 

nen gemeinsamen Zug: 
sie sind alle polar gebaut, 
sie haben ein ausgespro
chen hydrophiles Ende, 
wie die OH-Gruppe der 

Alkohole, die COOH-Gruppe der Sauren, und ein hydrophobes Ende, 
die CHa-Gruppe. Dies fiihrte LANGMUIR zu folgender Auffassung: Die 
dichtgedrangten Molekiile sind in der Schicht geordnet; die hydrophile 
Gruppe ist dem Wasser zugekehrt, die hydrophobe CHa-Gruppe ragt 
nach auBen. Da diese bei allen Stoffen gleich ist, so erklart sich daraus 
zwanglos, daB sie trotz verschiedener Konstitution und verschiedener 
Kettenlange praktisch die gleiche Flache OJ1 in der Schicht einnehmen. 

1 Siehe ZOCHER \I. STrEBEL: Z. physik. Chern. Abt. A 147, 401 (1930). 
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3. Durch diese Versuche war ein Zweifaches gewonnen. Einmal 
darf man nach solchen Erfahrungen die Moglichkeit einer Orientierung 
der Molekule in Grenzschichten stets in Rechnung setzen. Dann hat 
man in der LANGMUIRSchen Waage einen Apparat, der den Zustand 
in einem zweidimensionalen Raum quantitativ zu untersuchen erlaubt. 
Fur das Erforschen des kondensierten Zustandes genugt meist eine 
Anordnung, wie sie oben beschrieben wurde, bei der man also eine 

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

nach Art der Kurve in Abb.3 in ihrem ganzen Verlauf verfolgen, 
insbesondere also auch in dem Gebiet A B, so muB man den LANG· 
MUIRschen Apparat erheblich verfeinern, damit man noch bis zu 

Werten von 0,01 ~yn hinunter messen kann. N. K. ADAMI, der 
em 

vor aHem neben RIDEAL 2, A. MARCELIN 3, LABROUSTE' die von LANG
MUIR begonnene Arbeit weitergefuhrt hat, erreichte dies durch zwei 
MaBnahmen: Das Aufblasen der Luft auf die Lucken D erwies sich 
als ein zu grobes Mittel; viel besser ist es, moglichst dunne, etwa 
0,003 mm starke, 2-3 mm breite Platinbander ganz locker zwischen 
der beweglichen Schranke B und den Wanden des Troges zu be
festigen; ferner ubt er die Gegenkraft mittels eines feinen, tordierten 
Drahtes aus. 

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

Zuerst sei das Verhalten im kondensierten Zustand durch einige 
weitere Einzelheiten erganzt. Genauere Messungen von ADAM ergaben 
bei einer groBeren Reihe von Stoffen bei dichtester Packung ein 
cot = 21 A.2 (= 21 . 10-16 qcm). Es waren einmal die gesattigten 

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

B SCHOFIELD und RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 57 (1925); 110, 167 (1926). 
CARYUndRIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. 109,201,318,331 (1925). MOuQuINund RIDEAL: 
Proc. Roy. Soc. Lond. 114, 690 (1927). LYONS und RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. 124, 
322, 333, 344 (1929). GOARD und RIDEAL: J. chern. Soc. Lond. 14, 780, 1668 (1925). 
Als zusammenfassende Darstellung: RIDEAL, An Introduction to Surface Chemistry. 
Cambridge 1926. 

3 MARCELIN, A.: Ann. Physique (9) 1, 19 (1914); (10) 4, 459 (1925). 
, Ann. Physique (9) 14, 164 (1920). 
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Fettsauren, und zwar war bei Zimmertemperatur die Saure mit der 
kiirzesten Kette, die dies en Wert noch ergab, die Tridezylsaure 
CuH2SCOOH; als Beispiel einer Saure mit sehr langer Kette, die bei 
einfachem Kurvenverlauf wie in Abb. 3 den gleichen wI-Wert hatte, 
sei die Carnaubasaure, C23H4?COOH erwahnt. Dann hochmolekulare 
Amide - mit der Endgruppe, dem "Kopf" - CONH2 - Methyl
ketone - Kopf-COHa - und zweibasische Ester mit der Gruppe
COOC2HS an beiden Enden. Auch die Ketten der Triglyceride sind 
so dicht gedrangt, daB auf die einzelne Kette ein cot = 21 A2 entfalltl. 

Bei vielen anderen Stoffen ist der Verlauf der Kurve sehr ahnlich, 
nur ist der Wert des cot verschieden, wobei die Kurve ebenso steil 
ansteigen mag, wie in Abb. 3 oder auch merklich £lacher. Ais Bei
spiele seien angefiihrt: die Nitrile - l{opf-C _ N - mit einem 
cot = 28 A2, die Phenole und andere p-substituierte Benzolabkomm-

linge - mit den KOp£en (), 6, 6 -mit einem "" ~ 24 A'. 
OH OCHs NH2 

Cholesterin und einige seiner einfachen Abkommlinge gehoren auch 
zu dieser Gruppe 2; sie haben den groBen cot-Wert von 41 A2. 

Es ist nach ADAM a wahrscheinlich, daB bei der engsten Packung 
von 21 A2 die Ketten moglichst dicht gepackt sind, unabhangig von 
der GroBe der Kopfe, wahrend bei den hoheren cot-Werten, wie sie 
zuletzt erortert wurden, die GroBe der Kopfe keine engere Packung 
gestattet; in dies em letzten Falle hatte man also moglichst dicht 
gepackte Kopfe. RIDEAL4 zieht es vor, mit einer verschiedenen 
Neigung der Ketten zu rechnen und mit der Moglichkeit, daB sie 
sich auf verschiedene Weise ineinander schachteln konnen. 

In vielen Fallen wird beim Zusammendriicken nicht ohne weiteres 
der dichteste kondensierte Zustand erreicht, sondern man kann 
mehrere Zustande dieser Art von verschiedenem Verdichtungsgrad 
unterscheiden. Ais Beispiel findet sich in Abb.4 das Verhalten der 
Isooisaure, die auf verdiinnter SalzsaurelOsung einen Film gebildet 

1 Ein Stoff, bei dem vier Ketten aneinander gedrangt sein konnen, ist das Tetra
/CH20COC16H31 

1 · d Ph' C<CH20COC16Hsl B' ih . d' S K . pa mItat es entaeryt nts CH OCOC el m zeIgt Ie -())- urve emen 
'" 2 16H SI' CH20COC16H31 

'1 An' h b' A2 b" K' dyn . d stel eren stieg sc on el 100 ; erst el emer ompresslOn von etwa 20 cm SIn 

die Kurven noch steiler und man kann auf einen ())I-Wert von 80 A2 extrapolieren, 
der dem vierfachen Wert der dichtesten Packung entsprechen wiirde (ADAM und DYER: 
loc. cit. S. 87). 

2 ADAM und ROSENHEIM: loc. cit. S. 87. 
3 Siehe z. B. ADAM, BERRY und TURNER: Proc. Roy. Soc. Lond. A 117, 536 (1928). 
4 LYONS und RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 124, 333 (1929). 
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hat. Das Gebiet dichtester Packung B C entspricht wieder einem 
W1 = 21 A2. AuBerdem hat man ein gerades StUck B' B von groBerer 
Kompressibilitat, das einen Flachenbedarf des Molekiils von 29 A 2 

ergeben wiirde. Man nimmt an, daB letzterer zunachst einer engen 
Packung der Kopfe entspricht, wahrend bei hoheren Drucken diese 
sich doch so anordnen konnen, daB die Ketten die engste Packung 

annehmen Ahnlich verhalten sich 
Ester und Alkohole. Bei den Estern 
hat man auBer dem w1-Wert der 

f)- C' 
30f--t-k--+----j 

20t---t-+---t---i 

~9 20 22 2'1 

dichtesten Packung noch einen zwei
ten von etwas iiber 22 A2; beim Cetyl
alkohol ebenfalls einen zweiten von 
etwas weniger als 22 A 2. 

Das Verhalten beim Zusammen
driicken ist stark von auBeren Ein-
fliissen abhangig. So findet man bei 
gesattigten Fettsauren, daB sie auf 
destilliertem Wasser, falls es nicht 
ganz frisch eingefiillt wurde1, glatt 

A 
26 28 30 32 w 3'1 

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

eine Kurve nach Abb. 3 geben, auf verdiinnten Salzsaurelosungen 
dagegen eine nach Abb. 4. Es ist dies noch schwer zu erklaren 2. 

LYONS und RIDEAL 3 nehmen an, daB in Wasser die Sauren, weil 
etwas dissoziiert, mit den Kopfen tiefer in das Wasser hineinragen, 
und daB man deshalb die dichteste Packung der Ketten beobachtet; 
auf der Saure dagegen sei die Dissoziation zuriickgedrangt, die Mole
kiile ragen weniger tief hinein, und man hat zunachst beim Zusammen
driicken nur eine dichte Packung der Kopfe. 

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

1 Auf frisch eingefiilltem Wasser treten noch ungekJiirte Hysteresiserscheinungen auf; 
ADAM: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 466 (1922). 

2 LANGMUIR: loc. cit. S.92. ADAM: Proc. Roy. Soc. Lond. A 99, 336 (1921); 101, 
452 (1912). HARTRIDGE und PETERS: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101,348 (1922). GORTER 
und GRENDEL: Proc. Acad. Amsterd. 29, 1262 (1926). EGNER und HAGG: Philos. 
Mag. (7) 4, 667 (1927). 

3 Proc. Roy. Soc. Lond. A 124, 322, 333, 344 (1929). 
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leicht bewegen lassen oder nicht. Man kann auch mit VOLMER und 
Frl. KESSLER 1 priifen, ob feine Eisentei1chen glatt einem Magne
ten folgen oder nicht. Wahrend von einigen Forschern angegeben 
wird, die Entscheidung iiber diese Frage sei leicht zu treffen, und der 
Schmelzpunkt eines festen Filmes sei praktisch gleich dem des festen 
Stoffes in Masse 2, stimmen andere (z. B. ZacHER und STIEBEL 3) dem 
nicht unbedingt zu: In vielen Fallen sei nicht leicht festzustellen, ob 
die Schicht wirklich fest sei oder sich nur wie eine weiche plastische 
Masse verhalte. Vielleicht macht sich hier der Umstand geltend, daB 
diese Schichten so1chen einer mesomorphen Phase ahnlich sind (s. 
SCHOFIELD und RIDEAL 4, ZaCHER und STIEBEL), d. h. die Molekiile 
sind in den festen Filmen nicht so streng geordnet, wie in einem auBerst 
diinnen Kristallblatt, sondern sie stehen regelloser nebeneinander. 

Bisweilen ist eine allotrope Umwandlung mit einer charakteri
stischen Anderung des COJ-Wertes verbunden5• So hat das Octadecyl
acetamid CSH17NHCOCHa unterhalb 17° den Normalwert fiir dichte 
Packung von 21 A2; die Schicht ist wenig kompressibel und erweist 
sich nach der Talkprobe als fest. Oberhalb dieser Temperatur ist 
COJ = 24 A2; der Film ist viel kompressibler und erweist sich als 
fliissig. Ebenso verhaIt sich das Hexadecylacetamid, nur liegt der 
Umwandlungspunkt bei 9°. Bei hochmolekularen Harnstoffderivaten, 
z. B. dem Eikosylharnstoff C20H41NHCONH2 beobachtete man einen 
umgekehrten Fall: bei niedrigen Temperaturen, etwa 25°, einen 
COJ-Wert von 26 A2, bei 35° den normalen Wert von 21 A2 fiir dichte 
Pac kung. Zwischen 300 und 35° eine Umwandlungstemperatur und 
starke Hysteresiserscheinung. Bei ahnlichen Harnstoffen mit kiirzerer 
Kette sinkt die Ubergangstemperatur mit der Kettenlange. Die 
Filme sind bei hoherer wie bei niedriger Temperatur wenig kom
pressibel. ADAM erklart dies Verhalten damit, daB ein sperrig gebauter 
Kopf beim Erwarmen deformierbar wird und dann die dichteste 
Packung der Ketten gestattet. 

FaIle von Hysteresis sind sonst bei diesen Erscheinungen seIten; 
die Kurven lassen sich meist beim Zusammendriicken wie beim 
Wiederausdehnen glatt und umkehrbar durchlaufen. Ein auffallender 
Fall von Hysteresis wurde beim Dodecylphenol ~2H25C6H40H be
schrieben 6: Beim Komprimieren steigt S stark an und £allt erst im 
Laufe von Minuten auf einen niedrigeren Wert; beim VergroBern der 
Flache sinkt S sehr stark und steigt dann erst zum Endwert an. 

1 Zit. von CASSEL: Erg. exakt. Naturwiss. 6, II4 (1927). 
2 Siehe z. B. VOLMER u. Frl. KESSLER: loco cit. unter 1• 

3 Loc. cit. S. 86. 
4. Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 176 (1926). 
5 ADAM: Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 452 (1922); 103,487 (1923). ADAM und DYER: 

Proc. Roy. Soc. Lond. A 106, 694 (1924), 
6 ADAM, BERRY und TURNER: loco cit. S. 8]; siehe auch den Fall des Hydrolecithins 

[ADAM und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 368 (1926)]. 
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4. Ein zweiter klarer Grenzfall wird .erreicht, wenn man der ver
unreinigten Schicht eine moglichst groBe Oberflache zur Verfiigung 
stellt, wenn man sich also in der Kurve der Abb. 3 ganz an das rechte 
Ende weit iiber A hinaus begibt. Messungen in dieser Gegend sind 
naturlich nur mit der verfeinerten Anordnung moglich, wie sie etwa 
ADAM benutzt hat. Es stellt sich heraus, daB sich fiir das Verhalten 
der Molekiile in einer solchen FIache eine iiberraschend einfache 
Gesetzma13igkeit ergibt. 1st die Flache groB genug, so kann man 
annehmen, daB sich die organischen Molekiile unabhangig voneinander 
bewegen konnen. Wie schon bemerkt, laBt sich der Ausdehnungs
druck, den man auf eine bewegliche Schranke ausiibt, als einen 
osmotischen Druck an einer halbdurchlassigen Wand auffassen, der 
sich in einem zweidimensionalen Raume betatigt. Fiir den Zusammen
hang zwischen der molaren Flachenbelegung [J und dem Ausdehnungs
druck S ergibt sich nun eine Beziehung, die voIIig den Gesetzen 
idealer Gase bzw. den VAN 't HOFFschen Gesetzen fiir verdiinnte 
Losungen entspricht. Es ist 

S [J = R T. (I) 

Hier ist [J, wie gesagt, die von einem Mol des organischen Stoffes 
eingenommene FIache, R und T haben die bekannte Bedeutung. 
Diese Gleichung sagt also auch aus, daB die Erniedrigung der Ober
flachenspannung durch den organischen Stoff seiner Konzentration 

proportional ist1. Rechnet man, wie stets, S in :' [J aber nicht 
je Mol, sondern wie bisher je Molekiil in A2, so muB S· w bei 
Zimmertemperatur einen Wert von 400 Erg annehmen. 

ADAM 2 hat FaIle gefunden, in denen diese zweidimensionale Gas
gleichung sehr nahe erfiiIlt ist. Es war dies namentlich bei einigen 
Estern zweibasischer Sauren der Fall wie C2H500C(CH2)lOCOOC2H5 
und C2H500C(CH2)llCOOC2H5' Bei kleinen Ausdehnungsdrucken 

1 1. TRAUBE [Liebigs Ann. 265, 27 (1891)] hat diese Beziehung schon fiir echt geliiste, 
kapillaraktive, organische Stoffe gefunden und ihre Ahnlichkeit mit dem BOYLESchen 
Gesetz erkannt. DEvAux (A. R. Smithson. Instn. 1913, 273) betont die Miiglichkeit, 
daB man die Kraftwirkungen zwischen Molekiilen durch die Untersuchung diinner 01-
schichten unliislicher Stoffe erforschen kiinne. LANGMUIR [J.Amer. chern. Soc. 39, 1883 
(1917)] hat Gieichung (I) zuerst abgeleitet und an Adsorptionsschichten echt geliister 
Stoffe gepriift. Beziiglich der Giiltigkeit der Gleichung auch fiir Filme unliislicher Stoffe 
siehe ADAM und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110,424 (1926). 

B ADAM und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 376 (1926). Messungen von 
A. MARCELIN [Ann. Physique (10) 4, 496 (1925)] und von DELAPLAcE [C. R. Acad. Sci. 
Paris 180, 2024 (1925) und J. Physique Radium 9, III (1928)] hatten den Anschein 
erweckt, als stimme zwar Gleichung (I), aber als sei R viel kleiner als die Gaskonstante. 
Dies beruht aber nach ADAM u. JESSOP [Nature, Lond. 117, 484 (1926)] darauf, daB 
die Versuchsanordnung fiir derartige Versuche nicbt genau genug war. Neue Versuche von 
GUASTALLA [C. R. Acad. Sci. Paris 189, 241 (1929)] ergeben aucb den ricbtigen R-Wert. 
DELAPLAcE bestatigt iibrigens, wenn auch fiir einen nicht sehr groBen Temperaturbereicb, 
daB S Q der absoluten ~emperatur proportional ist. 
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unter etwa 0,3 dyn nahert sich S OJ bis auf 10% dem Wert von 400. 
crn 

DaB diese Stoffe so weitgehend dem Gesetz gehorchen, hat wohl 
folgenden Grund: Beide Enden sind hydrophil und die Molektile 
liegen deshalb, wenn vqneinander gesondert, flach in der Oberflache1 ; 

dann sind sie ziemlich klein, nehmen also keine allzu groBe Flache 
ein. Gilt Gleichung (I), so hat die S-OJ-Kurve, der p-v-Kurve der 
idealen Gase entsprechend, die Gestalt einer Hyperbel. 

Noch deutlicher wird die A.hnlichkeit mit dem Verhalten der Gase, 
wenn man die Abhangigkeit des S OJ vom S verfolgt. Sie gleicht 
wieder weitgehend der des p v vom p bei Gasen, d. h. entsprechend 
der VAN DER WAALsschen Gleichung macht sich bei wachsender 
Komprimierung zunachst die Anziehung zwischen den Molektilen 
geltend, dann aber noch starker die von ihnen selbst eingenommene 
Flache; man hat also erst bei wachsendem Seine Abnahme des 
S OJ, also eine Wirkung der anziehenden Kraft, dann aber eine starke 
Zunahme, weil sich beim Zusammendrangen der Molektile immer mehr 
die Korrektur fUr die wirklich von ihnen eingenommene Flache {3 
bemerkbar macht. Bei mittleren S-Werten gilt vielfach die Gleichung 

S (Q-{3) = R T. (2) 

Von anderen Stoffen nahern sich z. B. auch die Fettsauren - auf 
verdtinnter Salzsaure ausgebreitet - und ihr Athylester - auf 
Wasser ausgebreitet - bei kleinen S-Werten dem idealen Verhalten 2. 

Gleichung (2) bewahrt sich ferner ftir das Verhalten von Benzophenon, 
das auf einer Quecksilberoberflache adsorbiert ist s. Es wurde bei 
diesen Versuchen das S nicht unmittelbar gem essen , sondern die 
Oberflachenspannung der reinen und der mit Benzophenon verun
reinigten Oberflache, also aM und av Die von den organischen Mole
ktilen in der Oberflache eingenommene Flache ergab sich aus der 
adsorbierten Menge. Diese wurde unmittelbar gemessen, indem man 
mit Hilfe einer Mikrowaage den Gewichtsverlust eines Benzophenon
kristalls bestimmte, der mit der Quecksilberflache in Bertihrung 
gewesen war. 

Die in all den letzterwahnten Uberlegungen steckende Voraus
setzung, daB sich die adsorbierten Molektile in diesen Fallen frei auf 
der Oberflache bewegen konnen, lieB sich durch folgende Erfah:rungen 
bestatigen. Bringt man einen Kristall, oder noch besser, eine Schicht 
feiner Kristalle eines hochmolekularen, ,kapillaraktiven Stoffes in die 
Wasseroberflache, so laBt sich die Ausbreitung dieses Stoffes daran 

1 Freilich bleibt es dann urn so rnerkwiirdiger, daB diese Stoffe in kondensiertern 
Zustand den WI-Wert der dichtesten Packung von 21 A2 ergeben. Die Anziehung zwischen 
den Ketten inuB sehr groB sein und die Verwandtschaft des anderen hydrophilen Endes 
zurn Wasser vollig iiberwiegen. 

2 ADAM und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 110,423 (1926). 
3 VOLMER und MAHNERT: Z. physik. Chern. 115, 239 (1925). 
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erkennen, daB Talkstaubchen fortgedrangt werden!. Man kann die 
Geschwindigkeit der Ausbreitung durch eine Gleichung 

dd~t = k (S~ - St) (3) 

wiedergeben, in der S~ den schlief31ich erreichten, St den zur Zeit t 
herrschenden Ausdehnungsdruck bedeutet 2. Auch die eben bertihrte 
Beobachtung von VOLMER und MAHNERT, daB ein Benzophenon
kristall, in eine Quecksilberoberflache getaucht, viel mehr an Gewicht 
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Abb. s. Abhllngigkeit des zweidimensionalen Dampfdrncks von der Kettenllinge. 

Durchsichtig jst das Verhalten ftir viele Stoffe bei niedriger Tem
peratur. LaBt man den kondensierten Film durch VergroBern der 
Schicht zerfallen, so findet man gewohnlich tiber einen groBeren 
Bereich von w-Werten ein konstantes S. Erst bei noch viel groBeren 
w-Werten nimmt S wieder ab, und zwar so, als ware dies letzte Sttick 
das Ende einer hyperbolischen S-w-Kurve. Ein solches Verhalten ist 
gut erklarbar: Sobald man der kondensierten Schicht mehr Flache 

1 CARY und RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109,301 (1925). ADAM und JESSOP: 
Proc. Roy. Soc. Lond. A 110, 441 (1926). 

2 Bci der Ausbreitung fliissiger Stoffe auf Wasser hande~t es sich dagegen um einen 
hydrodyilamischen Vorgang; die sich ausbreitende Fliissigkeit nimmt die angrenzende 
Fliissigkeit mit [BRINKMAN und v. SZENT-GYORGI: Biochem. Z. 139, 274 (1923). CARY 
und RIDEAL: loco cit. siehe S.87. LANDT und VOLMER: Z. physik. Chem. 122, 398 (1926)]. 

3 DaB·sich Benzophenonmolekiile auch iiber feste Grenzflachen, etwa iiber die eines 
Benzophenonkristalls oder iiber solche !lus Glas, bllwegen konnen, wurde gleichfalls un
mittelbar nachgewiesen [VOLMER und ADHIKARI: Z. Physik. 35,170,722 (1925); Z. physik. 
Chem. 119, 46 (1926). CASSEL: Erg. exakt. Naturwiss. 6, 104 (1927). MOLL: Z. physik. 
Chem. 136, 183 (1928)]. 



94 H. FREUNDLICH: 

gibt, als die Molektile dicht gepackt einnehmen konnen, verdampfen 
sie in einen zweidimensionalen Raum hinein, und zwar mit einem 
bei konstanter Temperatur konstanten Dampfdruck 1• Dieser zwei
dimensionale Dampfdruck bleibt konstant, solange noch Reste, Inseln 
der kondensierten Schicht, auf der OberfHiche vorhanden sind. Erst 
wenn diese vollig verdampft sind, kann S weiter abnehmen. Es steht 
im vorztiglichen Einklang mit dieser Auffassung, daB der zweidimen
sionale Dampfdruck mit steigender KettenHinge sinkt, wahrend der 

80 Bereich von w -Werten, tiber 

s den sich die Konstanz dieses 
Dampfdruckeserstreckt, immer 
gro13er wird. Beides geht aus 
Abb. 5 hervor, in der Mes
sungen von der Tridecylsaure 
<;2H26COOH (in der Abbildung 
mit ~ bezeichnet) bis zur Pal
mitinsaure <;5H31COOH (<;6 in 
der Abbildung) bei sehr nahe 

Abb.6. 5-w-Kurven eines Stoffes mit fliissig ausgedehnter Schicht. 

gleichert Temperaturen - 14,50 ftir die drei ersten Sauren, 120 ftir 
die Palmitinsaure - eingezeichnet sind. Der zweidimensionale Dampf-

druck sinkt von 0,3 d:: bei der Tridecylsaure· auf 0,04 bei der 

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

noch gro13eren Anzahl, wenn man die Temperatur steigert, findet 
man ein anderes, nicht leicht verstandliches Verhalten2 • Beim Aus
dehnen geht der kondensierte Zustand nicht unmittelbar in den der 
zweidimensionalen Verdampfung tiber, sondern man beobachtet fol
genden Verlauf: Auf den starken AbfaH des S im kondensierten 
Gebiet folgt tiber einen kleineren Bereich von w-Werten ein flacher 
Abfall, dann aber erneut ein starkerer Abfall des S tiber einen ziem
lich schmalen Bereich von w-Werten, und erst daran schlie13t sich 
das Gebiet des konstanten zweidimensionalen Dampfdruckes. ~bb. 6 

1 ADAM und JESSOP; Prot'. Roy. Soc. Lond. A 110,423 (1926). 
2 LABROUSTE; Loc. cit. S. 87. ADAM; Proc. Roy. Soc. Lond. A 101, 516 (1922). 

ADAM und JESSOP; Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 362, 376 (1926). ADAM, BERRY und 
TURNER; Loc. cit. S. 87. 
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zeigt, wie ein solches Verhalten bei der auf saurer Losung aus
gebreiteten Myristinsaure CuH27COCH beim Ansteigen der Tern
peratur auftritt. Man hat also noch ein zweites Gebiet geringer Kom
pressibiliHit des Filmes, und zwar, auf den Ausdehnungsdruck 0 

extrapoliert, bei einem 002 von etwa 48 As. Bei diesem Wert liegt 
das Ws auch bei vielen anderen Stoffen, wie den Alkoholen, Nitrilen, 
Amiden u. a.; bei den Phenolen hat es einen Wert von 39 A2. Man 
bezeichnet dieses Gebiet als das der jliissig ausgedehnten Schicht 
(liquid expanded films). - Das anomale Verhalten, das LANGMUIR l 

bei der Olsaure fand,. beruht iibrigens darauf, daB sie schon bei 
Zimmertemperatur solche fli.issig ausgedehnten Schichten gibt. 

Uber die Erklarung dieser Erscheinung ist man sich nicht einig2. 
Wahrend die kondensierten Filme sowohl fest als auch fliissig sein 
konnen, scheinen die fliissig gedehnten stets fliissig zu sein. Ihre 
Flache ist kleiner als sie sein miiBte, wenn die Molekiile flach aus
gebreitet aneinander lagen; aber natiirlich erheblich groBer, als wenn 
sie praktisch senkrecht stehend zusammengedrangt sind wie im 
kondensierten Zustand. Sie scheinen also irgendwie schrag zueinander 
gestellt zu sein. ADAM mochte annehmen, daB sich bei steigender 
Ten;tperatur der kondensierte Film allmahlich lockert, daB aber die 
Kopfe starker zusammenhangen als die Ketten, so daB sich letztere 
in lebhafter thermischer Bewegung urn die Kopfe spreizen. Dies 
wiirde bedingen, daB. die fliissig gedehnten Filme aus Molekiilgruppen 
bestanden, die eine groBere Flache einnehmen als die Molekiile im 
kondensierten Film. Uberraschend bleibt, daB die von einer Gruppe 
eingenommene Flache eine so wenig wechselnde GroBe hat, daB 
also die w2-Werte so gut gekennzeichnet und wenig veranderlich sind. 

Von dies en fliissig gedehnten Schichten unterscheidet ADAM 3 

noch dampjjormig gedehnte (vapour expanded films). Bei dies en geht 
der gedehnte Zustand sofort in den gewohnlichen gasformigen iiber, 
ohne daB dazwischen ein Gebiet des konstanten zweidimensionalen 
Dampfdruckes auftritt. Ein solches Verhalten findet sich z. B. bei 
manchen Estern, wie dem Athylpalmitat. 

Auch aIle diese Erscheinungen sind in ausgesprochenem MaBe 
gegen auBere Eingriffe ~~pfindlich. So verwandelt sich der fliissig 
gedehnte Film, den die Olsaure, auf verdiinnten Saurelosungen aus
gebreitet, bildet, in einen fast normalen gasformigen, wenn man 
Permanganat in der wal3rigen Fliissigkeit lost 4. Dies ist wohl 

I J. Amer. chern. Soc. 39, 1868 (1917). Er fand bei der Olsaure statt des WI-Werts 
der Tabelle I den viel groBeren Wert von 46A2 und deutete dies damit, daB sich auch 
die Doppelbindung als hydrophile Gruppe dem Wasser zukehrt, wodurch der Flachen
bedarf der Molekiile vergroBert wiirde. 

2 Siehe hierzu auch LANGMUIR: Colloid. Sym. Monogr. 3, 70 (1925). CARY und 
RIDEAL: Proc. Roy. Soc. Lond. A 109, 326 (1925). 

3 ADAM und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112,362 (1926). 
4 ADAM und JESSOP: Proc. Roy. Soc. Lond. A 112, 371 (1926). 
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folgendermaBen zu erklaren: Die chemische Wechselwirkung des Per
manganates mit der Doppelbindung der Olsaure bedingt, daB, die 
Olsauremolekule nicht halb aufgerichtet bleiben, sondern flach auf 
der Oberflache ausgebreitet werden, was ja fur das Entstehen der 
gasformigen Filme vorteilhaft ist. Umgekehrt beobachtet man, daB, 
wenn man den Fettsauren unter Bedingungen, unter denen sie sonst 
flussig gedehnte Filme geben, einen genugenden Anteil Cholesterin 
zusetzt, die Schichten kondensiert bleiben 1. Anscheinend vethindern 
die starren aufgerichteten Cholesterinmolekule die beginnende Auf
lockerung des kondensierten Fettsaurefilmes. 

Kapillarchemische Ergebnisse an Schichten 
IOslicher Stoffe. 

6. Bisher war immer nur von organischen Stoffen die Rede, die 
im Wasser praktisch unloslich oder mindestens sehr schwer loslich 
waren. Man kann nun viele der beschriebenen Erscheinungen auch 
an niedrig molekularen, echt gel osten organischen Stoffen, die mit 
Wasser kapillaraktive Losungen geben, nachweisen und untersuchen. 
Dies hat schon LANGMUIR 2 in seiner grundlegenden Arbeit getan. Es 
handelt sich dabei urn Eigenschaften der Schichten, die durch Adsorp
tion der organischen Molekule an der Grenze gegen die Gasphase 
entstehen. Dabei ist man im allgemeinen nicht in der Lage, die 
fraglichen GroBen unmittelbar zu messen. Man schlieBt auf sie aus 
dem Verhalten der Oberflachenspannung der kapillaraktiven Losung. 
Dies gelingt auf Grund der bekannten Gleichung von GIBBS, die bei 
-Gultigkeit der VAN t'HoFFschen Gesetze fur verdunnte Losungen 
lautet: 

C d(J (4)' a=- RTdc' 

Hier ist a die auf den Quadratzentimeter der Grenzflache kommende 
adsQrbierte Menge, c die Gleichgewichtskonzentration in der Losung. 
Diese Gleichung ergibt sich als eine thermodynamische Folgerung. 
Es erwies sich als nicht leicht, sie experimentell zu bestatigen, weil 
es schwierig ist, an der Grenzflache flussig-gasformig die GroBe a 
zu messen: Die je Quadratzentimeter adsorbierte Menge ist sehr klein, 
und es ist keine einfache Aufgabe, die Grenzflache eindeutig von der 
ubrigen Fliissigkeit zu trennen und sie genugend groB zu machen. 
McBAIN 3 versuchte es in der Weise, daB er gewissermaBen wie mit 
einem Mikrotom die auBerste Flussigkeitshaut wegschnitt und diese 
analysierte: Man lieB ein Messer gerade unterhalb der Oberflache 
uber eine kapillaraktive Losung verschiedener Stoffe (Capronsaure, 

1 LEATHES: J. of Physiol. 58, Nr 2/3 VI (I923). 
2 Loc. cit. S. 82. 
3 McBAIN, J. W. und C. W. HUMPHREYS: J. physic. Chern. 36, 300 (I932). 
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Phenol, p-Toluidin u. a.), die sich in einem rechteckigen langen Trog 
befand, hinwegschnellen. Die so gefundenen a-Werte stimmten mit 
den von Gleichung (4) geforderten befriedigend uberein. 

In der Regel hat man nur die Aufgabe, das a aus Gleichung (4) zu be
rechnen. Dazu braucht man noch eine Beziehung, die die Abhiingigkeit 
des a von der Konzentration c der kapillaraktiven Losung wiedergibt. 
Vielfach verwendet man eine von SZYSZKOWSKI1 gegebene Formel: 

LI = UM-UL = oln (~+ I). (5) 
UM C 

In ihr sind 0 und c Konstanten, und zwar ist '0 von Stoff zu Stoff 
meist wenig verschieden, wiihrend c die fur die KapiIIaraktivitiit 
des organischen Stoffes charakteristische . 
GroBe ist. Differenziert man (5) und ver-

gleicht ~:L mit dem gleichen Differential-

quotienten r ~ ~ in (4), so ergibt sich 
bUM C 

a= RT'c+c' (6) 

Bei groBen Konzentrationen liiBt sich c 
neb en c vernachliissigen und man erhiilt 

b.UM 
a co = RT ' 

einen Ausdruck, in dem nur konstante 
GroBen vorkommen. 

u H -++--I--1H-++-+-l q 

t A t 

Abb.7. G.c·Kurve. 

Aus Gleichung (7) wurde folgen, daB bei hOherer Konzentration 
an kapillaraktivem Stoff die adsorbierte Menge konstant wird. Man 
kann es als im Einklang hiermit ansehen, daB die a-c-Kurve eine& 
kapillaraktiven Stoffes in wiiBriger Losung (s. Abb.7) bei groBeren 
Konzentrationen ein £laches StUck (Be) hat, das man einer Adsorp
tionssiittigung zuschreibt. Aus den Ubedegungen, die zu den Glei
chungen (6) und (7) fuhren, wie aus einer weiteren, die hier nicht aus
gefiihrt zu werden braucht, ergibt sich ferner, daB die SZYSZKOWSKI
sche Formel folgende Voraussetzungen hat:!: Die Adsorptionsschicht 
muB monomolekular sein; sie kann demgemiiB im Grenzfall nur von 
einer bestimmten Anzahl adsorbierter Molekiile besetzt werden, und 
es kommt im Gebiet geringer Adsorption mehr auf die Wechsel
wirkung zwischen den adsorbierten Molekiilen und denen des Losungs
mittels an als auf die Einwirkung der organischen Molekiile in der 
Adsorptionsschicht aufeinander 3• 

1 Z. physik. Chem. 64, 385 (1908). 
2 FRUMKIN: Z. f. reine u. angewandt. Wissensch., Abt. f. physik.-math. u. techno 

Wissensch. Ed. I. Odessa 1921. HABER, F.: J. Franklin Inst. 1925, 437. 
3 Nach FRUMKIN [Z. physik. Chem. 116,466 (1925)] beruhen die Abweichungen von 

der SZYSZKOWSKIschen Formel, die bei etwas hoher molekularen Stoffen - mit 8 C
atomen und mehr .,- auftreten, darauf, daB eine Anziehung zwischen den organischen 
Molekiilen beriicksichtigt werden muB. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 7 



98 H. FREUNDLICH: 

Man hat also Grund, anzunehmen, daB das Gebiet der Adsorp. 
tionssattigung dem kondensierten Zustand entspricht. Die dort je 
Molektil eingenommene Flache w~ laBt sich leicht aus Q", berechnen; 
es ist 

, I 

Wl = Na", = NbaM' 
RT 

(8) 

wo N die LOSCHMIDTsche Zahl bedeutet. Bei den Fettsaurenl, die 
aIle praktisch den gleichen Wert von b haben, ergab sich so ein w~ -Wert 
von 31 A2. Er ist also deutlich groBer als der Wert der dichtesten 
Packung von 21 A2, der bei unloslichen Schichten gefunden wurde. 

Es erheben sich berechtigte Bedenken dagegen, die Gtiltigkeit der 
SZYSZKOWSKIschen Formel tiberhaupt, die der GIBBsschen Gleichung 
in der oben gegebenen, ftir verdtinnte Losungen geltenden Form 
allzuweit auszudehnen. SCHOFIELD und RIDEAL 2 gehen daher anders 
vor: Sie berechnen z. B. die adsorbierte Menge Alkohol in waBriger 
Losung aus einer allgemeinen GIBBsschen Gleichung, bei der die 
Aktivitat der Losung auf Grund ihres Dampfdruckes berticksichtigt 
wird. Es wird nicht, wie es Formel (5) fordert, bei steigender Konzen
tration ein maximaler Wert erreicht, sondern man findet zwar ein 
Maximum ftir die adsorbier-te Menge, welch letztere aber bei weiter 
steigender Konzentration wieder abnimmt und bei einem merklichen 
kleineren Wert konstant wird 3. Die beim' Maximum je Moleklil 
eingenommene FIache war beim Athylalkohol w~ = 24 A 2 ; dies wlirde 
also schon besser als der oben erwahnte Wert flir die Fettsauren 
einer dichten Packung mit senkrechter Orientierung der Molekiile 
entsprechen. Flir Phenol ergab sich gleichfalls auf diesem Wege 4 

flir den Flachenbedarf beim Maximum der Adsorption ein w~ = 24 A 2 ; 

dieser Wert stimmt vorzliglich mit dem ~-Wert liberein, der oben 
flir Phenole mit einer langen Kette in p-Stellung angegeben wurde. 

7. Leichter liiBt sich der andere Grenzfall prlifen, wie weit in 
verdlinnter Losung flir die Adsorptionsschicht Gleichung (1) erflillt 
ist. S berechnet sich als Differenz der Oberflachenspannung des 
reinen Wassers aM und der der Losung aL, Q bzw. W aus dem Q auf 
Grund der GIBBsschen Gleichung, die hier in verdlinnter Losung 
unbedenklich in der Form von Gleichung (4) verwendet werden kann. 
Die Theorie wurde durch die Erfahrung recht befriedigend bestatigt 0, 

1 Siehe LANGMUIR: loco cit. S. 82. BURY [Philos. Mag. (6) 4,980 (1927)] berechnet 
fiir die Buttersauren einen Wert von 31-35 A2. 

2 Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 57 (1925). 
3 Wie dieser verwickelte Verlauf zu erkHiren ist, steht noch dahin. Wahrscheinlich 

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

4 GOARD und RIDEAL: J. chern. Soc., Lond. 127, 1668 (1925). 
6 SCHOFIELD und RIDEAL: Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 57 (1925); 110, 167 (1926). 
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z. B. bei verdunnten Fettsauren, von der Buttersaure bis zur Caprin
saure u. a., meist in schwach salzsaurer Losung. Extrapoliert man 
wieder die Sw--S-Kurve nach sehr kleinen S-Werten hin, so nahert 
sich der Sw-Wert bei Zimmertemperatur dem theoretisch geforderten 
Wert von etwa 400. Wie groB die Ahnlichkeit mit dem Verhalten 
der Gase ist, lehrt Abb. 8, die etwas umgeandert der einen von den 
eben erwahnten Arbeiten von SCHOFIELD und RIDEAL entnommen 

ist. Als Ordinate ist hier statt S w das Verhaltnis ~ ~ eingetragen, 

das nach Gleichung (I) bei idealer Verdunnung den Wert I annehmen 
soil. Kurve lund 2 beziehen z,z 
sich auf Capryl- und Caprin- 2,0 

saure bei 25 0; Kurve 3 ist 
~8 

• pV K f" elIie RT-P- urve urgas- ~6 

formige Kohlensaure bei t 1,' 
100°. . ~ 

Bei groBeren-S-Werten, S!~ 1,0 

wie sie sich meist unmittel- 48 
bar aus den Messungeq er- 46 

geben, bewahrt sich wie- 41/ 
der Gleichung (2)1. In ihr 48 
ist ja (:J die Korrektur fur 0 

c ... 

ta;~ ~ yV 
~ /' 

cOrW·c~ ~ 
...... & ~ ~ ·c 

~ ~ 
~, ......... ~ V" 

\: ~ "": r' 
~ .c 

8 , 6 8 10 13 l' 18 18 30 118 8/1 88388 
die Flache, die von den 
Molekulen se1bst in der 

Abb.8. VergJeich von SU-S-Kurven mit einer pv..p-Kurve. 

Schicht eingenommen wird; aus ihr berechnet sich der F11ichen-

bedarf des Molekuls gleich ~a VOLMER erhielt bei solchen Rech

nungen fur niedrig molekulare Alkohole, Fettsauren, Amine u. a. 
einen Wert des Flachenbedarfs von rund 30 A2, SCHOFIELD und 
RIDEAL fur niedrig molekulare Fettsauren durchweg einen Wert von 
etwa 24 A2. Dies wurde dafur sprechen, daB die Molekule in dieser 
verdun:oten Schicht noch ziemlich senkrecht stehen, was im Zusam
menhang mit gleich zu erorternden Fragen merkwurdig erscheint. 

8. Beim Vergleich des kapillaraktiven Verhaltens verschiedener 
Stoffe, die zu derselben homologen Reihe gehoren, begegnet man 
einer weiteren Erscheinung, die zu ihrer Erklarung die Annahme 
einer bestimmten Orientierung der adsorbierten Molekule nahelegt. 
Abb.9 zeigt den charakteristischen Verlauf der Kurven der niederen 
Fettsauren. Man sieht, wie die F;rniedrigung der Oberflachenspannung, 
also die Kapillaraktivitat, in regelmaBiger Weise mit dem Ansteigen 
in der homologen Reihe zunimmt. Durchaus ahnlich verlaufen die 

1 VOLMER: Z. physikal. Chern. 115, 253 (1925). SCHOFIELD und RIDEAL: loco cit. 
unter SCHOFIELD und RIDEAL: Proc. Roy. Soc- Lond. A 109, 57 (1925), 110, 167 (1926). 

2 Siehe ADAM: Proc. Roy. Soc., Lond. A 101, 652 (1922) und VOLMER: loco cit. 
unter 1. 

7* 
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Kurven ftir viele andere organische Stoffe, so ftir die Alkohole, 
Aldehyde, Amide, Ester u. a. Diese GesetzmaBigkeit wird als 
TRAuBEsche Regel bezeichnet 1• Vergleicht man etwa die Erniedrigung 
der OberfIachenspannung ftir eine gegebene Konzentration, so wachst 
sie urn etwa das Dreifache, wenn man von einem Stoff zu einem urn 
eine CH2-Gruppe reicheren tibergeht. Wie erwahnt, kann man die 
Konstante c der SZYSZKOWSKIschen Gleichung als MaB der Kapillar

aktivitat ansehen 2, und zwar 

wachst ihr reziproker Wert D = ~ c 
..-- It!meI:' ""."J • ....... p..., 

\" r- '""""- EssJ-aure 
r-

'\ --to-
65 1\ r-

mit der Kapillaraktivitat in einer 
geometrischen Reihe, wahrend das 
Molargewicht in einer arithmeti
schen anwachst. Es gilt also: i"--... [Prop; wiiure 

D = efM , \ \ " I"-... 

\ \ .......... 
r--..... 

\ i\ " 

BuHersirur. 1\ 

\ 
$(J " "~ 

wo M das Molargewicht und f 
eine Konstante ist, und ftir zwei 
in der homologen Reihe aufein
anderfolgepde Stoffe mit den 
Reihenzahlen n und n + list: 

\ , 
1\ 

6 

........ 
i'-. 

On+l = ef(Mn+l-Mn) • 
On 

t 
Nun zeigte LANGMUIR 3, daB 

die Kapillaraktivitat in einer ganz 
entsprechenden Beziehung zu der 

45'1 Arbeit A steht, die man beim Uber
gang eines Mois eines organischen 
Stoffes von der Konzentration c 

auf die Konzentration in der Oberflache gewinnen kann. 

, Isovaleriansiiur.e 

"k 
0,18 0.36 o _c 

Abb.9. a-c-Kurven homologer Fettsliuren. 

im Inneren 
Es gilt 

1 
On+l = eRT (An+l-An) 

On 

Aus (9) und (10) ergibt sich 

A = )"'+1-An =RTf(Mn +1 -Mn ), 

(10) 

(II) 

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

1 TRAUBE: Loc. cit. S. 91. 
2 C ist die Konzentration an kapillaraktivem Stoff, die eine Erniedrigung der 

OberfHichenspannung aM-O'L von 14 % bedingt. Die Verwendung der SZYSZKOWSKIschen 
aM - . 

Formel ist hier berechtigt, wei! die TRAuBEsche Regel fUr kleine und mittlere Konzen
tra tionen gilt. 

3 J. Amer. chern. Soc. 39, 1886 f. (1917). 
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Oberflache zu bringen, und zwar wachst die Arbeit um dies en kon
stanten Betrag beim Wachsen des Molargewichtes. 

LANGMUIR zog hieraus den naheliegenden SchluB: die Ketten 
dieser organischen Molekiile Higen in den verdiinnten Oberflachen
schichten flach in der Oberfliiche. Es wiirde dann ja jede CH2-Gruppe 
in ihrer Wirkung gleichwertig sein, und es ware zu erwarten, daB 
jede weitere CHz-Gruppe den gleichen Betrag an Arbeit bedingt. 
Man hatte also in den verdiinnten Oberflachenschichten flach liegende 
Molekiile, wie es ja auch fiir Schichten unloslicher Stoffe, z. B. bei 
den Estern zweibasischer Sauren angenommen wurde (s. S. 91), beim 
Zusammendriicken wiirden die Molekiile aHmahlich aufgerichtet, bis 
sie in der gesattigten Oberflache bzw. der kondensierten Schicht 
praktisch senkrecht stehen. 

Wahrend eine solche senkrechte SteHung der Molekiile in ver
dichteten Oberflachenschichten von keiner Seite bezweifelt wird, ist 
man keineswegs einhellig der Meinung, daB sie ganz aHgemein in 
verdiinnten Adsorptionsschichten mit den Ketten flach in der Ober
flache liegen. Wie oben bemerkt, kam eine Reihe Forscher (VOLMER, 
SCHOFIELD und RIDEAL) zum Ergebnis, daB sich fiir ga~formige Filme 
der niedrig·molekularen, echt gelosten Stoffe, fiit die Gleichung (2) 
gilt, aus der GroBe {J ein Flachenbedarf des einzelnen Molekiils be
rechnet, der fiir eine nahezu senkrechte SteHung spricht. CASSELl 
fiihrten folgende Tatsachen zum gleichen SchluB: Der kapillaraktive 
EinfluB von Paraffindampfen (von n-Butan bis zum n-Heptan) ent
spricht der TRAUB Eschen Regel und folgt einer zweidimensionalen 
Zustandsgleichung, die fiir flach liegende Molekiile spricht und fiir 
eine starke Anziehung zwischen ihnen; man kann also nicht einfach 
Gleichung (2) benutzen, sondern muB ein Attraktionsglied einfiihren. 
Fiir die kapillaraktiven, in Wasser los lichen Stoffe, die niederen 
Alkohole, Fettsauren u. dgl., gilt dagegen ja Gleichung (2), bei der 
man das Attraktionsglied vernachlassigt. Da man die Anziehung 
namentlich den Ketten zuschreiben wird, so ist nicht einzusehen, 
weshalb sich nicht auch bei den niedrig-molekularen, los lichen Stoffen, 
falls sie flach liegen, eine Anziehung gel tend machen sollte, wenn sie 
bei den Paraffinen vorhanden ist. CASSEL erkliirt dies damit, daB 
jene los lichen Stoffe nicht waagerecht liegen, sondern eher senkrecht 
stehen. Wenn die TRAUB Esche Regel trotzdem gilt, so muB das 
dann einen anderen Grund haben. Das A. wachst etwa um den gleichen 
Betrag fiir jede CHz-Gruppe, weil man proportional der Oberflache 
(oder dem Volumen) dieser Gruppe mehr Arbeit gewinnt, wenn das 
organischeMolekiil durch die zwischen den Wassermolekiilen wirkenden 
VAN DER W AALsschen Krafte in die Grenzflache hinausgedrangt wird. 
Offenbar ware der Mechanismus dieses Vorgangei? deutlich verschieden 

1 CASSEL u. FORMSTECHER: Kolloid-Z. 61, 18 (1932). 
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von dem, der die in Wasser unloslichen Paraffinmolekule an die 
Wasseroberflache. bindetl. 

Wie noch aus spaterem hervorgehen wird, spricht viel daftir, daB 
die hochmolekularen, in Wasser unloslichen Molekule auch in groBer 
Verdunnung in der Adsorptionsschicht nahezu waagerecht liegen, 
wahrend fur die niedrig-molekularen, echt ge16sten Stoffe das eben 
Ausgefuhrte gel ten bleibt: Ihre Molekule stehen wohl auch in ver

a-

t 

2.5.--------------, 

2,0 

dunnter Schicht praktisch senk-
recht. 

Mag nun die TRAUBEsche Regel 
in allen Fallen die gleiche Ursache 
haben oder nicht, so sei schon hier 
darauf hingewiesen, daB sie sich bei 
einer uberraschend groBen Zahl von 
Grenzflachenvorgangen wiederfindet, 
nicht nur bei der Beeinflussung der 
Grenzflachenspannung von Fltissig
keiten (wie Benzol 2 und Queck
silber 3) gegen waBrige Losungen 
kapillaraktiver Stoffe. Die Verknup
fung der Adsorption mit der Er
niedrigung der Grenzflachenspan
nung der GIBBsschen Gleichung ge-
maB bedingt es noch, daB sich die 

0,'1- qu 0,8 TRA uBEsche Regel auch bei vielen Ad-_c 
Abb. ro. Adsorptionsisothermen der Fettsauren sorptionsvorgangen an festen Grenz

flachen bewahrt 4• In Abb. IO findet 
sich als Beispiel die Adsorption von 

Fettsauren an Siloxen Si60 aH6 , einem hydrophoben, in Wasser unlos
lichen starken Adsorbens, und zwar ist die adsorbierte Menge a (die 
sich im Gegensatz zu a auf I g Adsorbens bezieht) der Gleichgewichts
konzentration c in der Losung zugeordnet 5. Ein gleiches Verhalten 
ergab sich auch bei der Adsorption vieler organischer Stoffe an 
Kohle. Es spricht diese Tatsache stark dafur, daB man berechtigt ist, 
auch die Adsorption an festen Grenzflachen mit einer Grenzflachen
spannung gemaB der GIBBsschen Formel in Beziehung zu setzen. 

an Siloxen. 

1 FRUMKIN [Z. physik. Chern. 116, 501 (1925)] schlieBt dagegen aus einem Vergleich 
der ArbeitsgroBen, die erforderlich sind, urn die or.ganischen Molektile aus dem Innern 
einer waBrigen Losung in die OberfIache bzw. in den Gasraum zu bringen, daB eine 
Anziehung zwischen der Oberflache und den einzelnen CH2-Gruppe'n besteht und daB 
dies zugunsten der Annahme flach liegender Molektile spricht. Aber diese Betrachtung 
fuBt auf einer Extrapolation, die vielleicht zu weit gespannt ist. 

2 HARKINS und HUMPHREY; ]. Arner. chern. Soc. 38, 242 (1916). 
3 Siehe FREUNDLICH: Kapillarchernie. 4. Aufl., 1. S. 408. 
4 Siehe FREUNDLICH; Kapillarchernie. 4. Aufl., 1. S. 257 f. 
5 KAUTSKY und BLINOFF; Z. physik. Chern. A 139, 497 (1928). 
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In der Regel gilt die TRAUB Esche GesetzmaBigkeit nur fur Nicht
elektrolyte und schwache Elektrolyte. Damit sie auch fur Ionen 
erfullt ist, scheint es auf besondere Bedingungen anzukommen. So 
bewahrt sie sich auffallend bei den Anionen der Benzol-, Toluol- und 
Athylbenzolsulfosaure . 

CHa CHa-CHa 

0,0,0 
SO~ SO; SO; 

und zwar sowohl bei der Erniedrigung der Oberflachenspannung des 
Wassers durch die Na-Salze dieser Sauren, wie bei der Beeinflussung der 
Kataphorese von Teilchen eines Goethitsols, wie bei seiner Koagula
tion1. Die beiden letzterwahnten Erscheinungen sind eng mit einer 
Adsorption dieser Anionen an der Oberflache des Goethits verknupft. 
Diese Ionen zeichnen sich wohl durch folgende Eigenttimlichkeit aus: 
Die stark hydrophile SOs-Gruppe bedingt, daB sich das eine Ende 
des Ions streng der waBrigen Phase zuwendet; der starre Benzolring 
ist geneigt, wie ja auch aus dem Verhalten der mehrfach besprochenen 
Phenole hervorgeht, sich senkrecht zur Flache zu stellen; dadurch 
wird das andere Ende des Ions mit der hydrophoben Kette zwangs
laufig der nichtwaBrigen Phase (der Luft oder dem festen Stoffe) 
zugekehrt. 

Vergleich der auf kapillarchemischem Wege 
gewonnenen Ergebnisse mit Erfahrungen 

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

nisse, die allein durch Messungen von OberfIachenspannungen bzw. 
von Oberflachenspannungsunterschieden gewonnen wurden; dann so 
gut wie ausschlieBlich auf Erscheinungen an der Grenzflache flussig
gasformig. Die nachfolgenden Abschnitte )e~ren, wie weit andere 
Methoden diese Erfahrungen zu erganzen und zu erweitern vermogen 
und dehnen sie auf andere Grenzflachen aus. 

Sehr wertvoll ist der Beitrag, den kapillarelektrische Verfahren 
liefern. FRUMKIN 2 hat, anknupfend an altere Messungen von KEN
RICK S gezeigt, wie man an der Grenzflache flussig-gasformig eine 
Anderung der Potentialdifferenz zu messen vermag. Auf seine Ver
suchsanordnungen sei nicht naher eingegangen. Es handelt'sich hier
bei urn ein sog. e-Potential, ei1J.e Phasengrenzkraft LI e, die also 

1 FREUNDLICH und SLOTTMAN: Z. physik. Chern. 129, 305 (1927). Goethit ist das 
Eisenhydroxyd FeO·OH. 

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

3 Z. physik. Chern. 19, 625 (1896). 
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senkrecht zur Trennungsflache der beiden Phasen steht. Man kann 
nicht ihren absoluten Wert messen, sondern nur die Vedinderung, 
die das urspriingliche Grenzflachenpotential des Wassers gegen Luft 
erfahrt. Diese Phasengrenzkraft hangt eindeutig von der Zusammen
setzung der auBersten Oberflachenschicht, d. h. also von der Ad
sorptionsschicht ab, und man kann deshalb vieles, was man beziiglich 
der Adsorption aus der Oberflachenspannung abgeleitet hat, an dem 
Verhalten der Phasengrenzkraft bestatigen. Als Beispiele seien nur 
angefiihrt: Organische kapillaraktive, also ausgesprochen adsorbier
bare Stoffe beeinflussen das L1 e viel starker als die schwach adsorbier
baren anorganischen Elektrolyte; da das L1 emit der adsorbierten 
Menge anwachst, so findet man in homologen Reihen die TRAuBEsche 
Regel wieder, wenn man etwa die Konzentrationen verschiedener 
Stoffe einer solchen Reihe beim gleichen L1 e vergleicht. Bei dies en 
Adsorptionsschichten echt gel oster Stoffe laBt sich auch bisweilen 
ein SchluB auf die Orientierung in der Grenzschicht ziehen. FRUMKIN 
erklart die Ausbildung des L1 e bei diesen organischen Nichtelektro
lyten folgendermaBen: Es handelt sich urn polar gebaute Stoffe, die 
also ein merkliches Dipolmoment1 haben, und diese orientieren sich 
wiederum in der Grenzschicht so, daB die negative hydrophile Gruppe 
(die OH-Gruppe der Alkohole, die COOH-Gruppe der Fettsauren u. a.) 
dem Wasser zugekehrt ist, die positive hydrophobe CHa-Gruppe nach 
auBen ragt. Es ist in der Tat die positive Belegung des L1 e bei dies en 
Stoffen dem Gasraum zugekehrt, die negative dem Wasser. Aber 
es laBt sich so nicht ohne weiteres entscheiden, ob die Ketten prak
tisch senkrecht stehen oder flach liegen, solange die negative Gruppe 
nur iiberhaupt dem Wasser etwas starker zugekehrt ist. Mehr laBt 
sich aus dem VerhaIten der drei Kresole schlieBen 2: das p-Kresol 

CHa 

Omit dem groBten Dipolmoment m = 1,81 . 10-18 gibt einen 

OH 
groBen L1 e-Wert - z. B. von 224 Millivolt bei einer Konzentration 

c = 37,5 Millimol i. L. - wahrend das o-Kresol OCHa mit dem 
OH 

1 Die Polaritat, wie sie durch das auf Grund der Dielektrizitatskonstanten abgeleitete 
Dipolmoment gekennzeichnet ist, darf nicht mit dem Gegensatz von Kettenlange und 
hydrophilem Kopf verwechselt werden, der in so vielen Fallen fiir das kapillaraktive 
Verhalten vieler organischer Stoffe entscheidend ist. So liegen bei vergleichbaren Mes
sungen die Dipolmomente der Alkohole - yom Methyl- bis zum normalen Hexylalkohol
zwischen 1,62 und 1,66· IQ-18 ohne erkennbaren Gang, wah rend die Kapillaraktivitat 
gemaB der TRAuBEschen Regel yom Methylalkohol bis zum Hexylalkohol urn etwa das 
35-fache ansteigt. Man tut vielleicht gut, die Polaritat, bei der es auf den Gegensatz 
zwischen hydrophober Kette und hydrophilem Kopf ankommt, mit einem besonderen 
Wort zu charakterisieren; man konnte solche Stoffe etwa hydropolar nennen. 

2 FRUMKIN, DONDE und KULVARSKAJA: Z. physik. Chern. 123, 321 (1926). 
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kleinsten m = 1,54' 10-18 nur auBerst wenig aufladt - 19 Millivolt 

bei einem c = 50 Millimol i. L.; m· Kresol OCHa steht dazwischen -
OH 

m = 1,76' 10-18; LI e = 148 Millivolt bei einem c = 40 Millimol 
i. L. Dabei erniedrigen aIle drei die Oberflachenspannung praktisch 
gleich stark. Offenbar ist das p-Kresol gut orientiert und steht nahezu 
senkrecht, wahrend das o-Kresol merklich flach auf der OberfIache 
liegt. Ware letzteres nicht der Fall, so miiBte es nach dem doch 
noch erheblichen Dipolmoment viel starker aufladend wirken. Im 

0.50 

I/'.C:f----'#-

0/10 

0,10 

o G 8 10 12 '111 16 
_TZ 

Abb. II. Abhlingigkeit der Phasengrenzkraft von der Dichte der Oberflllchenbelegung. 

Einklang hiermit ist der aus dem a"" berechnete Flachenbedarf fur 
dichte Packung beim p-Kresol deutlich kleiner als beim o-Kresol. 

Ahnliche Messungen an Filmen unloslicher Stoffe bestatigen 
zunachst wieder fruher geschilderte Erfahrungen1• So wachst beim 
Zusammendrucken der Schicht das LI e bis zu einem maximalen 
Wert, der bei weiterer Kompression nicht mehr zunimmt; er gehort 
dem kondensierten Zustand an. Bei den Messungen von FRUMKIN 
wurde z. B. bei der Myristinsaure die Sattigung bei einem a-Wert 
von 7,6' 10-10 Mol auf den Quadratzentimeter erreicht; aus ADAMs 
Flachenbedarf bei der dichtesten Packung von 21 A2 ergibt sich ein 
Wert von 7,9' 10-10. Sehr charakteristisch ist der Anstieg des LI e 
mit wachsender Belegung der Schicht, wie er namentlich nach 
Messungen von GUYOT 2 an Trilaurin zutage tritt (s. Abb. II). Zwischen 
LI e und dem Dipolmoment m des Molekuls ist folgende Beziehung 
zu erwarten: Steht die Achse des Molekuls in einem Winkel {} zur 
Oberflache,.so ist das Moment normal zur Oberflache m sin {}; befinden 

1 FRUMKIN: Z. physik. Chern. 116, 485 (1925). 
2 Ann. Physique (10) 2, 589 (1924). 
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sich n MolekUle im Quadratzentimeter der Oberflache, SO ist das 
Moment der Doppelschicht n . 1n • sin {} und fUr das LIe ergibt sich 

Ae=4nnmsint? (12) 
In Abb. I I ist A e als Ordina,te dem n als Abszisse zugeordnet. Es 
steigt von 0 bis A sehr langsam an; demgemaB muB auch {} bei 
kleinen Oberflachenkonzentrationen sehr klein sein. Die MolekUle 
liegen also flach. In diesem anfanglichen Gebiet beeinflussen sich 
die MolekUle wohl gegenseitig kaum, LIe ist demgemaB n proportional. 
Von A bis B ist der Anstieg viel steiler als linear; es wachst nicht 
nur n, sondern auch sin {}. Die dichter gedrangten MolekUle richten 
sich immer mehr auf. Zwischen B und C ist LIe wiederum dem n 
proportional. Die MolekUle stehen jetzt praktisch senkrecht; sin {} 
andert sich also nicht mehr, wohl aber lassen sich die MolekUle noch 
dichter zusammendrangen. Bei C ist die Sattigung und damit der 
konstante Wert von LIe erreicht1. 

Diese Versuche sprechen jedenfalls stark dafUr, daB bei den hoch
molekularen, unloslichen organischen Stoffen in verdUnnten Ober
flachenschichten die MolekUle zunachst waagerecht liegen und beim 
ZusammendrUcken bis zur kondensierten Schicht aufgerichtet werden, 
wahrend es, wie oben ausgefUhrt, wahrscheinlich ist, daB die niedrig 
molekularen, echt gelosten kapillaraktiven Stoffe auch in verdUnnten 
Adsorptionsschichten nahezu senkrecht stehen. 

10. Aus dem Verhalten der MolekUle in der kondensierten Schicht 
ergibt sich der Flachenbedarf des einzelnen MolekUls, d. h. man 
erfahrt etwas Uber seine Dimensionen. Es fragt sich, wie weit stehen 
die so gewonnenen Ergebnisse mit denen im Einklang, die man auf 
anderem Wege, etwa rontgenographisch gewonnen hat 2• Die Antwort 
lautet: Der GroBenordnung nach ist die Ubereinstimmung gut, im 
einzelnen sind Abweichungen vorhanden, und zwar liegen sie fast 
durchweg in dem Sinn, daB sich aus rontgenographischen Messungen 
an Kristallen kleinere Werte ergeben, als man sie auf kapillar
chemischem Wege erhalt. So haben verschiedene kapillarchemische 
Verfahren - an unloslichen substituierten Phenolen, wie am loslichen 
Phenol selbst - fUr den Querschnitt des Benzolringes zu einem Wert 
von 24 A 2 gefUhrt; rontgenographische Aufnahmen an Kristallen von 
Naphthalin und Anthrazen ergaben fUr diese GroBe 21,5 A2. Der 
fUr so viele Stoffe bei dichtester Packung erhaltene Wert von 21 A2 
wird dem Flachenbedarf der CHa-Gruppe zugeschrieben. Rontgeno
graphisch fand sich aus Messungen an Kohlenwasserstoffen, Fett-

1 Nach SCHULMAN und RIDEAL [Proc. Roy. Soc., Lond. A 130, 259, 270, 284 (1931)] 
ist die Abhiingigkeit des elektrischen Moments, das normal zur Oberflache steht (m sin (}), 
von der Oberflachenbelegung noch verwickelter; aber auch sie kommen zum Ergebnis, 
daB im zweidimensionalen gasformigen Zustand die kapillaraktiven, hochmolekularen 
Stoffe flach auf der Oberflache liegen. 

2 Siehe ADAM: The Physic and Chemistry of Surfaces. Kap. III, S. 92 f. 
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sauren u. dgl. ein Querschnitt der Kette von 18,5 A2. Wie dieser 
Unterschied zu erklaren ist, steht noch dahin. Man rechnet meist 
entweder damit, daB die Molekule in der Oberflachenschicht nicht 
streng senkrecht stehen, sondern doch unter einem gewissen Winkel 
geneigt sind, was einen scheinbar groBeren Querschnitt bedingen 
wurde - dies ist freilich fur die Benzolderivate wenig wahrschein
lich - oder daB sich in den Filmen doch Wassermolekule zwischen 
den organischen Molekulen befinden und die Orientierung der letzteren 
deshalb nicht so streng ist wie in den Kristallen. 

Aus dem Flachenbedarf des einzelnen Molekuls in einer dicht 
gepackten, gut _ orientierten Oberflachenschicht ergibt sich natiirlich 
die Dicke der Schicht und damit die Lange des Molekuls <5. Es ist 

<5 =~ (13) 
Newl' 

wo N die LOSCHMIDTsche Zahl und (! die Dichte des organischen 
Stoffes bedeuten. 

() ist bei einfachen Ketten, wie denen der Alkohole, Fettsauren usw., 
urn so groBer, je langer die Kohlenstoffkette; dividiert man () durch die 
Zahl der C-Atome in der Kette, so ergibt sich der Abstand der einen 
CHz-Gruppe von der anderen. Dieser berechnet sich im Durchschnitt 
aus Messungen von ADAM! zu etwa 1,4 A. Aus rontgenographischen 
Messungen hat man einen Wert von 1,27 A abgeleitet 2• Dieser Abstand 
ist jedenfalls kleiner als der der sehr dichten Packung der C-Atome 
im Diamanten, bei der sich 1,54 A als Abstand zwischen den Mittel
punkten zweier C-Atome ergibt. Man muB daraus schlieBen, daB die 
C-Atome in den Molekulketten zickzackformig aneinandergereiht sind. 

Fur den Fall der dichten Packung in einer Adsorptionsschicht 
hat man, wenn man die Gleichung (8) berucksichtigt, 

<5 _ M _ liaM M 
- New~ - RT ·eo 

Fur die homologen Amine, Mono', Di- und Triathylamin 
/CH2-CHa /CH2-CHa /CH2-CHa 

N-H N-CH2-CHa , N-CH2-CHa 

""H ""H "'CH -CH 2 a 
ergab sich nun auf Grund der lJ-Werte, die man aus der SZYSZKOWSKI
schen Gleichung ableitet, eine bemerkenswerte RegelmaBigkeit 3. Die 
lJ-Werte verhalten sich fur die drei Stoffe wie 

0,286: 0,179: 0,132 = 2,17: 1,36: I, 

die Molarvolume M verhalten sich reziprok Wle e 
I: 1,35: 2,12. 

1 Proc. Roy. Soc., Land. A 101, 463 (I922). 
2 Siehe z. B. HE'NGSTENBERG: Z. Krystallogr. 61, 583 (I928). Dart auch weitere 

Literatur. 
3 SCHNELL: Z. physik. Chern. 121,_ I2I (I927). 
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Aus (13a) folgt dann, daB die Lange der drei Amine in der Ober
flachenschicht gleich ist. Sie liegen mit dem N-Atome dem Wasser 
zu, mit den CHs-Gruppen nach auBen. 

Die Packung ist dichter als bei den fruher besprochenen organischen 
Stoffen. Es ergeben sich w~-Werte von 19 bzw. 31 bzw. 42 A2. 
Fur die eine CHs-Gruppe des Monoathylamins ware der Wert von 
19 A2 dem rontgenographisch gefundenen von 18,5 A2 viel naher als 
der sonst erhaltene Wert 21 A2. Bei den beiden anderen Aminen 
entfallt auf die einzelne CHa-Gruppe eine noch kleinere Flache. 

I I. Aus den fruheren Ausfuhrungen geht hervor, daB der Zu
sammenhang zwischen der Konstitution der organi~chen Molekule 
und ihrem Verhalten in der Adsorptionsschicht insbesondere im 
kondensierten Zustand nicht immer eindeutig ist. Es sei z. B. daran 
erinnert, daB die Ester zweibasischer Sauren in dem genannten 
Gebiet den normalen Wert der dichtesten Packung geben, daB man 
also annehmen muB, es sei nur das eine Ende dem Wasser zugekehrt, 
obwohl man geneigt gewesen ware, bei ihnen zu erwarten, daB durch 
die Hydrophilie des anderen Endes auch ein anderer Wert des Flachen
bedarfes verursacht wurde. Dennoch hat man bisweilen aus dem 
kapillarchemischen Verhalten wertvolle Schliisse auf die Konstitution 
hochmolekularer Stoffe ziehen konnen. 

Als gufes Beispiel seien die von RUZICKA gefundenen zyklischen 
Ketone erwahnt. Er schloB auf Grund ihres chemischen Verhaltens, 
daB in Verbindungen der Zusammensetzung CnH2nCO aIle Kohlen
stoffatome zu einem Ring geschlossen sind, und zwar bedingt die 
Anziehung zwischen den langen Kettenstucken, daB sie eng neb en
einander liegen. Diese Konstitution sollte sich auf kapillarchemischem 
Wege prufen lassen. Die Stoffe sind ausgesprochen hydropolar. Die 
CO-Gruppe sollte dem Wasser zu liegen, und die beiden nach auBen 
ragenden, zu einem Ring' vereinigten Ketten soIl ten die doppeIte 
Flache der einzelnen Kette haben; es sollte also 

Wl = 2·21 A2 = 42A 

sein. Bei den hochmolekulareri Ketonen mit 29 und 30 C-Atomen 
traf dies in der Tat zu1 ; sie gaben, auf Wasser ausgebreitet, einfache 
S-w-Kurven, entsprechend Abb. 3, mit t;inem steilen Anstieg, und 
der cot-Wert betrug fur das Keton C29NSSCO sowohl bei etwa 1° wie 
bei II-15° 43 A2, fur das Keton C2sNs6CO bei etwa 1° 45 A2, bei 
II-ISO 47 A2. Auch die Lange des Molekuls entsprach der zu 
erwartenden. Sie betrug bei dem Keton mit 30 C-Atomen 19 A; auf 
die einzelne CH2-Gruppe der Doppelkette entfallt also der IS. Teil, 
das sind 1,27 A, in guter Ubereinstimmung mit dem oben erwahnten 
Wert, der sich aus rontgenographischen Messungen ergab. Die Ketone 
mit kleinerer C-Zahl- mit 14-21 C-Atomen - haben einen groBeren 

1 BUCHNER, KATZ und SAMWEL: Z. physik. Chern. B 5, 327 (1929). 
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Flachenbedarf von 50-60 A2j der Anstieg der Kurve ist viel steiler. 
Vielleicht hat man es hier mit fliissig gedehnten Sehiehten zu tun. 

Aueh bei der Aufklarung der Konstitution einiger hoehmolekularer 
Alkohole1 wie des Brunst-Hormons (Ostrins) 2 hat 'man mit Erfolg 
diese kapillarchemisehen Verfahren verwendet. 

Versuche an Schichten, die aus kolloiden LOsungen 
entstanden sind. 

12. Bisher war nur von Stoffen die Rede, die, mochten sie aueh 
hochmolekular sein, doch in ihren Losungen eeht gelOst waren. Man 
hat nun die bisher gesehilderten kapillarchemisehen Verfahren mit 
Erfolg auf die Untersuchung sehr hoehmolekularer Stoffe verwendet, 
die im allgemeinen nur kolloide Losungen geben. Dabei ging man 
entweder so vor, wie es aueh bisher gesehah, daB man den Stoff in 
einem organischen Losungsmittel aufnahm, in dem er kolloid oder 
semikolloid loslieh war und davon Tropfchen auf der Wasserflache 
sich ausbreiten lieB. So arbeiteten KATZ nnd SAMWEL 3, als sie Cellu
losederivate' untersuchten. Uberraschenderweise vermag man die 
Aufgabe auch viel einfaeher zu losen. Man kann z. B. bei den Proteinen 
Tropfen der waBrigen kolloiden Losung sich auf der Oberfla.che des 
Wassers oder einer waBrigen Losung ausbreiten lassen, wenn man 
nur dafiir sorgt, daB man die Pipette beim Aufbringen flach auflegt, 
die Fliissigkeit vorsichtig ausblast und so vermeidet, daB das Protein 
ins Innere des Troges gelangt. Von zwei Tatsaehen macht man 
hierbei Gebrauch: Einmal, daB sich eine Fliissigkeit mit nur wenig 
kleinerer Oberflachenspannung, wie es die ProteinlOsung ist, auf einer 
Fliissigkeit mit etwas groBerer Oberflachenspannung glatt ausbreitetj 
dann, daB die Diffusionsgeschwindigkeit dieser kolloidgelosten Stoffe 
sehr gering ist und es daher verhaltnismaGig lange Zeit dauert, bis 
das Protein aus dem Film ins Innere der Fliissigkeit dringt. In 
vie1en Fallen andert sich anscheinend der EiweiBstoff auch chemisch, 
er wird denaturiert und dadurch weniger loslich. Naeh diesem Ver
fahren haben zuerst GORTER und GRENDEL4 eine Reihe von Proteinen 
nach dem LANGMUIRSchen Verfahren untersueht., 

Es sei zunachst das recht mannigfaltige Verhalten der EiweiB
stoffe betrachtet. Ihre groBe Empfindlichkeit gegen eine Veranderung 
des PH bringt es mit sieh, daB die Eigenschaften des Filmes im 

1 KNIGHT, B. C. 1. G.: Nature, Lond. 125,351 (1930). ADAM: J. chern. Soc. Lond. 
1933, 164. 

2 ADAM: Kolloid-Z. 61, 175 (1932). 
3 Naturwiss. 16, 592 (1928); Liebigs Ann. 472, 241 (1929); 474, 296 (1929). 
4 Akad. Amsterd. Versl. 29, 1262 (1'926); 32, 770 (1929); Trans. Faraday Soc. 22, 

477 (1926); Biochern. Z. 201, 391 (1928). Siehe auch A. H. HUGHES und E. K. RIDEAL: 
Proc. Roy. Soc., Lond. A 137, 62 (1932). 
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hochsten Grade vom PH der Fliissigkeit im Troge abhangt. Beim 
Eieralbumin I z. B. hat man beim isoelektrischen Punkt von 4,7 
einen sehr diinnen Film von etwa 0,9 qm je Milligramm EiweiB, 
wah rend im sauten Gebiet ein Minimum von etwa 0, I qm bei einem 
PH von ungefahr 2,8 gefunden wird; nach der alkalis chen Seite nimmt 
die GroBe der Filmflache je Milligramm EiweiB fast ebenso stark 
ab, bei einem PH = 6 ist sie gleich 0, I 5 qm. In vielen Fallen findet 
man einfach verlaufende S-w-Kurven (entsprechend Abb.3) mit 
einem ausgesprochenen, WI-Wert; so Z. B. beim Hamoglobin sowohl 
auf neutraler wie auf stark salzsaurer Losung 2• Der auf ein Molekiil 
berechnete cut-Wert ist auffallend groB, sogar viel groBer als man 
etwa bei Annahme der Wiirfelform annehmen wiirde. So ist - bei 
einem Molargewicht des Hamoglobins von 68000- cut auf 0, I normaler 
HCI-Losung 13000 A2, bei einer Dicke von 6-10 X, wah rend man 
bei einem wiirfelformigen Molekiil eine Flache von 2000 A 2 und eine 
Dicke von 45 A hatte haben miissen. Dabei sind diese Filme ultra
mikroskopisch durchaus homogen 3. Sie bestehen nicht etwa aus nur 
zerstreuten Kolloidteilchen auf sonst freier Flache, wie man das 
unter anderen Bedingungen ofters beobachten kann. Man erklart 
dieses Verhalten meist folgendermaBen: Die Proteinteilchen seien 
an der Oberflache deformiert, und zwar lagen viele, wenn nicht alle 
hydrophilen Gruppen (COOR- und NH2-Gruppen) dem Wasser zu
gekehrt. 

Ahnlich verhalten sich die Celluloseabkommlinge. Auch hier lehrt 
das Ultramikroskop, daB sehr verschiedene Arten von Filmen vorliegen 
konnen, ganz ungleichformige mit regellos verteilten Schollen und 
merklich homogene (ZOCHER und STIEBEL). Zu den letzteren gehoren 
solche einer Anzahl von Stoffen (Triacetylcellulosen, Licheninacetat 
u. a.), die KATZ und SAMWEL in Chloroform gelost auf Wasser sich 
haben ausbrciten lassen. Die Dicke der Schichten war erstaunlich 
gering, sie betrug nur 5-9 A; das entspricht der Dicke eines Hexose
molekiils. Man mochte daraus und aus der Konstitution der Cellulose 
schlieBen: In der Schicht sind die einzelnen Makromolekiile des 
Cellulosegeriistes, das sich auch in den Abkommlingen wiederfindet, 
flach ausgebreitet. Dies lieBe sich zugunsten der Auffassung STAU
DINGERs deuten, der auch in den kolloiden Losungen der Cellulose
derivate wesentlich Makromolekiile annimmt. Aber es ist natiirlich 
nicht ausgeschlossen, daB doch in der Losung vorhandene Mizellen, 
also aus Gruppen von Makromolekiilen bestehende Einheiten, bei 
der Ausbreitung auf der Oberflache zu den Makromolekiilen auf
geteilt werden. 

1 GORTER, VAN ORMONDT und DOM: Akad. Amsterd. Versl. 35, 838 (1932). 

2 GORTER und GRENDEL: loco cit. S. 109. 

3 ZOCHER und STIEBEL: loco cit. S. 86. 
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Erfahrungen an Grenzflachen anderer Art. 
13. Zum SchluB seien noch die Erscheinungen besprochen, die 

an anderen GrenzfHichen gefunden wurden; soweit wurde ja die 
GrenzfHiche von Wasser bzw. wiiBrigen Losungen gegen Luft durchaus 
bevorzugt. Einmal wurde schon in den vorangehenden Betrachtungen 
ein Versuch an Quecksilberoberflachen erwahnt; es liegen noch 
weitere Messungen in dieser Richtung vor 1, sie haben aber im all
gemeinen noch zu keinem rechten Erfolg gefilhrt. Quecksilber ist 
als Flilssigkeit in der LANGMUIRSchen Waage wenig geeignet, da 
feste OberfIachen nicht von ihm benetzt werden. Sehr erschwerend 
wirkt auch die ilberaus groBe Empfindlichkeit seiner Oberfliichen
spannung gegenilber ganz geringen Verunreinigungen. 

Gelegentlich ist der Zustand der zweidimensionalen Adsorptions
schicht an der Grenze zweier Flilssigkeiten untersucht worden. So 
haben SCHOFIELD und RIDEAL2 Messungen von HARKINS und KING 3, 

die die Beeinflussung der Grenzflachenspannung Wasser-Benzol durch 
Buttersaure betreffen, in der auf S. 98 geschilderten Weise durch
gerechnet. Es erwies sich wieder Gleichung (2) als gilltig, d. h. man 
konnte eine seitliche Anziehung zwischen den Molekillen vernach
lassigen, nicht aber die von ihnen selbst eingenommene Flache. 

Der vielfach charakteristische Unterschied zwischen organischen 
Molekillen, die wohl kapillaraktive Losungen geben, aber nicht 
hydropolar sind (wie die Paraffine), und solchen, die auBerdem hydro
polar sind (wie die Alkohole, Sauren u. dgl.), macht sich auch in dem 
Unterschied geltend, der zwischen der Kohasion dieser Flilssigkeiten 
und ihrer Adhasion dem Wasser gegenilber zutage tritt4. Ais MaB 
filr die Kohiision benutzt man den doppelten Wert der Oberflachen
spannung, als MaB b filr die Adhasion zwischen zwei Flilssigkeiten 
A und B betrachtet man die GroBe, die sich ergibt, wenn man die 
Grenzflachenspannung 0AB der beiden Flilssigkeiten gegeneinander 
von der Summe ihrer Oberflachenspannungen (in reinem Zustand) 
0A + (JB abzieht. (OAB ist filr in allen Verhaltnissen mischbare Flilssig
keiten Null.) 

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

2 Proc. Roy. Soc., Lond. A 109, 69 (1925). 
3 J. Amer. chern. Soc. 41, 983 (1919). 
4 HARDY: Proc. Roy. Soc., Lond. A 88, 303 (1913). HARK1NS, W. D. ,F. E. BROWN 

und E. C. H. DAV1ES: J. Amer. chern. Soc. 39, 354 (1917). HARKINS, W. D., G. L. 
CLARK und L. E. ROBERTS: J. Amer. chern. Soc. 42, 700 (1920). HARKINS, W. D. und 
EWING: J. Amer. chern. Soc. 42, 2539 (1920) haben die Kohasion organischer Flussig
keiten mit ihrer Adhasion an Quecksilber verglichen, wahrend es sicb in den vorerwahnten 
Arbeiten urn die Adhasion gegen Wasser handelt. Siehe auch W. D. HARKINS: Z. physik. 
Chern. 139, 647 (1928). 
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Es stellt sich nun heraus, daG sich die Kohasion von Flussigkeit 
zu Flussigkeit nicht stark unterscheidet; die Werte liegen fur 
Paraffine, Alkohole, Methylketone, Sauren, Nitrile zwischen 37 bis 

55 erg • Viel starker unterscheiden sich die Werte der Adhasion 
qcm 

gegen Wasser; sie betrug nur 35-45 erg fur die Paraffine, dagegen _qcm 
etwa 95 fur die Alkohole, 85-90 fur die Methylketone, 90-100 fur 
die Sauren, etwa 90 fur die Nitrile. Die groGen Werte fur die hydro
polaren Stoffe erklaren sich aus der starken Anziehung zwischen 
ihrer hydi-ophilen Gruppe und dem Wasser. Nun ist aber eigentIich 
zu erwarten, daG zwischen der OH-Gruppe der Alkoholc, der COOH
'Gruppe der Sauren eine merkliche Anziehung vorhanden ist. Wenn 
sich diese in den Kohasionen nicht auGert, so wird man daraus 
schlieGen, daG in der Oberflache dieser Flussigkeiten diese Gruppen 
von der CHa-Gruppe stark uberlagert sind. Die Unterschiede in 
der Kohasion sind aber noch zu groG, als daG man eine strenge 
Orientierung der Molekule mit der CHa-Gruppe nach auGen an
nehmen durfte. 

Eine ahnliche Uberlegung wird durch die Tatsache angeregt, daG 
die Glieder einer homologen Reihe hydropolarer Stoffe als reine Flussig
keiten sehr wenig verschiedene Oberflachenspannungen haben, 
wahrend sie in verdunnter waGriger Losung gemaG der TRAuBEschen 
Regel in auGerst verschiedenem MaGe die Oberflachenspannung des 
Wassers erniedrigen. Aber auch hier ist der daraus von LANGMUIR 1 

und HARKINS 2 gezogene SchluG, die Molekule der reinen Flussig
keiten ragten aIle mit ihrer CHa-Gruppe nach auGen, Bedenken 
ausgesetzt. So zeigte SUGDEN 3, daG sich Folgerungen, die man 
aus dieser Orientierung fur die gesamte Oberflachenenergie organischer 
Flussigkeiten ziehen wurde, an einer groGen Reihe flussiger Benzol
derivate nicht bestatigen. 

Aus der GroGe von Kohiision und Adhasion liiGt sich der sog. 
Ausbreitungskoeffizient berechnen, der die Neigung kennzeichnet, 
mit der sich eine Flussigkeit A auf einer zweiten B ausbreitet; es 
ist der Ausdehnungskoeffizient lJ gleich dem Unterschied zwischen 
der Adhiision tJ und der Kohasion der sich ausbreitenden Fliissigkeit 
nA; also ist 

lJ = tJ -3A = OB -OA -OAB. (15) 
Da sich der hydropolare Bau bei der Adhasion bemerkbar macht, 
sollte er sich auch bei dem Ausbreitungskoeffizienten auGern, und 
zwar in dem Sinne, daG stark hydropolare Stoffe einen groGen Koeffi-

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

541 (1917). 
3 J. chern. Soc., Lond. 125, u67 (1924); Trans. Faraday Soc. 22, 486 (1926). 



Die Orientierung von Molekiilen an Grenzflachen. 1I3 

zienten haben mtiBten. Dies trifft in der T~t zu \ so ftir Alkohole, 
Fettsauren u. dgl. Merkwtirdigerweise haben aber auch nicht hydro
polare Paraffine (Hexan, Oktan) einen positiven Wert des lJ, sie 
breiten sich auf Wasser aus, wahrend hohere Paraffine und andere 
organische Fltissigkeiten (Schwefelkohlenstoff, Methylenjodid) nega
tive lJ-Werte haben, also sich nicht ausbreiten. 

Eng verkntipft mit dieser Ausbreitung von organischen Fltissig
keiten auf Wasser ist ihre Ausbreitung auf festen Stoffen, wie den 
Metallen 2, und die Frage nach der Bestandigkeit der sich dort bilden
den Filme. Diese Erscheinung ist auch technisch bedeutsam, wenn 
man die Schmierwirkung3 von Olen erklaren will. Wenn auch der 
hydropolare Bau der Molektile und ihre Orientierung in Adsorptions
schichten wichtig zu sein scheint, so begegnet man bei diesen Vor
gangen doch noch so vielen Widersprtichen, daB sich ein klares Bild 
der Schmierwirkung afs Folge des Vorhandenseins von Schichten 
orientierter Molektile noch nicht geben laBt '. 

Man ist vielfach geneigt, anzunehmen, daB auch die Orientierung 
von Molektilen ftir die Bestandigkeit von Emulsionen wichtig ist5• 

BekanntIich erreicht man bei diesen eine hochgradige Bestandigkeit 
nur, wenn man Emulgatoren zusetzt, das sind Stoffe, die Adsorptions
schichten an der Grenze der beiden fliissigen Phasen bilden. Diese 
Emulgatoren wie die Seifen, Saponine u. a. sind fast durchweg 
hydropolare Stoffe, von denen man erwarten darf, daB sie ihre hydro
phile Gruppe dem Wasser, ihre hydrophobe der organischen Fltissig
keit (bzw. dem Quecksilber u. dgl.) zuwenden. Aber die in Betracht 

1 Siehe HARDY: loco cit. S. III und HARKINS und seine Mitarbeiter: loco cit. S. JJI. 

Ferner vor aHem W. D. HARKINS und A. FELDMAN: J.Amer. chern. Soc. 44, 2665 (1922). 
HARKINS, W. D.: Colloid. Symp. Monogr. 6, 17 (1928). 

a Siehe aber beziiglich des anomalen starkeren Ausbreitungsvermogens der Paraffine 
auf Metallen gegeniiber der schwacheren von Fettsauren u. dgl. BULKLEY und SNYDER: 
J. Amer. chern. Soc. 55, 194 (1933). 

3 Siehe namentlich W. B. HARDY und J. K. HARDY: Philos. Mag. (6) 38, 32 (1919). 
HARDY, W. B.: Philos. Mag. (6) 40,201 (1920). HARDY, W. B. und Frl. J. DOUBLEDAY: 
Proc. Roy. Soc., Lond. A 100, 550 (1922); 101, 487 (1922); 104, 25 (1923). HARDY, 
W. B. und Frl. J. BIRCUMSHAW Proc. Roy. Soc., Lond. A 108, I (1925). HARDY, W. B.: 
J. chern. Soc., Lond. 127, 1207 (1925); Kolloid-Z. 46, 268 (1928). Frl. DOUBLEDAY, J.: 
Kolloid-Z. 121,2875 (1922); Proc. Roy. Soc., Lond. A 106, 341 (1924). 

4 Siehe ADAM: The Physics and Chemistry of Surfaces, S. 227 f. Eine Orientierung 
von hydropolaren organischen Molekiilen an festen Grenzflachen folgt aus den unter 8 
erwahnten Versuchen von W. B. HARDY; TRILLAT [Ann. Physique (10) 6, 5 (1926)] hat 
das gleiche rontgenographisch nachgewiesen, KALLMANN u. KREJDL [Z. physik. Chern. 
A 159,322 (1932)] auf Grund der Anderung derDielektrizitatskonstante von sehr diinnen 
Fettsaureschichten zwischen zwei Metallplatten. 

5 HARKINS, W. D., E. C. H. DAVIES und G. L. CLARK: J. Amer. chern. Soc. 39, 586 
(1917). HARKINS, W. D.: Science 59, 463 (1924). FINKLE, DRAPER und HILDEBRAND: 
J. Amer. chern. Soc. 45, 2780 (1923); siehe aber W. D. HARKINS und N. BEEMAN: Proc. 
Nat. Acad. Science 11, 631 (1925); J. Amer. chern. Soc. 51, 1674 (1929). ADAM: The 
Physics and Chemistry of Surfaces, S. 143 f. 
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kommenden Stoffe sind fast aIle auch kolloid oder semikolloid und 
es ist fraglich, ob nicht die Art und Anordnung der Mizellen in der 
Grenzschicht wichtiger ist, als die etwaige Orientierung von Makro
molekulen. 

In einigen anderen Fallen ist das Zuruckgreifen auf eine Orien
tierung hydropolarer Molekule vielleicht berechtigter. So kann man 
die ErhOhung der Bestandigkeit der sog. ODENschen Schwefelsole 1 

durch adsorbierte Pentathionsaure H 2SsOa dadurch erklaren 2, daB 
sie orientiert adsorbiert ist, mit den Schwefelatomen den Kolloid
teilchen zugekehrt, mit der hydrophilen sauerstoffhaltigen Gruppe dem 
Wasser zU. Die Teilchen werden so im ganzen hydrophiler, die 
kolloide Lasung demgemaB bestandiger. Ahnlich erklart man die sehr 
verbreitete Wirkung von adsorbiertem Tannin 3 (und ahnlichen 
Stoffen), daB es die Teilchen hydrophiler Sole (von Agar u. a.) hydro
phober, die Sole also gegen koagulierende Mittel unbestandiger 
macht, sie sensibilisiert. Das Tannin ist gleichfalls hydropolar gebaut, 
mit dem hydrophilen Traubenzuckerrest als dem einen Anteil, den 
hydrophoben Galloylresten als dem anderen. Es besteht die Maglich
keit, daB das hydrophile Ende der Oberflache der hydrophilen Teilchen 
zugekehrt sein wird, wahrend der hydrophobe Rest mehr dem Wasser 
zuliegt; dadurch wurde das Teilchen einschlief3lich seiner Adsorptions
schicht hydrophober, die kolloide Lasung im ganzen unbestandiger. 

Man hat schlief3lich merkwurdige Unterschiede in Katalysen an 
Grenzflachen mit einer Orientierung der reagierenden. Molekule in 
Beziehung gebracht 4, so Z. B. die Hemmung der Reaktion des KJ 
mit dem sauren Na-Salz der p-Sulfodibromhydrozimtsaure an Kohle 
einerseits und die Beschleunigung der sonst so ahnlichen Reaktion 
zwischen KJ und der a.-p-Dibrompropionsaure gleichfalls an Kohle 
andererseits. Vielleicht ist aber in dies en Fallen der EinfluB der 
Kapillaraktivitat der Ausgangsstoffe und Endprodukte noch nicht 
genugend berucksichtigt worden. 

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

2 FREUNDLICH und SCHOLZ: Kolloidchem. Beih. 16, 234 (1922). 
3 KRUYT: Kolloid-Z. 31, 338 (1922). KRUYT und BUNGENBERG DE ]ONG: Z. physik. 

Chern. 100, 250 (1922). 
4 KRUYT und VAN DUIN: Rec. Tray. chim. Pays-Bas 40, 249 (1921). DUIN, VAN: 

Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 715 (1928). KRUYT: Z. Elektrochem. 35, 539 (1929). 
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Die Frage nach der inneren Reibung von Gasen und Fliissigkeiten 
hat eine besondere Rolle zu der Zeit gespielt, als man bestrebt war, 
diese Erscheinungen durch den Aufbau der Materie aus kleinsten 
Teilchen zu verstehen und ihrer GroDe nach wiedergeben zu 
k6nnen (I). Bei den idealen Gasen, wo die Verhaltnisse am iiber
sichtlichsten liegen, ist diese Aufgabe auch bis zu einem hohen MaDe 
ge16st worden, bei den Fliissigkeiten jedoch, wo die gegenseitigen 
Krafte schon eine maDgebende Rolle spielen, konnten erst viel spater 
Ansatze und Vorstellungen entworfen werden, die zu einem einiger
maDen brauchbaren Bild fiir das Zustandekommen der irrneren Rei
bung gefiihrt haben (2). Aber auch in technischer Hinsicht war die 
Zahigkeit der Fliissigkeiten und ihre Temperaturabhangigkeit von 
groDer Bedeutung und hat die Sammlung eines umfangreichen Tat
sachenmateriales zur Folge gehabt, das sich besonders auf Wasser und 
andere in der Technik verwendete Fliissigkeiten bezieht und iiber ein 
weites Druck- und Temperaturbereich erstreckt. 

8* 



n6 E. GUTH und H. MARK: 

Neben diesen Untersuchungen fiber die innere Reibung reiner 
Flussigkeiten ist in den Ietzten Jahren das Interesse an der Zahigkeit 
von Losungen immer mehr in den Vordergrund getreten. Den ersten 
AnlaB hierzu boten technische Probleme. 

Bei der Herstellung der Kunstseide und des photographischen Films hat man es 
mit zahen Losungen hochpolymerer Stotle zu tun, aus denen durch Ziehen oder Pressen 
die Formgebung des Materials erfolgt. Die Erfahrung lehrte bald, daB filr die Brauch
barkeit der entstehenden Produkte die Viskositat der Spinn- oder GieBlOsung von 
besonderer Wichtigkeit war. Es wurde daher zunachst rein erfahrungsgemaB ein Zu
sammenhang zwischen der Viskositat der Losung eines hochpolymeren Stoffes und den 
Eigenschaften der aus ihm entstandenen Produkte gesucht und auch gefunden. 

Dariiber hinausgehend hat aIs erster W. BILTZ (3) mit Nachdruck 
darauf hingewiesen, daB zwischen dem molekularen Zustand der Starke 
und der V iskositiit ihrer Losungen ein Zusammenhang bestehen miisse, 
auf Grund dessen man wohI bei geeignetem Einblick in die Verhaltnisse 
in der Lage sein wfirde, aus Viskositatsmessungen etwas iiber den 
Polymerisationsgrad des gelosten Stoffes auszusagen. Nach ihm haben 
BERL und BUTTLER (4), DUCLAUX und WOLLMANN (5) sowie Woo OST
WALD (6) Beobachtungen gemacht, die in dieselbe Richtung wiesen 
und qualitativ einen Zusammenhang zwischen Aggregations- oder 
Polymerisationsgrad eines Stoffes und Viskositat seiner Losung zu 
behaupten gestatteten, ein Zusammenhang, der, wie schon erwahnt, 
in der Praxis auch dazu dient (7), um die Verwendbarkeit solcher 
Losungen vor ihrem Gebrauch zu priifen und auf diese Weise Fehl
schlage und Reklamationen zu vermeiden. 

In den letzten Jahren hat nun H. STAUDINGER (8) eine Reihe 
bemerkenswerter Arbeiten einer tiefergehenden Frage gewidmet, der 
Frage namlich, ob es moglich sei, iiber relative und qualitative An
gaben hinausgehend, aus der Zahigkeit hochpolymerer Losungen 
quantitative Anhaltspunkte iiber Form und GroBe der gelosten Teil
chen zu gewinnen. Eine solche Moglichkeit war dadurch besonders 
erwiinscht geworden, weil die iiblichen Methoden zur Bestimmung 
von Form und GroBe der in der Losung selbstiindig sich bewegenden 
Teilchen bei der Anwendung auf hochpolymere Stoffe so gut wie 
ganzlich versagten, so daB man nur durch Zusammenwirken von Aus
sagen, die recht verschiedener experimenteller Herkunft sind, unsere 
Kenntnis iiber diese wichtigen und interessanten GroBen miihsam 
zusammensetzen kann (9). Ahnlich wie bei der Molekulargewichts
bestimmung aus dem osmotischen Druck hat es sich auch hier gezeigt, 
daB man nur dann einigermaBen einfache Verhaltnisse vorfindet, 
wenn man sich auf das Studium sehr verdiinnter Losungen beschrankt. 
Nur in diesem FaIle namlich erweisen sich einfache Gesetze der 
Hydrodynamik als maBgebend und liefern ffir die weitergehenden 
Uberlegungen eine verlaBliche Grundlage, nur da konnten von 
STAUDINGER empirische GesetzmaBigkeiten aufgedeckt werden, die 
ein weiteres Vordringen auf dies em Gebiete ermoglichen (IO). 
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Wenn die Lasungen so konzentriert werden, daB sich die einzelnen dispergierten 
Teilchen im Mittel Hingere Zeit in ihrem gegenseitigen Kraftebereicb aufhalten, wird 
die Abhangigkeit der Viskositat von der Konzentration, von der Temperatur, von der 
Schergeschwindigkeit und anderen experimentellen GraBen so kompliziert, daB der 
gewiinschte Zusammenhang zwischen Viskositat und Teilcheneigenschaften durchaus 
verwischt wird (II). 

Die Wichtigkeit der Arbeiten STAUDINGERS fur die systematische 
Forderung dieses Gebietes beruht in erster Linie darauf, daB er in 
klarer Erkenntnis dieser Tatsache von vorneherein und konsequent 
nur in verdunntesten Losungen gcarbeitet hat. 

1m gegenwartigen Augenblick ist eine end gu It i ge, nach allen 
Richtungen befriedigende Antwort auf die Frage nach dem Zusammen
hang zwischen Viskositat und Teilcheneigenschaften wohl noch nicht 
moglich, aber es ist durch die Experimente von STAUDINGER, seinen 
Mitarbeitern und von CAROTHERS (I2) , FIKENTSCHER (I3) , HESS (I4) , 
KROEPELIN (IS) u. a. einerseits sowie durch die gedankliche Klar
stellung der Verhaltnisse in den Arbeiten von BOEDER (I6) , EISEN
SCHITZ (I7), HALLER (I7), JEFFERY (58), W. KUHN (I8), ON SAGER (63), 
RABINOWITSCH (I9) , REINER (20), WEISSENBERG (2I) u. a. anderer
seits, die Sachlage soweit geklart, daB man erkennen kann, in welcher 
Richtung das endgultige Ergebnis wohl liegen wird und welche Be
deutung die gegenwartig zur Verfugung stehendenMessungen besitzen. 

Deswegen erschien es berechtigt, die theoretischen und experimen
tellen Grundlagen unserer heutigen Kenntnisse auf diesem Gebiet 
hier kurz zusammenzustellen und das ganze in einem Zustand der 
allgemeinen Kenntnisnahme und Kritik zu unterbreiten, in dem 
zwar die Problematik abgeschlossen sein durfte, aber experimentelle 
und gedankliche Mitarbeit zur Erreichung eines endgultigen Resul
tates noch jedem 1nteressenten als aussichtsreich und erwunscht 
hingestellt werden darf. 

2. Ubersicht fiber die gegenwartige 
Tatsachenkenntnis. 

Die erste Aufgabe einer Monographie ware eine Darstellung der 
MeBmethoden und eine Diskussion ihrer Brauchbarkeit fur spezielle 
Falle 1. Da aber wenig Raum zur Verfugung steht und in dem Buchlein 
von E. HATSCHEK (22) sowie in neueren Handbuchartikeln (23) die 
Versuchsmethode genugend dargestellt ist, sei auf diesen Teil hier 
vollig verzichtet (vgl. 24) und sogleich dazu ubergegangen, das gegen
wartige experimentelle Material unter besonderer Berucksichtigung 
der Losungen hochpolymerer Stoffe zusammenzustellen. 

1 Die meisten mitgeteilten Viskositaten wurden mittels Kapillarviskosimetern be
stimmt. Ein direkter Vergleich dieser Werte mit den nach COUETTE oder STOKES 
gemessenen Zahlen ist bei Lasungen im Gegensatz zu reinen Fliissigkeiten nicht von 
vorneherein statthaft. 
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Die experimentellen Arbeiten der letzten Zeit haben zur Auf
deckung mehrerer V iskositiitsregeln geftihrt, die man zunachst als 
empirische Gesetze anzusehen hat und die tiber einen mehr oder weniger 
groBen Bereich der die Verhaltnisse festlegenden Variabeln gelten. 
Man wird einerseits ihre Ntitzlichkeit und Bedeutung in diesen 
Gebieten durchaus nicht in Zweifel ziehen, andererseits aber bei 
ihrer Extrapolation auf unbekannte Verhaltnisse alle gebotene Vor
sicht walten lassen. In dem vorliegenden Abschnitt sollen diese 
GesetzmaBigkeiten in Ktirze und moglichst tibersichtlich zusammen
gestellt werden. 

a) Viskosita.t und Konzentration. 
Hier haben schon vor langerer Zeit Untersuchungen von BAN

CELIN (25) und spater von SVEN aDEN (26), die an Gummigutti
und Schwefelsolen durchgeftihrt worden waren, gezeigt, daB bei 

1 

1fJ 

Abb. I. Relative Viskositat eines Schwefelsoles als Funktion der 

niedrigen Konzentra
tionen Proportionalitiit 
zwischen V iskositiit und 
Konzentration besteht. 

Die Abb. I zeigt die rela
tive Viskositiit eines Schwefel
soles als Funktion der Kon
zentration. Unter relativer 
Viskositat ist hierbei - wie 
im folgenden stets der 
Ausdruck 

'l)c 
'1),=

'1)0 
(r) 

Konzentration. verstanden, wobei '1)0 die Vis
kositat des reinen Visungs

mittels bedeutet, wahrend'l)c die Viskositat der Losung von der Konzentration c angibt. 
Man erhalt also . 

'l)r = I + (Xc. (2) 
Niedrigmolekulare Stoffe, z. B. Zucker oder andere Mono- und Disacharide sowie 

Dicarbonsauren zeigen das gleiche Verhalten, wenn man die Viskositat in genligend 
verdlinnten Losungen miBt. Aber auch hochmolekulare Stolte fligen sich diesem einfachen 
Gesetz, wenn ihre spezifische Viskositiit den Wert von etwa 0,3 nicht liberschreitet. 
Unter spezifischer Viskositiit im AnschluB an STAUDINGER (27) der Ausdruck 

'l)c-'I)o 
'l)sp = = '1),- I 

'1)0 

verstanden, also die relative ViskositiitserhOhung, die der geloste Stoff in .dem gewahlten 
Losungsmittel hervorbringt, wenn er in ihm in der Konzentration c vorhanden ist. 

Die Abb. 2 zeigt die Viskositatskonzentrationskurven einiger Nitrocellulosen nach 
FIKENTSCHER (28). Die verwendeten Praparate sind von 0 bis 7 numeriert und unter
scheiden sich durch verschiedene Abbaugrade voneinander. Die Probe 0 war sorgfaltig 
und schonend nitrierte Baumwolle, wahrend die Probe 7 ein sehr stark abgebautes 
Produkt darstellt. Man sieht, daB bis zu einer relativen Viskositat von etwa 1,3, d. h. 
bis zu einer spezifischen Viskositat von etwa 0,3 die Prop,ntionalitat mit der Kon
zentration einigermaBen aufrecht erhalten ist (29). Diese Grenzvl:skositiit ist wichtig, 
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weil sie eine Definition "verdUnnter" Liisungen in einem ahnlichen Sinn gestattet, wie 
dies sonst in der physikaIischen Chemie im Hinblick auf Leitfiihigkeit oder osmotischen 
Druck Ublich ist. Man wird zweckmaBig bei Viskositatsuntersuchungen in solange von 
einer verdUnnten Liisung sprechen, als ihre spezifische Viskositat proportional der 
KODzentration bleibt. 

Es ist von verschiedenen Seiten versucht worden, auch den weiteren Verlauf der 
Viskositats-Konzentrationskurve formelmaBig zu erfassen. Wenn auch bei der Ver
wendung von Viskositatsmessungen fUr qugntitative Aussagen Uber die Eigenschaften 
der geliisten Substanzen solche "konzentrierte" Liisungen durchaus ungeeignet sind 
und vermieden werden mUssen, so seien doch ganz kurz die wichtigsten Vorschlage zur 
Erfassung des nichtIinearen Teiles der Viskositats-Konzentrationskurven zusammen
gestellt. W. R. HESS (30) hat die Annahme diskutiert, daB langlic.he Teilchen in der 
striimenden FIUssigkeit orientiert 
werden und ist zu demAusdruck ~,. .2 

1'}c=~ 
I-ae 

gelangt, in dem a eine Konstante 
von der Dimension em-a ist, die 
einigermaBen konzentrationsun
abhangig bleibt. ARRHENIUS (3I) 
hat einen die Solvatation be
rUcksichtigenden Ansatz vorge
schlagen: 

log c- k Iooe 
1'} - 100 - (n + I) e 

c = Konzentration (das in 100 g 
enthaltene Trockengewicht), 

n = Anzahl derGrammeLiisungs- Q.L-~::::--±:::-*--:;b--::;~-;!-,,;-+':--"!-"'--,b-~ 
mittel, die an I g Substanz 
gebunden sind, 

k = eine Konstante, welche 1'}o Abb. 2. Viskosititskonzentrationskurven einiger NitroceJlulosen. 
enthalt. 

Mit ihm HiBt sich die Vis kosi tat von Proteinsolen Uber griiBere Konzentrations
bereiche einigermaBen wiedergeben; es erweist sich namlich der Solvatationsfaktor n 
als konzentrationsunabhangig. BAfER (32) und MARDLES (33) haben fUr Nitrocellulose 
eine Gleichung von der Form 

1'}c = 1'}O(I + ae)n 

benutzt, in der a und n Konstante sind, die das Sol charakterisieren und recht gute 
Ubereinstimmung erzielen lassen. 

Ein sehr haufig verwendeter Ansatz stammt von ARRHENIUS (34), 
ist spater von BERL und BUTTLER (35), von DUCLAUX und WOLL
MANN (36) und besonders von STAUDINGER (37) mit Erfolg verwendet 
worden. Er lautet: 

'YJe ='f}o eke, 
ist aber auch nur imstande, innerhalb maBiger Konzentrationsbereiche 
die Verhaltnisse richtig v.riederzugeben. Er ist deswegen einladend, 
weil er die Moglichkeit bietet, durch den Exponenten k einen gegebenen 
Stoff aus Viskositatsmessungen unabhangig von der Konzentration 
zu charakterisieren. BERL hat daher k die spezijische V iskositiits
konstante genannt. 
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Will man diese Moglichkeit uber groBere Bereiche von Abbau
graden und Konzentrationsstufen empirisch realisieren, dann muB 
man sich einer von H. FIKENTSCHER (38) vorgeschlagenen, etwas 
komplizierten Gleichung bedienen, die ebenfalls eine Konstante zur 
Charakterisierung des Materials zur Verfugung stellt. Sie lautet: 

10g~=log1],= ( ~5k2k +k)c 
1Jo I 1,5 c 

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

In der Praxis haben sich also einparametrige Gleichungen zur 
Kennzeichnung hochviskoser Stoffe gut bewahrt. Man darf aber 
nicht vergessen, daB die Konstanten einen unmitte1baren physikalisch
chemischen Sinn nicht besitzen und nur eine Klassifizierung der unter
suchten Produkte gestatten. Wenn man einigermaBen rationell uber 
den linearen Bereich der Konzentrationsabhangigkeit der Viskositat 
hinauszukommen wunscht, dann ist es wohl zweckmaBig, die folgenden 
Betrachtungen anzustellen: 

I. Entweder man faBt die Beziehung (2) als abgebrochene Reihen
entwicklung nach zunehmenden Potenzen der Konzentration auf 
und trachtet sie durch Zusatzglieder mit hoheren Exponenten von c 
der experimentellen Kurve anzunahern. 

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

2. Oder man schlieBt so: Die im theoretischen Teil noch ausfuhr
licher auseinanderzusetzende Beziehung (2) von EINSTEIN bringt 
zum Ausdruck, daB fur die Viskositatserhohung die Konzentration c, 
d. h. das Verhaltnis des Eigenvolumens der gelosten Phase zum 
Gesamtvolumen maBgebend ist. Wenn nun der gelOste Stoff erheb
liche Mengen des Losungsmittels an ihrer freien kinetischen Beweg
lichkeit behindert, kann schon bei relativ kleinen Konzentrationen das 
Volumen der mit den ge10sten Teilchen irgendwie in Zusammenhang 
stehenden Flussigkeitsanteile von der gleichen GroBenordnung werden 
wie das Gesamtvolumen des Losungsmitte1s. Ais freies Volumen 
hat man dann ahnlich wie bei der VAN DER W AALschen Gleichung 
nur mehr die Differenz des gesamten und des behinderten Volumens 
einzusetzen und daher die Gleichung (2) wie folgt abzuandern: 

1]c' = 1]0 (I +a c'). (4) 
Unter der reduzierten Konzentration c' ist dann der Ausdruck 

zu verstehen, worm 

C,=_b_. b , v- =Vfrei v-b 
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v das gesamte Losungsmittelvolumen und 
b das Volumen des gelosten Stoffes einschlieBlich des Volumens 

der mitgefiihrten Fliissigkeitsanteile 
bedeuten. 

Der in (4) enthaltene Zusrunmenhang zwischen 'TJ und c' bedingt bereits ein sehr 
steiles Ansteigen der Viskositat mit der Konzentration, da ja bekanntlich die Funktion 

x 
a-x 

in naherer Beziehung zur Exponentialfunktion steht und noch rascher als diese mit 
steigendem x (x < a) zunimmt. In dem Ansatz ist nicht beriicksichtigt, daB sich bei 
Konzentrationszunahme die behinderten Volumina iiberschneiden konnen und daher 
nicht voll zur Geltung kommen. Dieser EinfluB ist in der Theorie der VAN DER W AAL
schen Zustandsgleichung von VAN LAAR (39) und BOLTZMANN (40) naher diskutiert 
worden, wobei sich als freies Volumen Vfrei in der dritten Naherung der Ausdruck 

3 b2 b3 
Vfrei = v-b + S""V- O,037 "7 (5) 

ergibt. Fiihrt man (5) in den Nenner der Beziehung (4a) ein, dann erhalt man eine GIei
chung, mit der man iiber einen recht betrachtlichen Konzentrationsbereich die Viskositat 
hochpolymerer Proben wiedergeben kann mit dem VorteiI, daB der einzige in ihr auf
tretende Parameter b nunmehr auch eine gewisse physikalische Bedeutung besitzt; 
b miBt namlich direkt das in Kubikzentimetem anzugebende immobilisierte Fliissig
keitsvolumen, also diejenige Losungsmittelmenge, die von I g geloster Substanz in 
ihrer freien kinetischen Beweglichkeit irgendwie behindert wird. In der Tabelle list fiir 
einige Nitrocellulosen die Berechnung der Viskositat nach der ersten Naherung (4) durch
gefiihrt (4I). Die erste SpaIte gibt die Menge der gelosten Substanz in Grammen pro 

TabeIIe I. Viskositaten von Nitrocellulose in Butylacetat. 

0 I 2 4 6 7 
Gramm Nitrierte Nitrocellulose Nitrocellulose Nitrocellulose Nitrocellulose Nitrocellulose 

Substanz Baumwolle dick mittel dunn extra dunn ultra dunn 
in 100 cern 

'Ir b 1'/r b 1'/,. b 1'/r b 1'/r b 1'/,- b 

0,025 1,38 528 
0,05 1,903 530 1,30 214 
0,075 2,66 531 
0,10 3,59 509 1,66 209 1,25 (91) 1,09 (35) 1,05 (20) 1,04 16 
0,2 10,5 396 2,7 202 1,60 97 1,16 30 1,12 23 1,08 16 
0,3 26,6 303 4,3 190 1,99 95 1,25 30 1,17 21 1,13 16 
0,4 59,0 240 6,8 175 2,59 94 1,34 30 1,25 23 1,18 17 
0,5 122,0 196 10,3 158 3,00 89 1,44 30 1,31 22 
0,6 15,4 142 4,06 92 1,54 30 1,38 22 1,28 17 
0,7 22,6 128 4,88 87 1,65 29 1,47 23 1,33 17 
0,8 31,8 u6 6,04 84 1,76 29 1,57 23 1,39 17 
1,0 64,8 96 8,35 75 2,02 29 1,72 22 1,50 17 
boo 530 214 96 30 22 17 

100 g Losungsmittel, die folgenden enthalten die gemessenen relativen Viskositaten 
und die aus der GIeichung (4) berechneten b-Werte. Man sieht, daB der physikalische 
Sinn bei nicht zu hochviskosen Produkten erhalten bleibt, insofeme als man konstante 
Werte von b erhalt, so daB man die GroBe wirklich als "behindertes Volumen" an
sprechen kann. Die NitroceIIulosen 0 und I aIIerdings zeigen eine sehr deutliche Abnahme 
von b mit zunehmender Konzentration, was wohl ein Konkurrieren der gelOsten Teilchen 
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um das Losungsmittel bedeutet, ein Effekt der in der Tat zu einer Verkleinerung 
der Solvathiille fiihren muB. Man erreicht hier bessere Konstanz, wenn man zur nachsten 
Naherung in (5) iibergeht. Auch hat sich bei den hoheren Konzentrationen sehr hoch
viskoser Produkte ein dem Ansatz (5) in gewisser Hinsicht aquivalenter Exponential
ansatz (42) 

(6) 

bewahrt, wovon die Tabelle 2 einen Begriff geben moge, wo die Viskositaten des sehr 
hochviskosen Nitrates I in Butylacetat iiber einen groBen Konzentrationsbereich 

Tabelle 2. Viskositaten der Nitrocellulose I in Butylacetat. 

c I "IT I beob!chtet 
b 

berechnet c "IT I beob~chtet I b 
berechnet 

0,05 1,3 214 240 0,5 ro,3 158 158 
0,10 1,65 209 229 0,6 15,4 142 I41 
0,2 2,7 202 209 0,7 22,6 128 129 
0,3 4,3 190 191 0,8 31,8 II6 II9 
0,4 6,8 175 174 1,0 64,8 96 roo 

zusammengestellt sind. Hier muG man zur Wiedergabe der Verhaltnisse neben dem 
Volumen bo noch eine Kompressibilitiit der Solvathiille heranziehen, die durch die 
Konstante ft gemessen wird, ein Verfahren, das durchaus vergleichbar ist mit der von 
REINGANUM (4I) vorgeschlagenen Verbesserung der VAN DER W AALschen Zustands
gleichung. 

Man sieht, daD im Gebiet haherer Konzentrationen eine ganze 
Reihe von V orschlagen fur eine brauchbare Wiedergabe der Messungen 
existieren, Vorschlage, die von verschiedenen physikalischen Voraus
setzungen ausgehend zu recht ahnlichen Gleichungen fiihren. Daher 
wird die Schwierigkeit klar, in dem Gebiet konzentrierter Lasungen 
aus den Experimenten irgendwelche bundigen Schlusse auf den Zu
stand und die Eigenschaften der ge16sten Teilchen zu ziehen. Wenn 
man also den im folgenden zu besprechenden Zusammenhang 
zwischen Viskositat und Molekulargewicht uberhaupt im gegen
wartigen Augenblick schon formelmaDig zu fassen versucht, dann 
muD man, wie besonders STAUDINGER es geLan hat, sich von vorne
herein auf die Untersuchung verdiinnter Losungen beschranken. 

b) Viskositat, TeilchengrOBe und Teilchengestalt. 
Hier sind zunachst nochmals die schon erwahnten Arbeiten von 

BILTZ (3) an Starkepraparaten, an Gelatine und an Suspensionen 
von Nachtblau zu erwahnen, die in der Behauptung gipfeln, "daD 
innerhalb hochdisperser Kolloide die Zahigkeit mit zunehmender 
TeilchengraDe wachst". Die Tabelle 3 mage fur diese Behauptung 
einen Beleg Iiefern, der den Sinn des Zusammenhanges wohl auDer 
Zweifel stellt, ohne aber auf die Feinheiten aufklarendes Licht zu 
werfen. 
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Auch OST (43) sowie BERL und BUTTLER (4) sind bei der Unter
suchung von Cellulose15sungen in SCHWEIZERS Reagens, von Nitro
cellulose und Acetylcellulose zu einem ahnlichen Ergebnis gekommen. 

Bei all dies en alteren 
Beobachtungenwaraber 
die F orderung nach ge
nugender Verdunnung 
des untersuchten Sy
stemes nicht so weit
gehend erfuIlt, wie es 
die Ausfuhrungen des 
vorhergegangenen Ab

Tabelle 3. Viskositaten und TeilchengroBen 
einiger Sole nach W. BILTZ. 

Stoffklasse 

Dextrine . 
Gelatine 
Nachtblau. 

Grenzen der 
gemessenen 

Teilchengro6en 

1200-22000 

5650-18500 

36oO-II 000 

Grenzen der 
relativen Viskositat 

1,034-1 ,545 

1,04 -1,68 

1,12 - >2 

schnittes wunschenswert erscheinen lassen. In dieser Richtung sind 
vielmehr erst die systematischen Untersuchungen STAUDINGERS (8) 
als einwandfrei anzusehen, zu deren Besprechung nunmehr uber
gegangen sei. 

Sie fuhren zu dem Ergebnis, daB 
diinnter Losungen oder Suspensionen 

die spezifische Viskositat ver
fadenformiger Molekule durch 

die Beziehung 
1]sp = Km . M . c (7) 

gegeben sei. Zum TeiI druckt dieses Viskositatsgesetz den bereits 
beschriebenen Zusammenhang zwischen Viskositat und Konzentration 
aus, zum anderen Teil enthalt es die Behauptung, daB die spezifische 
Viskositat solcher Systeme proportional dem Molekulargewicht M 
der gelosten Substanz, 
bei starrer Stabchenjorm 
daher auch proportional 
der Kettenlange an
steigt, wobei die Kon
stante Km eine fur 
jede polymer-homologe 
Reihe charakteristische 
GroBe ist, die innerhalb 
der Reihe einen kon· 
stanten Wert besitzt, von 
Substanz zu Substanz 
aber sich andert. Urn 
einen Begriff von dem 
Verhalten dieser spezi
fischen Viskositatskon· 

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

Stoff 

Paraffine (normal) 
Polyprene 
Polyprane 
Polyisobutylene 
Polystyrole . . 
Polyindene . . 
Polyoxymethylene 
Polyathylenoxyde 
Triacetylcellulose 
Cellulose . . . . 

1,14' 10-4 

3,0 . 10-

3,0 . ro-
1,75 . 10-4 

1,8 . 10-4 

1,8 . 10-4 

2,4 · 10-4 

1,8 · 10-

II,O · 10-4 

10,0 · 10-

Losnngsmittei 

Chloroform 
Benzol 

m-Kresol 
SCHWEIZERS 

Reagens 

stanten zu geben, sind in der Tabelle 4 die von STAUDINGER fur 
verschiedenartige Kettenmolekule erhaltenen Werte von Km zu· 
sammengestellt (44). 

Die groBe Bedeutung der Beziehung (7) ist klar. Wenn sie wirk· 
lich bis zu sehr groBen Kettenlangen gultig bleibt, dann eroffnet 
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sich durch sie eine uberaus einfache und sichere Bestimmung der 
Kettenlange bzw. durch Hinzujiigung von Annahmen uber den 
Zusammenhang zwischen Kettenlange und Molekulargewicht auch 
die Moglichkeit der Bestimmung des Molekulargewichtes hochmoleku
larer Substanzen einer GroBe, die, wie schon erwahnt, durch andere 
Methoden im Augenblick nur mit geringer Sicherheit festgestellt 
werden kann. Diese Bedeutung hat STAUDINGER veranlaBt, die 
Beziehung (7) nicht nur im Gebiet der hochmolekularen langkettigen 
Stoffe zu verwenden, sondern sie auch im Gebiet wohlbekannter, 
niedrigmolekularer stabchenformiger Molekiile zu prufen, urn sie 
vor ihrer Anwendung auf unbekannte Systeme moglichst zu sichern. 

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

Tabelle 5. Spezifische Viskositaten und Molekulargewichte einiger 
normaler Paraffine. 

I Molekular· I 
I 

Fraktionen Schmelz· gewicht AusfluBzeit l1r '1sp 
Km punkt kryoskopisch in Sekunden 1 -

bestimmt C C 

I 48-50 336 26,10 1,039 0,039 1,16' 10-4 

II 54-62 435 26,28 1,046 0,046 1,06' 10-4 

III 63-71 521 26,575 1,058 0,058 I,ll' 10-4 

IV 73-78 744 27,10 1,079 0,079 1,06' 10-4 

Ca2H66 70--71 450 26,54 1,056 0,056 1,24' 10-4 

CSSH 72 73-74 492 26,60 1,059 0,059 1,20' 10-4 

vier Fraktionen von versehiedenem Sehmelzpunkt hergestellt, die 
gemeinsam mit den beiden rein en Kohlenwasserstoffen C32H 66 und 
C35H72 in der ersten SpaIte der Tabelle 5 enthalten sind. Die dritte 
Spalte zeigt das kryoskopiseh in Benzol beobaehtete Molekular
gewieht, die vorletzte die in 1,4 % iger Losung bei 20° gemessene GroBe 

lisp = Km' M 
c ' 

(8) 

die wir als die reduzierte spezijische V is kositiit bezeichnen wollen. Die 
letzte Spalte zeigt, daB in der Tat diese reduzierte spezifische Vis
kosi tat dem Molekulargewicht einigermaBen proportional gesetzt 
werden kann, so daB die Beziehung (7) im Bereich kurzer Ketten 
durch diese Messungen innerhalb der eingehaltenen Genauigkeits
grenzen bestatigt ist. 

Wie die 4. SpaIte der Tabelle 5 zeigt, unterscheiden sich die 
AusfluBzeiten der beiden extremen Fraktionen im Mittelwert von 
4 bis 5 Bestimmungen nur urn etwa I sec (45), also nur urn etwa 
das Zehnfache der bei solchen Messungen erreiehbaren Genauigkeit. 
Bei der Bedeutung des Viskositatsgesetzes ware es sieher vorteilhaft, 

1 Das reine Losungsmittel CCl4 beanspruchte 25,1 sec. 
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den Absolutwert des Unterschiedes zwischen den beiden extremen 
Produkten dadurch zu vergroBern, daB man zu einem entsprechend 
veranderten Apparat, z. B. zu einer langeren oder diinneren Kapillare 
iibergeht 1. Da das Viskositatsgesetz (7) nicht die direkt gemessenen 
relativen Viskositaten, sondern die durch Abzug von Eins resultierenden 
spezifischen Viskositaten enthalt, muB man zur Erreichung genauer 
Werte von Km die relativen Viskositaten sehr genau kennen, denn 
beim Dotriakontan z. B. wiirde ein Fehler von I % in der relativen 
Viskositat schon einen solchen von 20 % in der spezifischen Viskositats
konstante bedeuten. Hierdurch werden die in der letzten Spalte 
der Tabelle 5 festzustellenden Schwankungen wohl zum Teil bedingt 
sein; trotzdem erschiene aber eine moglichst exakte Uberpriifung der 
fundamentalen STAUDINGERSchen Gleichung (7) gewiB erwiinscht. 

Die spezifische Viskositat eines normalen Kohlenwasserstoffes setzt sich nach 
STAUDINGER additiv aus den einzelnen Beitragen der Methylengruppen zusammen (46). 
Sie ist in Tetrachlorkohlenstoff und auch in anderen Ltisungsmitteln von der Temperatur 
praktisch unabhangig, wie die Zahlen der Tabelle 6 zeigen mtigen, in der die spezifische 
Viskositat des Kohlenwasserstoffes C35H71 bei verschiedenen Konzentrationen und ver
schiedenen Temperaturen enthalten sind. 

Tabelle 6. Viskosita tsmessungen an Penta triakontan 
(Molekulargewicht = 492) in CCI, nach H. STAUDINGER und E.OeRIAI. 

Konzentration 
l1sp 0 

Grundmolaritilt -c- = l1sp (I,4%) 

% 25" I 35· I 45· I 55" 

1,4 I 0,055 0,059 0,050 0,05 1 
2,1 1,5 0,055 0,057 0,057 0,057 
2,8 2,0 0,059 0,062 0,060 0,055 

MaBgebend fur die Viskositat sind also in diesem Sinne zwei GrtiBen, die Art des 
einzelnen Kettengliedes und die Zahl der im Molekul vorhandenen Glieder dieses Grund
bausteines. Um diese Teilung recht deutlich hervortreten zu lassen, hat STAUDINGER 
bei der Untersuchung verschiedener polymerhomologer Reihen immer Ltisungen mit
einander verglichen, welche in bezug auf den Kettenbaustein molar sind, und sie grund
molare Ltisungen genannt. Bei Paraffinen, wo die Methylengruppe als Kettenglied 
anzusehen ist, betragt daher die Konzentration einer grundmolaren Ltisung 14 g pro Liter, 
bei Polystyrolen 104 g, bei Polyindenen II6 g usw. 

STAUDINGER konnte ferner feststellen, daB neben dieser einfachen Additivitatsregel 
fur die in der Kette selbst enthaltenen gleichartigen Glieder auch bei Derivaten der nor
malen Paraffine wie Estern, Ketonen, Fettsauren, Alkoholen usw. interessante einfache 
Beziehungen in dem Sinne gelten, daB sich die Viskositat solcher Ketten zusammen
setzen laBt aus einem Beitrag n . y, der von der Kette geliefert wird und das n-fache der 
spezifischen Vis kosi tat des Grundbausteines betragt, und einem Beitrag ::c, der fur die 
Fremdgruppe charakteristisch ist. Es wird also in grundmolarer Ltisung 

1]sp= n' y+::c. 

1 Herrn Professor K. H. MEYER verdanken wir die freundliche Mitteilung, daB er 
mit derartigen Messungen beschaftigt ist, deren Ergebnis man mit groBem Interesse 
entgegensehen darf. 



126 E. GUTH und H. MARK: 

Die fiir die einzelnen Fremdgruppen charakteristischen Inkremente !1C sind von der 
Natur dieser Gruppe und vom Losungsmittel abhangig. Die Abb. 3 gibt einen Uher
blick iiber das bisher von STAUDINGER gesammelte Versuchsmaterial. Die gleiche Neigung 
der einzelnen Geraden zeigt, daB in der Tat fiir die Kettenglieder unabhangig von den 
vorhandenen Substituenten die gleiche Km-Konstante maBgebend ist, wahrend sich 

1 NorJpomflr~ne;~) 
11. Nottnl1le f"e!lstiure, fer: c /. 
IfIl. Not?nl1k f!.lIsiiurt1/1: x 
Iv. No}ml1le rJl/siiUrM lit/yritJ'ill: 6- ~ ~ 
V. NO~/lllJle Allrollole: ft I/'/!I 

~ V 
l1T A V / 

J ~ 
/ j V V 

./ f/ / 
/; V 

t/ +/ 

II .J /" V+ 
/ f/ /.( 

jV ~ / / 

/ A 0/ .~. 
/ lfY +J 

V j V / 
IJ,IJ2IJ 

~W' / 
/;11' / 

V V 
IJ 1IJ tIJ JIJ I/IJ SIJ 

- ZI1111 der l(e1le/lA-olllens/qfotome 
Abb. 3. Reduzierte spezifiscbe Viskositaten verschiedener fadenfOrroiger Molekiile. 

die verschiedenartigen Derivate durch verschiedene Lage der Geraden im Koordinaten
system kennzeichnen. 

Das gesamte zur Verfiigung stehende Material ist in dem grund
legenden Buch von H. STAUDINGER ausfiihrlich diskutiert und laBt wohl 
keinen Zweifel dariiber zu, daB bei kurzen KettenHingen innerhalb der 
dort beanspruchten Genauigkeit die Proportionalitat zwischen reduzier
ter spezifischer Viskositat und Molekulargewicht gilt. Auch die iibrigen 
auf Derivate der normalen Paraffine beziiglichen Additivitatsregeln 
sind in dem dort angegebenen Bereich durch Versuche bestens belegt. 
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AuBerordentlich wichtig ist nun die Frage, wie weit eine Extra
polation dieser im' Gebiet kleiner Moleklile geprliften Viskositats
gesetze auf Hemikolloide von maBigem Polymerisationsgrad und auf 
wirkliche Hochpolymere von auBerordentlich hohem Polymerisations
grad - auf Eukolloide - zulassig erscheint. 

Solange man das Molekulargewicht auf einem anderen Weg -
durch Messung des osmotischen Druckes oder durch chemisch-analy
tische Methoden - bestimmen kann, laBt sich die Brauchbarkeit 
der Beziehung (7) direkt prlifen. Diese Priifung hat STAUDINGER in 
zahlreichen Fallen durchgeflihrt, von denen hier einige als Beispiel 
flir die erreichte Genauigkeit und flir die gefundene Ubereinstimmung 
angeflihrt seien. 

Zuniichst ist zu bemerken, daB man es im Gebiet der hoher- und hochmolekularen 
Verbindungen - der Hemi- und Eukolloide - niemals mit reinen Substanzen im Sinne 
der praparativen Chemie, s'ondem stets mit Gemischen zu tun hat, die je nach Natur 
und Herstellung des zu untersuchenden Produktes mehr oder weniger ungleichmaBig 
sein konnen (47). 

Das Vorliegen eines Gemisches wirkt sich nun in ganz verschiedener Weise auf das 
Resultat einer Molekulargewichtsbestimmung aus, je nachdem, ob dieses mit Hille des 
osmotischen Druckes - d. h. im Umweg iiber die Teilchenzahl- oder mit Hilfe der Vis
kositat nach Gleichung r:J) durchgefiihrt wird. Denn der osmotische Druck und die ihm 
bei kleinen Konzentrationen proportionale Dampfdruckerniedrigung bzw. Siedepunkt
erhOhung oder Gefrierpunktdepression sind umgekehrt proportional dem Teilchengewicht 
der gelosten Substanz, die Viskositat jedoch nach der Beziehung (7) direkt proportional. 
Diese verschiedene Abhangigkeit wirkt sich bei Mittelwertbildungen in der Richtung aus, 
daB geringe Zusatze eines hoher polymeren Anteiles zwar die Viskositat schon merklich 
beeinflussen, das osmotisch 
bestimmteMolekulargewicht Tabelle 7. Einige unfraktionierte hemikolloide 
jedoch so gut wie unver- Polystyrole und einige einheitliche Fraktionen. 
andert lassen. 

STAUDINGER hat in 
der Tat festgestellt, 
daB eine Ubereinstim-

Probe 

mung zwischen dem 
kryoskopisch und vis

Unfraktioniertes Gemisch B 

kosimetrisch bestimm- Fraktio~' .... en •• 

ten Molekulargewicht 
bei Gemischen nicht 
vorIiegt, bei zunehmen
der Fraktionierung sich 
aber in immer hoherem 
MaBe einstellt. Die 

" ...... . 
Polystyrolcarbonsaure: 

schlecht fraktioniert 

" " gut fraktioniert 

H 
.B 
.H 

A 
B 
A 
B 

~e=:s- Km 
Kryoskopisches I 

gewicht in Benzol 

2500 13,3' 10--4 
2950 3,1 . 10--4 
2550 2,8 . 10-
3000 2,2 . 10-' 

5500 
8000 
7000 

3,5' 10-
3,3' 10-4 

1,8' 10--4 
1,9' 10--4 

Tabelle 7 gibt - in Verein mit Tabelle 4 - ein schones Beispiel 
flir dies en Befund. 

Kryoskopische Bestimmungen lassen sich bei genligender Sorgfalt 
bis zu einem Teilchengewicht von etwa 10000 ausflihren, wobei aller
dings die Fehlergrenze auf 15-20 % veranschlagt werden muB. STAU
DINGER hat an fraktioniertem Polystyrol in Benzol, Dioxan' und 
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Campher kryoskopische Bestimmungen in groBer Zahl durchgefuhrt 
und durch Mittelwertbildung aus mehreren Beobachtungen eine 

Tabelle 8. Die K",-Konstanten einiger Hemipoly
styrole, deren Molekulargewicht auch 
kryosko pisch bestimm t werden konn teo 

Genauigkeit von etwa 
10% erreicht. Gleich-
zeitige Viskositats

messungen fUhrten ihn 
zu dem SchluB, daB 
auch hier die Propor
tionalitat zwischen f/sp 

und dem Molekularge
wicht gut gewahrt ist, 
wenn man genugend 
sorgfaltig fraktionierte 
Produkte vor sich hat. 
Die Tabelle 8 enthalt 

Substanz 

Unfraktioniertes Gemisch 
Fraktion I 

ro 
12 
14 
IS 

Durchschnitts
moleknlar

gewicht 
kryoskopisch 

in Benzol 

2950 
1750 
3000 
4600 
5300 
4900 

Km bei 20° 

in Benzol 

3,1 . 10-4 

3,5· ro-
2,6.10-4 

2,3. 10-
2,2·10-
3,3· ro-

einige Zahlen, die fUr 
ein unfraktioniertes Gemisch und fUr funf Fraktionen gelten, deren 
Molekulargewichte zwischen 2000 und 5000 liegen; man erkennt aus 
der dritten Spalte, daB in der Tat hier fur die Konstante K",-Werte 
herauskommen, die nicht allzu sehr schwanken (von 2,2-3,5), also 

Tabelle 9. Km-Konstanten einiger Polyoxy
methylen-dimethyHither, deren Molekular

gewicht kryoskopisch und chemisch 
bestimmt werden konnte. 

Molekulargewicht 

Polymeri- chemisch aus K",in Formamid 
sationsgrad kryoskopisch dem Formal- hei I45' in 
der Probe in Campher dehydgehalt 3%iger Lilsung 

und aus der 
Endgruppe 

9 302 316 0,7 .10-4 

23 650 736 0,95· ro-4 

33 1010 ro36 0,9 · 10-4 

50 16ro 

I 

1546 0,7 .10-4 

100 2950 3046 0,8 · 10-4 

100 2950 3046 0,8 · ro-4 

eine grofJenordnungsmiifJige 
Bestimmung des Teilchen
gewichtes solcher Polysty
role gestatten wurden. 

Ein ahnlicher Zusam
menhang ergab sich auch 
bei Polyoxymethylen - di
methylathern von verschie
denem Polymerisations
grad, deren Molekularge
wicht sich kryoskopisch 
und chemisch - durch Be
stimmung des Formal
dehydgehaltes - einwand
frei feststellen laBt. Die 

Tabelle 9 zeigt die erhaltenen Zahlen, denen man entnehmen kann, 
daB innerhalb eines Bereiches von 300-3000 die K",-Konstante 
zwischen 0,7-D,95 schwankt, sich also ebenfalls fUr eine graBen
ordnungsmaBige Bestimmung des Teilchengewichtes eignet. 

Beim Hemipolyathylenoxyd hat STAUDINGER gleichfalls umfang
reiche Messungen durchgefuhrt, die sich auf verschiedene Polymeri
sationsgrade, Lasungsmittel, Konzentrationen und Temperaturen 
erstrecken. Ais Beispiel magen die in der Tabelle IO enthaltenen 
Zahlen dienen, aus denen wiederum hervorgeht, daB zwar an (7) nicht 
die Anspruche einer exakten GesetzmaBigkeit gestellt werden durfen, 
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daB aber eine angenaherte Bestimmung der TeilchengroBe hemikolloider 
Stolle aus der spezifischen Viskositat durchaus moglich erscheint. 

Wenn man die K",-Konstante 
der Polyathylenoxyde nach den 
friiher erwahnten, von STAU
DINGER entwickelten Additivitats
regeln zu berechnen versucht, stoBt 
man bei Annahme gerader Ketten
form auf eine gewisse Schwierig
keit; man erhalt namlich an Stelle 
des experimentell gefundenen Wer
tes von 

K", = 2,5 . 10-' 

die Zahl 
K",= 1,8.10-'. 

STAUDINGER fiihrt dies darauf 
zuriick, daB die Polyathylenoxyd
ketten nicht gestreckt sind, son
dem eine "Maanderform" haben, 
ein Gedanke, der auch mit den 

Tabelle 10. Km-Konstanten einiger Poly
aethylenoxyd-dihydrate, deren Molekular

gewicht auch kryoskopisch gemessen 
werden konnte. 

PI' Molekular-
~ ymen - gewicht K". bei 20· in 

satlOnsgrad kryoskopi"'""""IJ.I-____ -. ____ _ 
der Probe in Dioxan 

20 

27 
35 
51 
56 
64 

145 
295 

920 
1200 
1540 
2260 
2500 
2830 
6400 

13000 

Dioxan 

1,8' 10-' 
1,8' 10-' 
1,7' 10-' 
1,5 . 10-' 
1,5' 10-' 

Wasser 

2,3' 10-' 
1,9' 10-' 
2,0' 10-' 

1,7' 10-' 
1,8' 10-' 

Ergebnissen der rontgenoptischen Untersuchung im festen Zustand 
klang steht (12). 

in bestem Ein-

Tabelle II. Km-Konstanten elmger hemikolloider Polyprene, deren 
Molekulargewicht auch kryoskopisch bestimmt werden konnte. 

Substanz 

Kautschuk, in Tetralin abgebaut . 
" ,,, Xylol 

Guttapercha, " Tetralin 
Xylol 

Molekular
gewicht 

kryoskopisch 
in Benzol 

K", bei 20· 

in Benzol 
0,25 gruudmoJare 

LOSUng 

3,1' 10-
2,7' 10-

3,2' 10-

3,0' 10-

Neben dieser an synthetischen Hemikolloiden von kryoskopisch 
oder chemisch bestimmbarem Molekulargewicht angestellten Priifung 
der Beziehung (7) seien 
nunmehr Beobachtungen 
angefiihrt, die von ver
schiedenen Forschern, be
sonders aber von STAU

DINGER an abgebauten 

Tabelle 12. Km-Konstanten einiger hemikol
loider Polyprane, deren Molekulargewicht 
auch kryoskopisch bestimmt werden konnte. 

Substanz 
Molekular

gewicht 
kryoskopisch 

K", in TetraJin 

hochpolymeren Substanzen Hydrobalata. . 5360 
1600 

3,0' 10-' 
3,0' 10-' 
3,4' 10-' 
2,6' 10-' 

angestellt wurden. Hydrokautschuk I 
2 

Zunachst zeigt die Ta-
belle 1 1 die K", -Konstan

3 
2700 
4550 

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

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 9 
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Triacetylcellulosen und die aus 'YJsp sich ergebenden Km -Werte; man 
stellt in allen drei Fallen Schwankungsbereiche von 15-25 % fest 
und gelangt daher zur gleichen Anschauung tiber die Bedeutung dieser 

Tabelle 13. Km-Konstanten einiger hemikol
loider Poly-triacetyl-cello glucan - diaceta te, 
deren Molekulargewicht auch kryoskopisch 

bestimmt werden konnte. 

Substanz 

Fraktionen einer bei 800 

nach H. OST acetylier
ten Baumwolle (13 Std.) 

Fraktion I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

Molekular
gewicht 

kryoskopisch 
in Dioxan 

2490 

2390 

1810 

1520 

IISO 

I 
Km in 

m -Kresol bei 20' 

12,8·10-' 

II,O· 10-' 

12,2· 10-' 

II,0·10-4 

II,8· 10-' 

10,3.10-4 

12,2 . 10-4 

II,7 . 10-4 

GroBe wie bei den ktinst
lich hergestellten Hemi
kolloiden. 

STAUDINGER hat auch 
eine Reihe von Versuchen 
dartiber angestellt, wie 
sich die Viskositat hemi
kolloider Losungen von 
Cellulose in SCHWEIZERS 
Reagens zu den Losungen 
der entsprechenden Tri
acetate verhalt. Zu dies em 
Zweck wurden zunachst 
Triacetatfraktionen von 
moglichster GleichmaBig
keit hergestellt und die 
Molekulargewichte kryo
skopisch sowie viskosi

metrisch bestimmt; dann wurden diese Produkte unter so milden 
Bedingungen verseift, daB ein Abbau der Celluloseketten bei dies em 
ProzeB unwahrscheinlich bleibt. Die dabei entstehenden Cellulosen 

Tabelle 14. Zusamenmhang der Km
Konstanten von hemikolloiden Poly
celloglucan-dihydraten mit dem aus 

der Km-Konstante hemikolloider 
Acetylcellulosen berechneten 

Molekulargewicht dieser Stoffe. 

Polymerisations· 
grad des Aus
gangsacetates 

Molekular
gewicht des 

Acetates unter 
der Annahme 

Km = II· IO~' 

4300 
II 000 1 

150001 

218001 

Km des aus 
diesem Acetat 

durch Verseifung 
gewonnenen 

Hydrates 

II,7 . 10-4 

II,S· 10-4 

II,4· 10-4 

10,5. 10-4 

verschiedener Polymerisations
stufen wurden dann in SCHWEI
ZERs Reagens gelost und ihre 
Viskositat bestimmt. Die Ta
belle 14 enthalt einige diesbeztig
liche Zahlen, aus denen man er
sehen kann, daB die auf diese 
Weise ftir die Cellulosen selbst re
sultierende Km-Konstante inner
halb eines Molekulargewichts
bereiches von 4300-22000 von 
etwa 10,5 bis 11,7 schwankt, was 
den frtiher bereits festgestellten 
Verhaltnissen entspricht. 

SchlieBlich sei noch die Km -Konstante einiger Nitrocellulosen von verschiedenem 
Polymerisationsgrad wiedergegeben, die durch Nitrierung von verschiedenartig ab
gebauter Cellulose erhalten worden sind. Allerdings muB bei der Verwertung dieser 
Zahlen zur PrUfung der Beziehung (7) angenommen werden, daB sich der Polymerisations
grad der Probe wahrend der Nitrierung nicht andert, eine Annahme, die STAUDINGER 

1 FUr diese Molekulargewichte muB der aus der Tabelle 13 sich ergebende mittlere 
Km-Wert von II· 10-4 extrapolatorisch verwendet werden, weil hier eine PrUfung 
durch kryoskopisch gemessene Molekulargewichte nicht mehr moglich ist. 
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auch seinen Uberlegungen unterstellt. Tut man dies, so erhalt man die in der dritten 
Spalte der Tabelle IS aufgeftihrten Km -Werte, die innerhalb eines Molekulargewichts
bereiches von 600-II 300 zwischen II,3 und 16,8 schwanken; also schon nur mehr 
eine maBige Konstanz zeigen. 

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

Weniger vollstandig und abgerundet ist leider die gegenwartige 
Tatsachenkenntnis hinsichtlich des Verhaltens wirklich hochpolymerer 
Stoffe, die im AnschluB an 
STAUDINGER als Eukolloide 
bezeichnet werden. 

STAUDINGER hat auch 
fur diese Korperklasse die 
Gultigkeit der Beziehung (7) 
postuliert, wenn die Mes
sung der Viskositat in so 
verdunnter Losung erfolgt, 
daB sich keine Abweichun
gen yom HAGEN-F,oISEUIL
LEschen Gesetz gel tend ma
chen, was im allgemeinen 
erfullt ist, wenn die spezifi
sche Viskositat nicht uber 
o,3-o,4ansteigt. Wennsich 
Gleichung (7) auch in diesem 

Tabelle 15. Km-Werte einiger hemikolloider 
Cellulosenitrate in Butylacetat. Die Mole
kulargewichte konnten hier nicht direkt 
kryosk;opisch ermi ttel t werden; es wurden 
vielmehr aus Acetaten von einigermaBen 
bekanntem Molekulargewichten Hydrate 
und aus diesen die entsprechenden Nitrate 

Polymeri
sa tionsgrad 

2 

II 

hergestellt. 

Durchschnitts. 
molekulargewicht 

594 
(direkt gemessen) 

1485 
3265 
7130 1 

II2851 

225701 

K." bei 20' in 
Butylaceta t 

12,5-13,0 . 10-4 

II,6-II,9 . 10-4 

fI,3 . 10-4 

15.4 . 10-4 

13,3-16,8. 10-4 

13,7-14,6 . 10-4 

Gebiet als brauchbar erweist, dann kommt ihr eine auBerordentliche 
Bedeutung zu, denn dann ware fur eine Klasse von Korpern, deren 
TeilchengroBe man gegenwartig nur mit groBer Unsicherheit angeben 
kann, eine einfache und zuverlassige Bestimmungsmethode geschaffen. 
Es ist daher besonders wichtig, an dem vorliegenden Material die 
Verlai31ichkeit einer solchen Extrapolation zu prufen. Leider stehen 
nur wenig Zahlen zur Verfugung, die hierfur dienlich sein konnen; sie 
seien im folgenden kurz zusammengestellt. 

Es ist bekannt, daB man beim Polymerisieren von Styrol urn so 
viskosere, festere und schwerer losliche Produkte erhalt, je niedriger 
die Temperatur gehalten wird, bei welcher sich die Polymerisation 
vollzieht. Es ist unzweifelhaft, daB dieser Unterschied darauf zuruck
zufuhren ist, daB man bei niedrigen Temperaturen hoher polymere 
Produkte erhalt; wie aber das Molekulargewicht im einzelnen mit den 

1 Bei der Berechnung dieser direkt nicht bestimmten Molekulargewicbte wurde 
die ftir hemikolloide Acetate nach Tabelle 13 ermittelte Km-Konstante von 11 . 10-4 

auch ftir Produkte von etwa IO fachem Molekulargewicht extrapoliert. 

9* 
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Polymerisationsbedingungen ansteigt, ist nicht bekannt. Die Tabelle r6 
gibt die Eigenschaften einiger Polystyrole wieder, die bei verschiedener 
Temperatur hergestellt worden sind, und zeigt, daB mit abnehmender 
Reaktionstemperatur die Zeichen fur steigende Polymerisationsgrade 
immer deutlicher werden. Die in der Spalte 2 der Tabelle r6 ent
haltenen Molekulargewichte sind aus der Viskositat der Proben In 

Tabelle 16. Physikalische Eigenschaften einiger Polystyrole. 

Substanz 

Dimeres Styrol . 
Trimeres Styrol . 
Hemikolloid mit SnC14 poly-

merisiert 
Bei 15°1) unter Nz polymerisiert 
Bei 100° unter Nz 
Bei 20° in Luft 
Bei 200 unter Nz 

Molelrular -\ Ausseben nach 
gewicht dem Ausfiillen 

208 

312 

3 000 

24 000 

120000 

200000 

600000 

fliissig 

" 
weiBes Pulver 

" " weiBfaserig 

Sinterungs
punkt 

fliissig 

lOS-IIOI) 

120-130° 

160-180° 

>180° 

>180° 

Loslicbkeit 
in Ather 

leich t loslich 

loslich 
teilweise los 1. 

un16slich 

" nicht lOslich 

Benzol unter der Annahme berechnet, daB die fur hemikolloide 
Produkte gefundene Konstante von r,8. 10-4 auch fur diese Sub
stanzen von erheblich hoherem Polymerisationsgrad gelten. Versuche, 
die Gultigkeit dieser Annahme beim Polystyrol dadurch zu priifen, 
daB durch osmotische oder Diffusionsmessungen die TeilchengroBen 
der Eukolloide bestimmt worden waren, liegen zur Zeit noch nicht 
vor, waren aber von groBer Wichtigkeit fur die Sicherung dieser 
fundamentalen Annahme. STAUDINGER hat das Verhalten der hochst
polymeren Produkte in verschiedenen Losungsmitteln - Benzol, CCl4 

und Tetralin - eingehend untersucht und festgestellt, daB schon 
bei sehr geringen Konzentrationen Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz eintreten, die zu groBer Vorsicht bei allen 
Schlussen mahnen, welche aus Viskositatsmessungen gezogen werden. 
Erst bei ganz verdunnten Losungen erhalt man Unabhangigkeit 
vom Geschwindigkeitsgefalle. Die Abhangigkeit der Viskositat von 
der Konzentration und der Temperatur hat STAUDINGER bei den 
eukolloiden Polystyrolen eingehend untersucht. 

Uber Eupolyathylenoxyde und Eupolyoxymethylene liegen keine Viskositats
messungen unter gleichzeitiger anderweitiger Molekulargewichtsbestimmung vor, so daB 
auch hier die Gliltigkeit der STAUDINGERSchen Gleichung (7) im Gebiet der Hoch
polymeren nicht gepriift werden kann. Das hochste kryoskopisch noch gemessene Poly
athylenoxyd ergab in Dioxan Depressionen von etwa 0,01° mit Fehlern zwischen 0,004 

und 0,005°. Dies entspricht einem mittleren Molekulargewicht von 10 000 mit einer 
Fehlengrenze von etwa 50%. Durch Haufung der Ablesungen lieB sich aber auch hier der 
Fehler bis auf etwa 20 % herabdriicken. Bei hoher polymeren Gliedern liegen keine Mes
sungen mehr vor. Die Km -Konstante eines Produktes vom Molekulargewicht 13000 betrug 
1,5 • 10-" wiibrend die eines Hemikolloides von etwa 1000 den Wert 1,2' 10-4 besaB. 

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

Substanz 

HEVEA·CREPE-Kautschuk . . . • . 
Kautschuk (schwer losliche Fraktion) 

" (leicht losliche Fraktion) 
Mastizierter Kautschuk . • • . • . 
Bei 60° an der Luft oxydierter Kautschuk 

Molekular. 
gewicht aus 

Km = 3. 1 0-4 

180000 

140 000 

50000 

25 000 

II 700 

Polymerisations. 
grad 

2600 

2000 

750 

370 

170 

enthaltenen Teilcbengewichte. Eine lJberpriifung durch anderweitige Messungen liegt 
zur Zeit noch nicht vor. 

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

Tabelle 18. Einige nach BERGMANN-MACHEMER bestimmte Molekulargewichte 
von hoherpolymeren Triacetylcellulosen nebst den daraus errechneten 

Km-Werten. (Verseifung bei Zimmertemperatur 3 Stunden; Oxydation 
bei Zimmertemperatur 2 Stunden). 

Molekular· Km in Substanz Stunden gewicht 
aus der J odzabl m-Kresol 

Bei 60° mit ZnC12 acetyliert 4 23300 16,7' 10-4 

" 
60° 6 25600 13,7' 10-4 

" 
60° 9 23300 II,8. 10-4 

" 
60° 12 18200 8,3' 10-4 

" 
60° 

" 17 10 900 12,0' 10-4 

" 
60° 

" 
22 8400 10,4' 10-4 

welche die von STAUDINGER bei dieser Priifung erhaltenen Zahlen 
wiedergibt, zeigt, daB man im Bereich yom Molekulargewicht 2000 

bis hochstens 15000 eine ungefahre Ubereinstimmung erhalt. Dariiber 
hinaus jedoch liefern die beiden Methoden - die chemische und die 
viskosimetrische - kein gleichlautendes Ergebnis, ein Umstand, 
dessen Ursachen noch nicht aufgeklart sind, der aber bei der An
wendung beider Methoden im eukolloiden Gebiet zur Vorsicht 
mahnen wird. 

Neben der chemischen Molekulargewichtsbestimmung sind in der 
letzten Zeit von R. O. HERZOG und A. DERIPASKO (49) an einigen 
hochpolymeren Acetylcellulosen osmotische Messungen zur Bestimmung 
des Molekulargewichts angestellt worden; die Losungen waren jedoch 
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relativ konzentriert und man kann daher nicht ganz sicher sein, ob 
in ihnen nicht schon eine merkliche Schwarmbildung vorgelegen hat. 
Vergleicht man aber die osmotischen Teilchengewichte, die in 1 %igen 
Losungen erhalten wurden, mit den viskosimetrischen, die in erheb
lich verdiinnteren gem essen worden sind, so erhalt man die in der 
Tabelle 19 wiedergegebenen Zahlen, aus denen hervorgeht, daB fiir 

Tabelle 19. Einige osmotisch be
stimmte Molekulargewichte eukol
loider Acetylcellulosen nebst den 
sich hieraus ergebenden Km-Kon-

stanten nach R. O. HERZOG und 
A. DERIPASKO. 

Bezeichnung I 
der Probe 

Osmotisch 
bestimmtes 
Molekular· 

gewicht 
I Km·Wert 

in Methylglykol 
bei 20" 

diesen Fall die Km -Konstante der 
hemikolloiden Acetate, die von STAU
DINGER zu II . 10-4 bestimmt wor
den ist, mit der hier sich fiir eukol
loide ergebenden von etwa 10· 10-4 

recht gut iibereinstimmt. Dies ist 
also ein Fall, in welchem die Giiltig
keit der Beziehung (7) bis ins eukol
loide Gebiet gepriift wurde, aller
dings ist die Piiifung in nicht vollig 
einwandfreier Weise erfolgt. 

Bei den Losungen von Cellulose in 
SCHWEIZERS Reagens und bei den Cellulose
nitraten liegen leider Bestimmungen oder 

Abschatzungen der TeilchengfoBen, die eine Giiltigkeit der STAUDINGERSchen Gleichung 
in dem Gebiet der Eukolloide sicherstellen wiirden, noch nicht vor. 

9,5' 10-

10,4' 10-4 

10,6' 10-

74 000 

55300 

22650 

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

Eine weitere Untersuchung, aus der hervorzugehen scheint, daB 
die STAUDINGERSche Gleichung zwar im Gebiet der Hemikolloiden 
verHif31iche Resultate liefert, beim Ubergang zu den Eukolloiden 
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jedoch versagt, stammt von E. O. KRAMER und F. ]. VAN NATTA (52). 
Diese Autoren haben polymere w-Oxycarbonsaureester hergestellt, 
deren Molekulargewichte noch bis zu relativ hohen Werten durch 
Titration der endstandigen Carboxylgruppen sicher bestimmt werden 
konnten. Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen wurden im hemi
kolloiden Bereich durch ebullioskopische Bestimmungen, im eukol
loiden mit Hilfe der Ultrazentrifuge gepriift und richtig befunden. 
An sieben Proben vonguter Einheitlichkeit wurde die spezifische 
Viskositat in sehr verdiinnter Tetrachlorathanlosung bei 25 0 und 500 

bestimmt. Bis in die Gegend von etwa 15000 ist die Proportionalitat 
zwischen spezifischer Viskositat und Molekulargewicht gut gewahrt. 
Oberhalb 17000 jedoch beginnt sich die Kurve deutlich nach oben 
zu kriimmen, was auf ein rascheres Ansteigen der Viskositat hinweist. 
Bei den ganz kurzen Gliedern macht sich im Sinne von STAUDINGER 
der storende EinfluB der Endgruppen geltend. Die Autoren kommen 
zu dem SchluB, daB ihre Beobachtung eine Extrapolation der Glei
chung (7) in das eukolloide Gebiet recht bedenklich erscheinen lasseI1. 

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

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

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

3. Die theoretische Analyse des Zustandekommens 
der Viskositat von Losungen. 

Noch bevor die in 2. unter a) und b) geschilderte experimentelle 
Bearbeitung unseres Gegenstandes einsetzte, hatte EINSTEIN in 
seiner Dissertation (55) fiir die Zwecke "einer neuen Bestimmung 
der Molekiildimensionen" mittels der theoretischen Hydrodynamik 
die Frage beantwortet, wie die Zahigkeit einer reinen Fliissigkeit 
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durch in ihr suspendierte, starre und kugelformige Teilchen geandert 
wird, d. h. wie die V iskositat einer Losung zustande kommt. 1m wesent
lichen handelt es sich hierbei urn die Berechnung der Modifikation 
der allgemeinsten (vorgegebenen) Stromung durch ein Teilchen. 
Reduziert sich die vorgegebene Stromung auf eine bloBe Translation, 
so hat man es mit der von STOKES begriindeten W iderstandstheorie 
translatorisch durch eine zahe Fliissigkeit bewegter Teilchen zu tun. 

Daher - und weil in den neueren Originalartikeln diese Dinge 
stets vorausgesetzt zu werden pflegen - erschien es angezeigt, etwas 
weiter auszuholen und erstens die phanomenologische H ydrodynamik 
und ihre GUltigkeitsgrenzen im allgemeinen, die (EULERschen) Grund
gleichungen idealer Fliissigkeiten im speziellen kurz zu diskutieren, 
sodann aber das Entstehen und die - iibrigens schon auf NEwToN 
zuriickgehende - quantitative Beschreibung der Erscheinung der 
Fliissigkeitsreibung am Beispiel der HAGEN-POISEUILLEschen Rohr
stromung zu entwickeln. Von hier aus gelangen wir durch einfache 
heuristische Verallgemeinerung zu den NAVIER-STOKEsschen Grund
gleichungen zaher Fliissigkeiten. Dies ist unter a) skizziert. 

'Zweitens schien es niitzlich, die Widerstandstheorie ganz kurz 
zu besprechen und hierbei auch auf die verschiedenen Korrekturen, 
betreffend WandeinfluB, Gleitung, Teilchenform usw. einzugehen, die 
an der STOKEsschen Widerstandsformel nach und nach angebracht 
wurden. Da namlich die STOKEssche Widerstandsformel denselben 
Geltungsbereich aufweist wie die EINSTEINsche Theorie, kann die 
Widerstandstheorie beziiglich entsprechender Korrekturen an der 
EINSTEINschen Theorie als heuristischer Leitfaden dienen. Uberdies 
besteht naturlich auch insofern eine enge Analogie zwischen Wider
standstheorie und Theorie der Viskositat von Losungen, als man in 
beiden Fallen aus hydrodynamischen Daten (Widerstand bzw. 
Viskositat) auf TeilchengroBe und Teilchengestalt schlieBen mochte. 
Dies ist unter b) skizziert. 

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

Der weitere Weg ist nun eindeutig vorgezeichnet. Man berechnet 
zunachst die Viskositat von Losungen kugelformiger (EINSTEIN), 
sodann die ellipsoidisch-langlicher (JEFFERY) suspendierter Teilchen. 
Der GleitungseinflufJ laBt sich in Analogie zur Widerstandstheorie 
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diskutieren und kann im Rahmen der gewohnlichen Hydrodynamik 
konsequent nur als eine kleine Korrektur eingefiihrt werden. Die 
strengen hydrodynamischen Rechnungen - die iibrigens fiirs Ellipsoid 
in der bisherigen Naherung zu keinem eindeutigen Resultat fiihren, 
sind zu verwickelt fiir eine auch nur auszugsweise Wiedergabe. 
Wir muBten uns daher unter c) und d) auf die bloBe Andeutung 
des Gedankenganges und Angabe der Ergebnisse beschranken, bringen 
aber dafiir unter e) die anschaulich-elementare, wenn auch weniger 
exakte Rechnungsweise fur liingliche Teilchen nach W. KUHN. Bei 
kleinen langlichen Teilchen ist auch die BRowNsche Molekularbewegung 
der Teilchenachsen zu beriicksichtigen, wie unter f) ausgefiihrt wird. 

Die Frage ist nun die, ob die Theorie auf Grund der gemachten 
Voraussetzungen die beobachtete Abhangigkeit der Viskositat der 
Losungen erstens von der Konzentration, vgl. 2. unter b), zweitens 
yom Molekulargewicht, vgl. 2. unter c), wiedergeben kann. Das 
letztere betrifft die theoretische Fundierung der rein empirischen 
STAUDINGERSchen Beziehung im Gebiet der Hemikolloide bzw. der 
evtl. Abweichungen von dieser Beziehung im Bereich der Eukolloide. 
Wieweit man von der Beantwortung dieser Frage entfernt ist, wird 
am SchluB diskutiert. 

a) Hydrodynamische Vorbemerkungen. 
HAGEN.POISEUILLEscheundCOUETTEscheLaminarstrOmung. 

Eine Flussigkeit besteht aus Molekiilen, die sich zufolge ihrer 
thermischen Energie merklich bewegen. Von dieser Molekular
bewegung, welche bloB an gewissen feineren Einzelheiten bestimmter 
Erscheinungen zutage tritt, sei im folgenden abgesehen und die 
Fliissigkeit im Sinne der klassischen Hydrodynamik als kontinuierliches 
Medium approximiert. Ein qualitatives Kriterium fur die Berechtigung 
dieser Approximation ergibt sich durch die Bemerkung, daB der 
Begriff der freien Weglange, wie er aus der kinetischen Gastheorie 
bekannt ist, seinen Sinn auch fUr Flussigkeiten bewahrt und offenbar 
die GroBenordnung der linearen Abmessungen der Flussigkeitsmolekeln, 
das ist 10-7 bis 10- 8 em aufweist. Die Kontinuumsbetrachtung ist 
nur solange anwendbar, als aIle Objekte in und urn die Fliissigkeit 
groB gegenuber dieser freien Weglange sind. 

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

Eine Flussigkeit kann sich im Zustand der Ruhe oder der Be
wegung befinden. 1m ersten Fall wirken - wie die Erfahrung lehrt -
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im wesentlichen nur die allseitig gleiche und auf jedes FIachenelement 
senkrecht stehende kydrostatiscke Druckkraft und die iiufJeren Massen
kriifte auf die Flussigkeit. Diese setzt hierbei einer Formanderung, 
die mit verschwindend kleiner Geschwindigkeit stattfindet, keinen 
Widerstand entgegen. Auch im FaIle der Bewegung genugt es, fur 
manche Probleme die alleinige Wirksamkeit von Druck und auBeren 
Kraften anzunehmen. Dies tut die Theorie der idealen Fliissigkeiten, 
deren Bewegungsgleichungen wir zunachst angeben. 

Sei 
U = (ux, Uy, uz} 

die Striimungsgeschwindigkeit, e die (konstante) Dichte, femer p die auf die Flachen
einheit bezogene Oberfliichenkraft des Druckes der Flussigkeit und schlieBlich st die 
auBere Volums-(Massen-)kraft, so lauten als Analoga der NEWTONS chen Gleichungen der 
Mechanik starrer Kiirper die EULERschen Grundgleichungen 1 

dn [on ] e d,t = e 1ft + (nv) n =st- gradp. (10) 

Hierzu kommt noch eine Nebenbedingung, welche die Erhaltung der Flussigkeit 
bei der Striimung gewiihrleistet: die Kontinuitlttsgleichung 

~; + div (e n) = 0, 

divn =0. 

oder fur €I = const: I (lOa) 

Die Bedingung 
e = const 

druckt die Inkompressibilitat aus und ist fur die meisten Flussigkeiten erfullt. Wir 
beschranken uns in der Folge stets auf inkompressible Flussigkeiten. 

Die Gleichungen (10) und (loa) bestimmen Stromungsgeschwindig
keit n und Druck p noch nickt eindeutig, v.ielmehr mussen Grenz
bedingungen hinzugenommen werden, deren Besprechung wir jedoch 
zweckmaBig erst bei den zahen Flussigkeiten vomehmen werden. 

Bekanntlich erfahrt ein durch eine ideale Flussigkeit translatorisch 
sich bewegender'{starrer) Korper keinen Widerstand - im Gegensatz 
zum Verhalten wirklicker Flussigkeiten. Diese uben namlich sehr 
wohl einen Widerstand gegen Formanderungen aus, ganz wie ein 
elastischer Korper. Der Unterschied zwischen Flussigkeit und 
elastischer Korper besteht aber darin, daB bei der Flussigkeit nur 
die Gesckwindigkeit der Formanderung maBgebend ist, bei den ela
stischen Korpem hingegen die F ormiinderung selbst. Das heiBt im 
ersteren Fall tritt keine elastische Kraft auf, welche die urspriingliche 
Form wieder herzustellen bestrebt ist, wahrend dies fur den letzteren 
Fall gerade charakteristisch ist. 

Das soeben geschilderte Verhalten der wirklichen Flussigkeiten 
fuhrt zur Annahme, daB es auBer den Druckkraften auch noch andere 
Kraftwirkungen zwischen den Flussigkeitsteilchen gibt, die man durch 
die Annahme gegenseitiger Beeinflussung der gegeneinander sich 
bewegenden Flussigkeitsschichten zu erfassen sucht. Die betreffende 

1 x, y, iii sind kartesiche Koordinaten, t ist die Zeit. 
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Kraft wird innere Reibung und die Fllissigkeit ziihe oder viskos genannt. 
Die innere Reibung gehort zur jenen Klasse von Erscheinungen, die in 
der kinetischen Gastheorie als Transportphiinomene bezeichnet werden. 

Um den quantitativen Ansatz flir die Reibungskrafte in einfacher 
Weise gewinnen zu konnen, betrachten wir die Strifmung durch ein 
enges (kreiszylindrisches) Rohr, die eindimensional-axialsymmetrisch 
statthat. Ihre Geschwindigkeit u ist liberall der Rohrachse parallel 
und hat flir alle Teilchen in gleicher Entfernung von der Rohrachse 
denselben Betrag. Die Fllissigkeit liiBt sich danach in dlinne Lamellen 
zerlegt denken, welche die Form koaxialer Zylinderflachen haben 
und in denen liberall die gleiche Geschwindigkeit herrscht; solche 
Stromungen heiBen laminar. 

Man schematisiert nun die Reibungskrafte in ahnlicher Weise, wie man dies in der 
kinetischen Gastheorie bei der inneren Reibung zu tun pflegt, und zwar riihrt der Ansatz 
schon von NEWTON her. Er nahm an, daB jede Lamelle auf die benachbarte einen tan
gentialen Zug ausiibt, welcher der Relativbewegung entgegenwirkt und proportional 
dem Geschwindigkeitsgefalle senkrecht zu den Lamellen sowie zur Oberflache ist. 
Auf die Lamelle vom Radius r iibt somit die nach innen benachbarte Lamelle die 
Scherkraft 

K,=1].2nrl(-~;) (II) 
du 

aus, wobei l die Lange des ins Auge gefaBten Stiickes des Rohres bezeichnet und ([;: 

deshalb mit einem Minuszeichen versehen wurde, weil es seIber negativ istj 1] ist der 
Reibungskoeffisient, genauer: Koeffizient der inneren Reibung. Es wird angenommen, 
daB er vom Druck sowie auch von der Geschwindigkeit unabhangig sei, worauf wir 
spater noch zuriickkommen. Man entnimmt aus (II) sogleich, daB 1] die Dimension g 
cm-1 sec-1 hat. 

Die herausgegriffene Lamelle - ihre Dicke sei b r - wirkt nun ihrerseits auf die 
nach auBen benachbarte Lamelle mit der Scherkraft 

K,+o,={1].z:n;rt(_dU)} . dr ,+0' 
Die Differenz K,+ o,-K, gibt die Reibungskrajt, die demDruck PI-Po zwischen 

den Grundflachen des betrachteten Zylinderstiickes das Gleichgewicht halt. In der 
Gleichung (10), die auch fiir reibende Fliissigkeiten gilt, wenn man nur in ~ auch die 
Reibungskrafte miteinbezogen denkt, gilt namlich fiir unseren Fall 

dU du 
Tt=Tt=O 

und unter ~ sind nur die Reibungskrafte zu verstehen. Wir erhalten also 

(pz-Po)· z:n;r· br = z:n; l1]{(-r dU) - (-r~) }. dr r+d, dr , 
Division durch b r und darauffolgender Grenziibergang b r ~ 0 gibt 

(pz - Po) 2n r = - z :n; 1]l :r (r ~; ) , 
eine Gleichung, die leicht integriert werden kann und 

du 
(pI- Po) :n; r2 = - z :n; 1]l r dr ' 

u(r) = _ PI-Po r2 + const 
41]l 

(12') 
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ergibt. Bei der ersten Integration tritt auch eine Konstante auf, die in der vorstehenden 
Gleichung einen Term: const . log r liefert. Da jedoch U (0) endlich bleiben soIl, muB 
diese Konstante gleich Null gesetzt werden. 

Um die Liisung fertigzustellen, benotigen wir noch die Grenzbedingungen fiir die 
Beriihrungsflache zwischen Flii5sigkeit und Rohrwand. Die natiirlichste Annahme 
hieriiber - die gewohnlich auch in der Hydrodynamik verwendet wird - ist die, daB 
die Fliissigkeit in keiner Relativbewegung in bezug auf die Wand und allgemein in bezug 
auf einen Festkorper begriffen ist, d. h. daB die Fliissigkeit am Festkorper vollstandig 
haftet. Bezeichnet a den Radius des Rohres, 50 haben wir also 

u(r)=o fiir r=a und hieraus al.raPZ-po =const. (12") 
4 'fJl 

Somit lautet die vollstandige Losung 

u(r) = pz-Po (a2_ r2). 
4 'fJl 

(12) 

Hieraus ergibt sich durch Integration die Fliissigkeitsmenge, die pro Zeiteinheit durch 
das Rohr stromt 

II 

J :n;a' 
u2:n;rdr= 8'fJl (pz-Po), (12a) 

o 

(12) bzw. (12a) stellen das HAGEN-POISEUILLEsche Gesetz dar. (12) gibt eine para
bolische Geschwindigkeitsverteilitng iiber den Rohrquerschnitt mit dem Maximum in der 
Rohrachse und dem Wert Null an den Rohrwanden. Das Geschwindigkeitsgefalle ist 
gemaB (12') linear, erreicht umgekehrt sein Maximum an der Rohrwand und ver
schwindet in der Rohrachse. 

Eine plausible Grenzbedingung, die eme Re1ativbewegung 
zwischen Fliissigkeit und Festkorper annimmt - auch Gleitung 
genannt - und das vollstandige Haften als Grenzfall verschwindender 
Relativbewegung enthalt, resultiert folgendermaBen. Die Rohrwand 
iibt auf die ihr zugewandte Flache der Grenzlamelle der Fliissigkeit 
einen Druck aus, den man naheliegenderweise der Relativgeschwindig
keit proportional ansetzt und die dem tangentialen Zug, welchen die 
Grenzlamelle auf ihre, der Fliissigkeit zugewandte Flache erfahrt 
und der seinerseits gemaB dem NEWToNschen Reibungsansatz (II) 
zum Geschwindigkeitsgetalle proportional ist, das Gleichgewicht halt: 

(13) 

Die neue Konstante fJ wird Koeffizient der aufJeren Reibung, Y='Y}i{J, 
Gleitungskoe//izient genannt. fJ = 00 (Relativgeschwindigkeit = 0, 

tangentialer Zug =+= 0) entspricht dem vorhin schon behande1ten Grenz
fall des vollstandigen Haftens, fJ= ° (tangentialer Zug = 0, Re1ativ
geschwindigkeit =+= 0) charakterisiert den entgegengesetzten Grenzfall 
der vollstandigen Gleitung. 

Rechnet man die POISEUILLEsche Stromung nochmals durch, indem man anstatt 
(12'') die partielle Gleitung (13) annimmt, so kommt in (12) ein neuer Term mit {3 
als Faktor. Nach der Erfahrung ist ein derartiger Term nicht vorhanden, also {J = o. 
In b) unter 1 fJ werden wir hierfiir auch ein theoretisches Argument anfiihren, vgI. 
auch (53). 
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Das HAGEN-POISEUILLEsche Gesetz (12a) ermoglicht eine Be
stimmung des Reibungskoeffizienten; es gilt auch bei groBeren Ge
schwindigkeiten, sofern nur die Stromung wirklich laminar erfolgt, 
d. h. keine unregelmaBigen Wirbel (Turbulenzen) auftreten. Den Fall 
der Turbulenz wollen wir auch fur das Folgende immer ausschliefJen. 
Die einzige Annahme, die dem POISEUILLEschen Gesetz zugrunde
liegt, bildet dann der NEWToNsche Reibungsansatz (II). Durch experi
mentelle Prufung von (12a) kann man daher auf die Gultigkeit dieses 
Ansatzes schlieBen. Wir beschaftigen uns hier aus Raummangel nur 
mit normal nach (12) stromenden Flussigkeiten und mussen, betreffend 
die interessanten Erscheinungen, die bei anomal str6menden, die dieses 
Gesetz nicht befolgen, vorkommen, auf die neuere Originalliteratur 
(I9, 20, 2I) verweisen. 

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

OU 
Pu='TJFZ (14) 

anschreiben. Diese Bezeichnungsweise zeigt, wie zu erwarten, einen Tensor an; handelt 
es sich doch bei der inneren Reibung um den Transport eines Vektors, namlich des Im
pulses l , der, im FaIle der Rohrstromung etwa, zwischen den Lamellen ausgetauscht wird. 
Setzen wir noch Xl' XI' xa statt X, y, z und P81 statt P.~, femer UJ, Us, Us statt u~, Uy, u., 
so konnen wir zunachst den Tensor der Deformationsgeschwindigkeiten in der abgekiirzten 
Form schreiben: 

(15) 

Sodann konnen wir als die gesuchte Verallgemeinerung von (IS) den Spannungstensor 
Pi k fiir den hier uns allein interessierenden Fall isotroper Fliissigkeiten so ansetzen: 

t5 (OUi OUk) t5 =1. ;=k ( 6) 
Ptk=-P ik+'TJ OXk + ox; , "'=0. i=!=k- 1 

Der Term (-pt5ik) entspricht dem Term (-gradp) in (10)_ Man sieht dies sogleich, 
wenn man den Fall der ruhenden (oder gleichformig rotierenden) Fliissigkeit betrachtet. 
Dann verschwindet namlich der Deformationstensor (IS) und der Spannungstensor (16) 
reduziert sich auf den hydrostatischen Druck, wie es sein muB. Um femer (14) als 
Spezialfall zu erhalten, braucht man bloB das Koordinatensystem so zu legen, daB aIle 
aUi . 0UJ 

-:;;-- verschwmden, auBer -",- . 
uXk UXs 

Die Bewegungsgleichungen (10) lauten mit Pi k anstatt p: 

dUi_K.+ ""' °Ptk 
(! dt - • ,.:;,; a Xk - (17) 

k 

I Man sieht dies sogleich explizite, wenn man (14) unter Beachtung von (! = const 
so umformt: 

'TJ ° Pu = -<i"" ((! u). 
(! U Z 
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Einsetzen von (r6) ergibt 

du;, op I 

edi"=Ki- ex; ,'YJLlui. 

Hierzu als Nebenbedingung der Inkompressibilitat: 

~~u;,=O. 
..::;.; 0 Xi 

(IS) 

(ISa) 

(IS) stellt die NAVIER-STOKEsschen Grundgleichungen fur eine reibende inkompressible 
Fliissigkeit dar. Zusammen mit (ISa) reprasentiert (IS) vier Differentialgleichungen 
fur die vier Unbekannten: Druck p und Geschwindigkeitskomponenten Ui. Der Unter
schied von (IS) gegenuber (ro) liegt in dem Term 'YJ Ll Ui, der aus den zweiten Ableitungen 
der Ui gebildet ist, wahrend aIle sonstigen Terme bloB erste Ableitungen enthalten. 

Wir ziehen aus den STOKES-NAVIERSchen Gleichungen zuniichst 
eine allgemeine Folgerung: Die innere Reibung stellt einen dissipativ
irreversiblen Vorgang dar. Ein Teil der von den Spannungen (16) 
geleisteten Arbeit wird also in Wiirme umgesetzt. Dnd zwar ist die 
Dissipationsenergie fur ein Flussigkeitsvolumen V von beliebiger Ge
stalt gegeben durch: 

Jr ~(OU; OUk)2 
F = 1J -;-~ 0 Xk + 0 Xi d Xl d X2 d Xa . 

v 

Wir hatten vorhin die HAGEN-POISEUILLEsche Laminarstromung 
behandelt. Diese stellt eine strenge Losung der NAVIER-STOKEsschen 
Gleichung (I S) dar und es kann daher aus der Beziehung (12 a) der 
Reibungskoeffizient 1J ohne weitere Annahmen ermittelt werden. 
Man kennt nur nQch wenige weitere strenge Losungen von (IS), die 
demselben Zweck dienen konnen und von denen wir hier bloB die 
nach COUETTE benannte Laminar-Stromung anfuhren, da diese fUr 
die Viskositiit von Suspensionen von Bedeutung ist. Die COUETTE
sche Stromung kann mittels zweier koaxialer Kreiszylinder mit 
den Radien r1 und r2 , zwischen denen sich eine viskose Flussigkeit 
befindet und von denen der eine ruht, der andere in Rotation versetzt 
wird, hergestellt werden. 

1st 6=r2 -rl <: rl, so hat man praktisch den Fall der Stromung 
zwischen einer ruhenden und einer mit der Geschwindigkeit U 
bewegten Wand vor sich. Es lauten dann die die Stromung be
schreibenden Gleichungen: 

u=~r, Q=:U6h, (20) 

Q bezeichnet die Flussigkeitsmenge fur die Hbhe h der Zylinder, 
M das zur Aufrechterhaltung der Rotation des iiuBeren Zylinders 
benotigte Drehmoment. In der letzten Relation wird 1J durch lauter 
direkt meBbare GroBen ausgedruckt und kann daher experimentell 
bestimmt werden. 
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b) Widerstand eines translatoriseh in einer zAhen 
Fliissigkeit sleh bewegenden FestkOrpers. 

Es bewege sich eine Kugel yom Radius a mit der konstanten 
Geschwindigkeit U in einer ziihen Flussigkeit. Da es naturlich nur 
auf die Relativbewegung zwischen Kugel und Flussigkeit ankommt, 
konnen wir auch die Kugel als (im Koordinatenursprung) ruhend und 
die Flussigkeit als in groBer Entfernung von der Kugel translatorisch 
mit der Geschwindigkeit U bewegt ansetzen. Die Frage ist dann: 
wie wird diese (im Unendlichen) vorgegebene Stromung gemaB den 
Gleichungen (18) und (18a) durch das Vorhandensein der Kugel 
veriindert ? 

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

Moment auch die Terme fiB ~. mitnehmen): Durch Einfuhrung ratio

neller Einheiten fur Xi, Ui und t, niimlich: 

, U' t-__ at' Xi = a Xi , Us = Ui , 
U ' 

lassen sich die Gleichungen (18) 
F ormen schreiben: 

p = fJU t' bzw. P = eU p' (21) 
a 

in einer der beiden dimensionslosen 

wo die dimensionslose GroBe 

R=.!L.U·a 
fJ 

REYNOLDssche Zahl 1 heiBt und die erste bzw. die zweite Gleichung 
zu nehmen ist, je nachdem es sich urn kleine oder groBe R handelt. 
Die erste der Gleichungen (22) liiBt nun erkennen, daB der EinfluB 

d·u'· 
der "Triigheitsterme" tit" von der GroBe der Zahl R abhangt und 
durch ein Niiherungsverfahren ermittelt werden kann, indem man 
diese Terme zunachst fortliiBt und sodann eine Entwicklung nach 
Potenzen von R vornimmt. Die zweite der Gleichungen (22) besagt 
analog, daB der EinfluB der "Reibungsterme" von der GroBe der 

1 Fuhrt man nach v. KARMAN - in Analogie zum Ausdruck fur den Reibungskoeffi
zienten der kinetischen Gastheorie - auch fJ auf eine freie Wegllinge il und eine mole
kulare Geschwindigkeit e zuruck, so kommt fJ"-'(lcil und R zerf1illt in das Produkt 

U a 
zweier dimensionsloser Zahlen: R = c· T. Die ubliche Hydrodynamik ist gekenn-

zeichnet durch U/e<I und a/il>I, in welcbem Falle nur eine Abhangigkeit von 
R statthat. Bei sehr kleinen Radien bzw. sehr groBen Geschwindigkeiten treten aber 
aucb a/il bzw. U/e fur sich genommen auf. Auf den ersteren .Fall kommen wir sogleich 
zuriick. - R"-' Rkritisch kennzeichnet die Turbulenz. Bei uns ist stets R < Rkritisch. 
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Zahl IJR abhangt. Aus (23) endlich folgt, daB groBer Reibungs
koeffizient im selben Sinne wirkt, wie kleine Dichte, kleine Geschwin
digkeit und kleiner Radius. 

I. Ais erste Naherung liegt es nun nahe, die "quadratischen Trag
heitsterme" (u V) u uberhaupt zu streichen. Und da die Erfahrung 
zeigt, daB die stationiire translatorische Bewegung meist rasch erreicht 

wird, konnen wir auch °a ~. = 0 annehmen. So entstehen aus (IS) 

und (rSa) die linearen Niiherungsgleichungen von STOKES: 

grad p=1J,du; div U= o. (24) 

Fi.ir unsere Kugel kommen noch die Grenzbedingungen (wir legen 
die x-Achse in die Translationsrichtung): 

u,,=uy=uz=o fur r=a} (24a) 
P=Po; 'U,,= U; uy=uz=o fur r=rx 

hinzu, deren erste besagt, daB wir (zunachst) vollstiindige Haftung 
der Flussigkeit an der - starr gedachten - Kugel annehmen. 

Wir deuten kurz die Bestimmung von 11 und P nach einer bei 
KIRCHHOFF (54) angegebenen und spater auch von EINSTEIN (55) 
zur Berechnung der Viskositat von Losungen verwendeten Methode an. 

Aus den Gleichungen (24) folgt ganz allgemein LI p = o. Setzt man p gemaB dieser 
Bedingung an und bestimmt eine Funktion V, die der Gleichung 1) LI V = P gentigt, 
so erftillt man die Gleichung (24), wenn man U = grad V + u' setzt und U' so wahlt, 
daB LI u' = ° und 1) div u' = - P ist. Setzt man nun 

I (3 r-1 , 2C , , 
-p=2C--; Ux=-; Uy=uz=o, 
1) 0 x r 

so lassen sich p (= -1) div U/) und V (aus 1) LI V = p) berechnen. Die dabei vor
kommenden Konstanten bestimmen sich aus den Grenzbedingungen und man erhaIt 
Ux, Uy, uzund pals Funktionen von x, y, z, und den die Randbedingung bildenden GroBen 
U, po und a. 

Die Berechnung des auf die Kugel wirkenden Widerstandes kann nun in zweierlei 
Weise geschehen. Entweder setzt man die erhaltenen Funktionen in den Ausdruck (r6) 
ftir den Spannungstensor ein und integriert sodann tiber die Kugeloberflache oder man 
setzt sie in den Ausdruck (r9) ftir die Dissipationsenergie Fein, wobei die Integration 
tiber den ganzen Raum (mit AusschluB der Kugel) zu erstrecken ist. Die Kraft W, die 
an der Kugel angreifen muB, urn die Bewegung zu erhalten, ergibt sich hierbei aus F= WU. 
Es resultiert beide Male ftir die Widerstandskraft die STOKEssche Formel 

W= 6n'l'jaU (25) 
(hierbei betragt der Anteil der Reibungsspannungen 2/3 W und der der Druckkrafte 
1/3 W). 

I. rx.) Die vorstehend skizzierte Rechnung bezieht sich auf den Fall einer Kugel in 
einer unbegrenzten Fltissigkeit. Hat man jedoch Wande, so hangt der vViderstand auch 
noch vom Verhaltnis des Wandabstandes h zum Kugelradius a abo (25) gilt hier als 
Grenzformel ftir a/h <: I. 

I. fJ) Verwendet man anstatt cler Grenzbedingung (24a) der vollstandigen Haftung die 
der partiellen Gleitung 1 an der Kugeloberflache, so erhalt man nach BASSET anstatt (25): 

1 Vgl. (r3) und die Diskussion dieses Ansatzes ftir den Fall der PorsEUlLLEschen 
Stromung. 
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21]+{Ja 
W=6:r&1]aU-+ 1/-' (26) 

31] t'a 
wo {J wiederum den Koeffizienten der auBeren Reibung bezeichnet 1. Fur {J = 00 folgt 
hieraus (25) wie es sein muB. Um nun aber den Anwendungsbereich der vollstandigen 
STOKES-BASSETschen Formel (26) diskutieren zu konnen, muB man erst nach der mole
kulartheoretischen Bedeutung des naturlich rein phanomenologischen Gleitungsansatzes 
der Hydrodynamik fragen. Diese Frage wurde erstmalig fur den Fall des Widerstandes 
von (kleinen) Kugeln in reibenden Gasen aufgeworfen und auf Grund plausibler Ansatze 
der kinetischen Gastheorie durch EpSTEIN <S4a) und SEXL <S4b) beantwortet. Hierbei 
ergab sich erstens eine Rechtfertigung des erwahnten phanomenologischen Gleitungs. 
ansatzes, zweitens aber, daB der Gleitungskoeffizient der freien Weglange A pro
portional wird: 

A = Zahlenfaktor '" r • 

und drittens, daB all dies nur fur A -< a physikalisch sinnvoll ist. 
gibt als Gleitungskorrektur: 

A 
r+2A-
___ --,a,- '" r -A ~ '" __ r_~ 

A a A • 
r+3A-a r+A~ 

(26a) 

Einfuhrung in (26) 

(26b) 

Nun betonten wir schon eingangs (vgl. auch Anm. 1 auf S. 143), 
daB die Kontinuumsmethode der Hydrodynamik nur fUr A -< a an
wendbar ist. Wir sehen also, daB zunehmender GleitungseinfluB mit 
einer zunehmenden Nicht-Anwendbarkeit der gewohnlichen Hydro
dynamik genau parallel geht. Es ist daher physikalisch unzuIi:issig, 
etwa groBere Abweichungen von (25) mittels (26) formal darzustellen 
und auf diese Weise zu "deuten"; daher ist auch der EinfluB einer 
Gleitung in der Hydrodynamik nur als kleine Korrektur (der Formeln 
fur vollstandige Haftung) einfuhrbar. Analoges gilt - mutatis 
mutandis - fur den GleitungseinfluB auch bei anderen hydrodyna
mischen Problem en, insbesondere daher auch bei dem uns interessie
renden Fall der Viskositat vop. Losungen. ,Wir sehen auch, daB eine 
Gleitung an einer (makroskopischen) Wand unmoglich ist und daB 
sich somit fur die POISEUILLE-Stromung auch theoretisch f3 = 0 
ergibt. Dem Grenzfall der vollstandigen Gleitung (f3=o), kommt 
daher nur formale und groBenordnungsmaBige Bedeutung zu. Aus 
(26) resultiert fur f3 = 0: 

W=4 :107 aU, (26a) 

also ein Betrag von derselben GroBenordnung Wle (25). 
1. y) Befinden sich mehrere (nicht rniteinander verbundene) Kugeln in einer zahen 

Flussigkeit, so wird die Stromung in der Nahe einer der Kugeln nicht nur durch diese 
selbst, sonderu auch durch die Anwesenheit der anderen modifiziert. Diese gegenseitige 
Beeinflussung der Kugeln ist offenbar ein Analogon zu dem unter roc) erwahnten Wand
einfluB und hangt vom Verhaltnis der Kugelradi,en zu den Kugelabstanden,ab. 1st dieses 

1 Wegen eines spateren Schlusses sei erwahnt, daB fur den Fall einer tliissigen Kugel 
(1]') in einer Flussigkeit (1]) nach HADAMARD eine Widerstandsformel resultiert, die aus 
(26) hervorgeht, indem man {J a durch 31]' ersetzt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 10 
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Verhaltnis klein, so beeinflussen die Kugeln einander nur wenig. Den Fall zweier Kugeln 
hat SMOLUCHOWSKI auf Grund der STOKEsschen (24) und OSEEN auf Grund der von 
ihm selbst herriihrenden Naherungsgleichungen (24') untersucht (56). 

I. 0) Die STOKEsschen Naherungsgleichungen (vollstandige Streichung der Trag
heitsterme) sind auch fiir kleine R nicht konsequent. Einerseits laBt sich namlich (25) 
im Rahmen der Gleichungen (24) nicht als erster Term einer Entwicklung nach Potenzen 
von R nachweisen. Andererseits erhielt schon STOKES selbst fiir das (ebene) Wider
standsproblem des Zylinders die physikalisch unmogliche Folgerung, daB die ganze 
unendliche Fliissigkeit vom Zylinder rnitgenommen wird. Konsequenter ist die von 
OSEEN vorgeschlagene Mitnahme der sog. Haupttragheitsterme, die man erhalt, wenn 
man den ersten Faktor u in (u V) u durch die Geschwindigkeit der ungestOrten urspriing
lichen Stromung: Uz = U, uy = Uz= 0 [zweite Zeile in (24 a)] ersetzt. Man erhtilt 
auf diese Weise die noch immer linearen OSEENschen Niiherungsgleichungen: 

Ou e U ~ = - grad p + 'I] Ll U. (24') 

1m Rahmen der Gleichungen (24') laBt sich nun (25) in der Tat als erster Term einer 
Reihenentwicklung nach R aufzeigen. Dnd zwar lautet die nach OSEEN korrigierte 
STOKEssche Formel: 

R=!L· U·a. 
'I] 

(25') 

Ferner ermoglichen die Gleichungen (24') nach LAMB auch eine Aufklarung des 
STOKEsschen Paradoxons fiir Zylinder. 

2. Unter den nichtkugelformigen Teilchen ist das Ellipsoid des· 
wegen von besonderer Bedeutung, weil es Stiibchen und Bliittchen 
als Grenzfalle liefert. Auf Grund der STOKEsschen Naherungs
gleichungen (24) wurde die Widerstandstheorie des stationar-trans
latorisch bewegten Ellipsoids von OBERBECK entwickelt. Das Resultat 
druckt man am einfachsten dadurch aus, daB man den Radius der
jenigen Kugel angibt, welche den gleichen Widerstand leisten wurde, 
wie das gegebene Ellipsoid von der Exzentrizitat 8. Dieser ergibt 
sich fur ein Stabchen, das sich senkrecht zu a2 bewegt, zu 

8 1 1 
aStab="3'2 I l>d. (27) 

1,193 + In d 

Der Fall des Ellipsoids wurde auch von OSEEN mittels semer 
Naherungsgleichungen behandel t. 

c) EINSTEINs Theorie der Viskositat von L5sungen. 
Die theoretische Berechnung der Viskositat von Losungen grundet 

sich auf eine Arbeit von EINSTEIN (55), deren Rechnungen folgende 
Voraussetzungen zugrunde liegen: 

I. Die Molekule des gelosten Stoffes sind einerseits gro{J gegeniiber 
den Molekiilen des Losungsmittels, genauer gegeniiber ihrer "jreien 
Wegliinge"; andererseits sind sie aber klein gegeniiber den Ab
messungen der Apparate (Viskosimeter). Diese Voraussetzung ermog
licht einerseits die Anwendung der H ydrodynamik auf die Bewegung 
des Losungsmittels in der Nahe der suspendierten Molekule, schaltet 
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andererseits den Wandein/luf3 [vgl. b), I Cl)] aus. Das Losungsmittel 
sei inkompressibel. 

2. Die suspen<;lierten Molekiile werden als starre F estkOrper be
trachtet, an denen die Losungsfliissigkeit vollstandig ha/tet. 

3. Die Konzentration .der Losung is.t so klein, daB die gegenseitige 
Wechselwirkung zwischen den suspendierten Molekiilen [vgl. b), I y)J, 
die keine Kdifte aufeinander ausiiben soIlen, vernachHissigbar ist. 
Desgleichen . sollen auch keine Kriifte zwischen den suspendierten 
Molekiilen und denen des Losungsmittels wirksam sein. Die suspen
dierten Teilchen sollen regellos und ungefahr gleichmaBig verteilt sein. 

4. Die Stromung im Viskosimeter sei allenfalls so langsam, daB 

R = .!L • U . a <: I bleibe. Die Tragheitskra/te werden vernachlassigt. 
'f/ 

Es wird angenommen, daB die Stromung - auBer in der unmittelbaren 
Nachbarschaft der suspendierten Teilchen - statianar ist und sich 
raumlich nur iiber Dimensionen, die groB sind gegeniiber denen der 
Teilchen, merklich andert. . 

5. Die suspendierten Molekiile haben Kugel/arm. 
Der Gedankengang ist nun der: Die Stromung im Viskosimeter ist vorgegeben und 

wird als die allgemeinste Fliissigkeitsbewegung . 

Translation + Rotation + Dilatation 

~ngesetzt. Diese urspriingliche Stromung sei nun zunachst durch ein suspendiertes 
Teilchen gestlJrt. Laut Voraussetzung I, 2 und 4 laBt sich nun die gestorte Fliissig
keitsbewegung auf Grund der STOKEsschen Naherungsgleichungen (24) mit der Grenz
bedingung des vollstandigen Haftens ermitteln. Hieran wiirde sich die Untersuehung 
der Bewegung des suspendierten Teilchens anschlieBen. Fiir den Spezialfall der Kugel 
- Voraussetzung 5 - ist dies jedoch, wie wir sogleich sehen werden, trivial. 

Nun wird die Dissipationswarme der Reibung einmal fiir das Losungsmittel allein, 
das andere Mal fiir Losungsmittel + suspendiertes Teilchen gemaB (19) berechnet. 
DaB in beiden Fallen fiir denselben Stromungstypus verschiedene Werte sich ergeben, 
ist natiirlich eine Folge der Verschiedenheit der beiden Stromungen. Da der Reibungs
koeffizient auch als durch (19) definiert betrachtet werden kann, ist es klar, daB man auf 
diese Weise die Anderung der Viskositat des Losungsmittels zufolge Suspension eines 
Teilchens erhalten kann. Der Ubergang von einem zu vielen auspendierten Teilchen 
erfolgt sodann wegen Voraussetzung 3 einfach durch Summation. 

I. Betrachten wir nun zuerst die Modifikation der urspriinglichen Bewegung des 
Losungsmittels durch eine in ihr suspendierte kleine Kugel. Die urspriingliche Bewe
gung laBt sich - wie schon gesagt - als Superposition einer Translation, einer Rotation 
und einer Dilatation ansehen. 

Die Translation und Rotation andern die relative Lage der Fliissigkeitsteilchen 
nicht. Betreffend der ersten sahen wir, daB dabei eine Widerstandskraft auf die Kugel 
resultiert. (Wegen Voraussetzung 4 ist die Translation stationar.) Rotation und Defor
mation bewirken bloB ein resultierendes Drehmoment auf die Kugel. Daher und wegen 
Voraussetzung 2 und 4 macht die Kugel eine Translation einfach mit und wir konnen 
sie auch als im Ursprung ruhend annehmen. Ferner folgt fiir den Spezialfall der Kugel 
aus Symmetriegriinden, daB diese auch die Rotation mitmacht. Es lassen sich also Rota
tion und Translation streichen und es wird bloB die Dilatationsbewegung durch die 
Kugel gestort. Diese erfolgt in den drei aufeinander senkrechten Richtungen der Haupt
dilatationen, d. Ii. streckt eine in der Fliissigkeit abgegrenzt gedachte Kugel immer 
starker zu einem Ellipsoid, dessen (raumfeste) Achsen den Hauptdilatationsrichtungen 

10* 
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entsprechen. Wahlt man die Koordinatenachsen parallel diesen Richtungen, so erhalt 
man fiir die urspriingliche Bewegung der Fliissigkeit 

Ui = ajiXi, ati = --' = o. o ~ ~f)uq 
f) Xi 

(28) 

Gesucht wird nun eine solche Losung (u;, p) der STOKEsschen Naherungsgleichungen (24), 
deren Ui fiir groBe Entfernungen asymptotisch in die Ausdriicke (28) iibergehen und fur 
r = a (Kugelradius) laut Voraussetzung 2 verschwinden. Die Bestimmung dieser Losung 
erfolgt - mutatis mutandis - genau wie in b), I). fur die Translation. 

2. Wir schlagen nun urn den Nullpunkt eine Kugel mit dem 
Radius A:> a und berechnen zunachst die Dissipationswarme fiir die 
LOsungsfliissigkeit allein, die sich innerhalb dieser Kugel befindet. 
Einsetzen der u? aus (28) in (19) gibt sogleich die einfache Formel: 

FO = 2lJ2'YJ V, V= 4:7t AS. 
3 

Nun berechnen wir die Anderung der Dissipationswarme durch das 
3 

Vorhandensein der suspendierten Kugel vom Volumen cp = 4:7ta ,die 
3 

konzentrisch in der obigen Fliissigkeitskugel liegt. Hierzu setzen wir 
- dies mal aber die (gestorten) u. - wiederum in (19) ein und erhalten 
bei Beriicksichtigung von A < a durch Integration iiher die Kugel 
nach einiger Rechnung bis auf vernachlassigbare Terme: 

F= FO+lJ2 'YJ cp. (29) 
Durch das Vorhandensein der Kugel wird also die Dissipationswarme 
urn lJ2 'YJ cp vergrofJert. 

2. IX) Wiirde die suspendierte Kugel die urspriingliche Bewegung der Losungsfliissig
keit nicht modifizieren, so kame anstatt (29), indem man (28) in (19) einsetzt und uber 
die Fliissigkeitskugel mit AusschlufJ tier suspendierten Kugel fP integriert: 

F=2a2 rj{V-fP)· (30 ) 

Durch das bloBe Vorhandensein (Raumerfiillung) der Kugel wird also die Dissipations
warme um 2 152 'YJ fP vermindert. 

3. Urn aus der Anderung der Dissipationswarme einer reinen 
Fliissigkeit durch eine in ihr suspendierte kleine Kugel auf die ent
sprechende Anderung ihres Reibungskoeffizienten schlieBen zu konnen, 
fiihren wir eine, in einer Bewegung vom selben Typus als (28), also 
in einer Dilatationsbewegung begriffene reine Fliissigkeit als Vergleichs
fliissigkeit ein, deren Hauptdilatationen a~ gleich sind den Haupt
dilatationen der modifizierten Bewegung des Losungsmittels und 
deren Reibungskoeffizient so definiert wird, daB pro Volumeneinheit 

F*=2lJ*2'YJ*=F (31*) 

wird. Aus (31*) ergibt sich sogleich der gesuchte Zusammenhang 
zwischen 'YJ* und 'YJ, wenn wir nur lJ* durch lJ, d. h. a: durch aii aus· 
driicken. Es ergibt sich so schlief31ich bei konsequenter Vernach
lassigung in cp/V quadratischer usw. Terme: 

'YJ* ='YJ(1 + 2,5 ~). (3 1) 
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4. Der Fall sehr vieler (n)-suspendierter Kugeln HiBt sich wegen 
Voraussetzung 3 durch Superposition der Wirkung einzelner Kugeln 
herstellen. Hierzu braucht bloB cp uberall mit n, der Zahl der sus
pendierten Teilchen multipliziert zu werden. Setzt man noch: n cp=v, 
so kommt als SchluBformel das EINSTEINsche Viskositatsgesetz: 

1]* = 1] ( 1 + 2,5 ~ ) (3 1') 

oder auch, indem man 1]* = 1], 1] = 1]0 setzt: 

1]sp =.!L - 1= 2,5 VV • (31 a) 
7]0 

In Worten besagt (31') bzw. (3Ia): "Werden in einer Fliissigkeit sehr 
kleine starre Kugeln suspendiert, so wachst dadurch der Koeffizient 
der inneren Reibung urn einen Bruchteil, der gleich ist dem 2,5 fachen 
Gesamtvolumen der in der Volumeneinheit suspendierten Kugeln, 
vorausgesetzt, daB dieses Gesamtvolumen sehr klein ist." 

W egen der Additivitat der Beitrage der Volumina der einzelnen 
Kugeln zu (30) gilt diese Formel auch, wenn die suspendierten Kugeln 
verschieden groB sind. Sie gilt nattirlich voraussetzungsgemaB fur 
die allgemeinste Stromung als ursprunglicher Bewegungstypus, also 
z. B. auch fur eine Laminarstromung. Dabei durfen die ali auch 
raumabhangig sein1 , wenn sie nur in Bereichen von der GroBen
ordnung der suspendierten Kugeln nahezu konstant bleiben und die 
GleichmaBigkeit der Verteilung der Kugeln nicht storen (Voraus
setzung 4). 

4. at) Mit (30) an Stelle von (29) resultiert wegen ai~ = au anstatt (31'): 

7]* = 7] (1- ~ ) • (32) 

Diese Formel gibt an, daB die Raumbeanspruchung der suspendierten Kugeln allein 
schon eine Verminderung von 7], entsprechend dem Gesamtvolumen dieser Kugeln, zur 
Folge hat. Dies riihrt daher, daB die (starre) Kugel die Dilatation der Fliissigkeit nicht 
mitmacht. Der Unterschied zwischen (32) und (31') ist durch die Modifikation der 
vorgegebenen urspriinglichen Stromung des Losungsmittels durch die Kugeln bedingt. 
DaB in Summa eine VergroBerung der inneren Reibung resultiert, kann man sich 
kinetisch so plausibel machen: Ein Molekiil des Losungsmittels transportiert bei der 
inneren Reibung Impuls (vgl. Anm. 1 auf S. 141) nur urn die kleine Strecke einer freien 
WegHinge A, eine suspendierte Kugel hingegen etwa urn die, im Verhaltnis zu A laut 
Voraussetzung 1 groBe, Strecke seines Durchmessers 2a. Daher wird in der Losung 
mehr Dissipationswarme entwickelt als im Losungsmittel allein. 

(32) gilt iibrigens unter denselben Voraussetzungen wie (31'), jedoch auch fiir sus
pendierte Teilchen von beliebiger Form. 

4. {J) (31') gibt direkte Proportionalitat der relativen Viskositatsanderung mit der 
Konzentration. Eine Korrektur von (31) durch Mitnahme noch eines, in der Konzen
tration quadratischen, Termes, bei der zur Gewinnung von (31) gemachten Entwicklung 
scheint nicht gut moglich zu sein. Laut Voraussetzung 3 wurde namlich bei der Ab
leitung dieser Formel die gegenseitige Beeinflussung der suspendierten Kugeln vernach
lassigt. Diese diirfte aber Terme von derselben GroBenordnung geben. wie die erwahnte 
Entwicklung. 

1 Bisher wurde stillschweigend angenommen, daB die au Konstante sind. 



E. GUTH und H. MARK: 

4. y) Auf den Fall der Suspendierung von fliissigen - statt festen - Kugeln in einer 
Fliissigkeit hat G. I. TAYLOR (57) die EINSTEINscbe Theorie ausgedehnt. Bezeichnetr/ 
den Reibungskoeffizienten der suspendierten Fliissigkeit, so gilt bier anstatt (31'): 

Fiir rj' = co resuItiert hieraus wieder (31'), wie es sein muB. Fiir 1( = 0 erhalt man aber 
folgendes Resultat 

4. 0) Aus (33) laBt sicb der EinfluB der Gleitung auf die Viskositat von Losungen 
fester Kugeln entnebmen. Und zwar lautet die entsprechende Formel [Ersetzung von 
.5 rj' durch fJa, wo fJ den Koeffizienten der aufJeren Reibung bezeichnet (vgl. Anm. 1 auf 
S. 145)]: 

So wie in (26b) kann man hier wieder den Korrektionsfaktor unter der Voraussetzung 

la <: 1 oder durch Einsetzung des kinetischen Wertes (26a) von _po = A ;., A ~ <: 1 

entwickeln und erhaIt: 

'fJ*='fJ 1+2,5 A V . ( IV) 
1+3A~ 

N ach dem in b) unter IfJ) Gesagten kann man nur kleine Abweichungen von der EINSTEIN
schen Formel auf eine eventuelle Gleitung zuriickfiihren. Insbesondere hat der Grenzfall 
vollstandiger Gleitung - reprasentiert durch (34) - keine physikaliscbe Bedeutung 1. 

4. e) Die sukzessive Beriicksichtigung der Tragheitskrafte ware hier verwickelter 
in der Durchfiihrung, als in der - im wesentlichen auf reine Translationsbewegung 
zugeschnittenen - OSEENschen Theorie. Haupttragheitsterme waren namlich z. B.: 

u~ ~ Ui anstatt U ~ Ui bei OSEEN, mit u~ = 2: akk xk, wahrend U konstant war, 
Oq uX k 

so daB die Naherungsgleichungen nicht mehr linear werden. Die Resultate, d. h. das 
EINSTEINsche Viskositatsgesetz diirften die Tragheitskrafte nur wenig modifizieren, 
analog zur Korrektur (25') an (2$). 

d) Die Erweiterung der Theorie auf Ellipsoide. 
Eine Erweiterung der EINSTEINschen Theorie auf Ellipsoide 

stammt von JEFFERY (58). Die Voraussetzungen Ibis 4 der soeben 
geschilderten Theorie bleiben ungeandert. Auch der Gang der Rech
nung ist der gleiche, allerdings entstehen dadurch Verwicklungen, 
daB ein in einer Laminarstromung befindliches Ellipsoid von der 
Flussigkeit in eine Art Kreiselbewegung versetzt wird, was eine gewisse 
Unbestimmtheit in die Ergebnisse hineinbringt. 

Auch hier werden wiederum die STOKEsschen Naherungsgleichungen nebst der 
Kontinuitatsgleichung zugrunde gelegt und solche Losungen gesucht, die im Unend
lichen die ungestiirte Fliissigkeitsbewegung wiedergeben und an der Ellipsoidoberflache 
der Grenzbedingung des vollstandigen Haftens geniigen. Als Unterschied gegeniiber 

1 DaB die Gleitung die bei vollstandiger Haftung berechnete Viskositatsanderung 
heruntersetzt, ist auch ohne Recbnung einzusehen, denn die Gleitung vermindert die 
Modifikation der Striimung. Diese ging aber der Viskositatsanderung parallel. 
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der Rechnimg bei einer suspendierten Kugel tritt nun die Tatsache in ErscheiilUng, 
daB das Ellipsoid die Fliissigkeitsdrehung nicht einfach mitmacht, sondern durch die 
Fliissigkeit in eine kreiselnde Bewegung versetzt wird, so daB in der ungestorten Stro
mung auch noch eine Fliissigkeitsrotation angesetzt werden muB. Zunachst berechnet 
man das auf das Teilchen wirkende resultierende Drehmoment. Dieses enthalt einen 
(Dilatations-) Anteil, der verschwindet, wenn die Ellipsoidachsen die Richtung der Haupt
dilatationsachsen der Stromung haben und einen (Rotations-) Anteil, der verschwindet, 
wenn die Drehgeschwindigkeiten der Ellipsoidachsen mit denen der Fliissigkeit zusammen
fallen. Da auf das Teilchen keine auBeren (Zwangs-) Krafte wirken sollen, muB dieses 
Drehmoment verschwinden. Diese Bedingung liefert die Bewegungsgleichungen des 
Teilchens, die zeigen, daB das Ellipsoid eine periodische Bewegung durchfiihrt, deren 
Achse eine Art elliptischen Kegel beschreibt. In der benutzten Naherung - Vernach
lassigung der Tragheitskrafte - bot sich kein Anhaltspunkt dafiir, daB ein Ellipsoid 
seine willkiirlich vorgegebene Anfangsorientierung allmahlich verandert, wobei es 
natiirlich gleichzeitig die errechnete periodische Bewegung vollfiihrt und sich schlieBlich 
in eine stationiire Endlage in bezug auf die ungestorte Stromung einstellt. 

Fiir die Dissipationswiirme ergibt sich ein allgemeiner Ausdruck, aus welchem von 
JEFFERY selbst und von EISENSCHITZ (59) fiir verschiedene spezielle ungestOrte Stro
mungen Beziehungen zwischen der Viskositat und der Teilchenform abgeleitet wurden. 

a) Reine Dilatationsbewegung. 

Hier erhalt man fur stabchenformige Teilchen (l: Lange, d: Dicke; 
l> d): 

n I P v 
1];;-1 = 'Y)sp = 3 d2ln~ ·V· 

d 

Ein Vergleich dieser von EISENSCHITZ (I7) angegebenen Formel mit der 
Erfahrung ist leider nicht ohne wei teres moglich, da es Viskositats
messungen bei reiner Dilatationsstromung nicht gibt. 

(3) Laminarstromung. 

Hier (ungestorte Stromung: durch die GIn. (20) gekennzeichneter 
Grenzfall der COUETTE-Stromung) erhalt man den zeitlichen Mittel
wert der zusatzlichen Dissipationswarme eines starren Ellipsoides in 
einer Form, aus der eine Abhangigkeit von der Anfangsorientierung 
hervorgeht, so daB man eine eindeutige Vorhersage fur die Viskositats
anderung nicht ohne weiteres aufstellen kann. JEFFERY fuhrt dies 
auf die Vernachlassigung der Tragheitskrafte zuruck und nimmt an, 
daB man die tatsachliche Dissipationswarme mit der minimal zu 
erwartenden identifizieren kann. Hierbei stellt sich das Ellipsoid in 
eine Endlage senkrecht zur ungestorten Stromung ein. Fur die 
Viskositatsanderung ergibt sich auf Grund dieser Annahme im FaIle 
sehr langgestreckter Teilchen ein Faktor 2 an Stelle von 2,5 in der 
EINSTEINschen Gleichung. 

Trifft also die obige JEFFERYSche Hypothese zu, so sollte die 
Viskositat von durch gestreckte Rotationsellipsoide idealisierter 
Teilchen zunachst zeitabhangig sein, nach einiger Zeit jedoch einen 
stationaren Wert annehmen, nachdem die Teilchen sich in eine ganz 
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bestimmte Endlage bezuglich der ungestorten Stromung eingestellt 
hatten. 

Bei der Bedeutung dieser Konstatierung fur die Bestrebungen, aus Viskositats
messungen auf Form und GroBe der suspendierten Teilchen zu schlieBen, ist es wichtig, 
zu bemerken, daB die Hypothese JEFFERYS - auf der unser SchluB basiert - von 
G. I. TAYLOR (60), zumindest qualitativ, experimentell verifiziert wurde. TAYLOR arbeitete 
~t einem COUETTE-Apparat, der mit einer hochkonzentrierten und sehr viskosen 
Natriumsilikatlosung gefullt war und in der ellipsoidformige Teilchen aus Aluminium
draht von den Dimensionen 1 '" 0,25; d '" 0,10 suspendiert wurden. War nun die An
fangsorientierung vorgegeben, so anderte sie sich im Laufe der Zeit allmahlich, bis das 
Ellipsoid eine ganz bestimmte Endlage, bei der ihre Achsen senkrecht auf die Ebene 
der ungestorten Stromung stehen, erreichte, um sodann um seine Achsen gleichformig 
zu rotieren, wobei die ganze Bewegung stationar wurde im Einklang mit JEFFERYS 
Hypothese. Die ReIaxationszeit bis zur Erreichung der Endlage betrug etwa 20 Minuten; 
innerhalb dieser Zeit hatte das Teilchen 370 Schwingungsperioden. 

Eine andere Annahme zwecks Vermeidung der Unbestimmtheit 
ware die, daB ein Teilchen fUr hinreichend kleine REYNOLDSSche 
Zahlen, also fur sehr kleine Tragheitskrafte seine zufiillige Anfangs
orientierung beibehiilt. Nimmt man an, daB anfiinglich vollige 
Unordnung herrscht, so kann man uber die Anfangsorientierung 
mitteln. EISENSCHITZ (I7) hat dies fur das stabchenformige Teilchen 
l>- d getan und erhielt: 

1,15 1 v 
rjSP=--n--2-Z V' 

dln""d 

Nach dem oben uber die Verifikation der JEFFERYSchen Hypothese durch TAYLOR 
Gesagten ist jedoch die physikalische Bedeutung dieses Resultates nur schwierig zu 
erkennen. EISENSCHITZ meint, ein Kriterium fur die Anwendbarkeit seines Ausdruckes 
(37) bestehe darin, daB man nachsieht, ob die Viskositatsanderung, deren Messung wegen 
des (zeitlichen) Mittelwertcharakters von (37) uber mindestens eine Periode zu erstrecken 
ware, bei tibergang zu langsamerer ungestorter Stromung konstant bleibt. Jedenfalls 
ist aber die Voraussetzung, auf der (37) basiert, noch unbewiesen. 

Zusammenfassend ware zur Frage der Bestimmbarkeit von Form 
und GroBe (gestreckter) suspendierter Teilchen aus Viskositats
messungen zu sagen: Von den beiden Formeln (36) und (37), in die 
das Achsenverhaltnis eingeht, ist die erste in praxi nicht anwendbar, 
die zweite beruht auf einer noch fraglichen Voraussetzung. Die 
Formel hingegen, die sich auf einer zumindest qualitativ als richtig 
erwiesenen Hypothese 'grundet, also noch am ehesten gesichert zu 
sein scheint, hangt yom Achsenverhaltnis nur in geringem MaB und 
10 der Grenze fur sehr langgestreckte Teilchen gar nicht ab1• 

1 Die Gleitung bewirkt auch hier wieder eine Heruntersetzung der Viskositats
anderung wie bei der Kugel. Da bei vollstandiger Gleitung die geringste Modifizierung 
der ungestorten Storung statthat und bei Vemachlassigung dieser Modifizierung fur 
Teilchen beliebiger Form dieselbe Formel (32) gilt, ist im ersteren Fall auch fur Ellipsoide 
angenahert die Formel (34) zu erwarten. Die Gleitung wirkt somit im Sinne der Ver
wischung der Abhangigkeit von T}sp von der Teilchenform. Dies nur zur Orientierung, 
da ja die Gleitung nur als kleine Korrektur zu berucksichtigen ware. 
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Bei allen bisherigen Erorterungen wurde von der BRowNschen 
Bewegung ganz abgesehen; wie sich bei ihrer Mitberiicksichtigung 
die Sachlage andert, solI nunmehr dargestellt werden. 

Vorher geben wir noch einige anschaulich-elementare Betrachtungen von KUHN 

tiber das Gebaren langlicher Teilchen in einer Laminarstromung wieder, die einen durch
sichtigen, wenn auchnichtganz exaktenErsatz fOr einen Teilder verwickelteren JEFFERY

schen Betrachtungen bieten. 

e) Elementare Berechnung der ViskositAtsAnderung infolge 
lAnglicher suspendierter Teilchen nach KUHN. 

W. KUHN (I8, 6I) approximiert gestreckte Teilchen - anstatt 
durch ein Ellipsoid - durch eine Anzahl miteinander starr verbundener 
Kugeln. Die Viskositatsanderung, d. h. die Anderung der Dissipa
tionswarme, die ein derartiges in einer reinen Fliissigkeit suspendiertes 
Teilchen bewirkt, setzt er sodann naheliegenderweise aus den folgenden 
zwei Bestandteilen additiv zusammen: 

I. Aus der Viskositatsanderung, die durch die einzelnen Kugeln 
fiir sich genommen bei Losung der starren Kopplung verursacht wird. 
Hierbei werden also die Kugeln von der Fliissigkeit einfach mit
genommen. Dieser Anteil riihrt daher, daB die (selbst starren) Kugeln 
die Dilatationen der urspriinglichen Stromung der Fliissigkeit nicht 
mitmachen und diese Stromung selbst modifizieren und wird nach 
der EINSTEINschen Formel (31) berechnet. 

2. Aus der Viskositatsanderung, die durch die starre Verbindung 
der Kugeln verursacht wird. Diese bewirkt, daB eine jede Kugel 
von cler Fliissigkeit nicht mehr einfach mitgenommen wird, sondern 
gegen sie eine Relativbewegung erfahrt. DIe Berechnung dieses 
Anteiles erfolgt im. Prinzip so, wie bei der strengen Rechnung, namlich 
durch Berechnung der DissipatiQn einmal mit, das andere Mal ohne 
Beriicksichtigung dieser Relativbewegung. 

Eine gewisse Vernachlassigung liegt zunachst darin, daB die Bei
trage der Dilatation und Rotation gesondert in Rechnung gesetzt 
werden!. Sodann aber - und dies ist eine kleine, allerdings bei der 
KUHNschen Betrachtung kaum zu vermeidende Inkonsequenz - wird 
der Dilatationsanteil aus der hydrodynamisch-strengen EINSTEINschen 
Rechnung entnommen, wahrend der Rotationsanteil elementar unter 
plausiblen Vernachlassigungen, wie folgt, ermittelt wird. 

I. Der erste Schritt bei Kugel und Ellipsoid war die Bestimmung 
der Modifikation der ungestorten Stromung. Hier wird die Relativ
geschwindigkeit zwischen Kugeln und Fliissigkeit elementar berechnet 
und daraus der Rotationsanteil des von der Fliissigkeit auf das Teil
chen ausgeiibten Drehmomentes ermittelt. 

1 1m FaIle des Ellipsoids ist eine solche Trennung streng genommen natiirlich nukt 
vorhanden. 
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KUHN legt, wie auch JEFFERY, als ungestOrte Bewegung eine 
Laminarstromung zugrunde. Nur beschrankt er sich auf eine zwei
dimensionale Bewegungl, laf3t also die eine (y)-Komponente fort. Wir 
betrachten nun zunachst zwei im Abstande l fest verbundene Kugeln 
vom Radius a. Ihre Verbindungslinie (Langsachse des durch das 
Zweikugelsystem approximierten Teilchens von der Breite a) schlieBe 
den Winkel f) mit der Stromungsrichtung (z-Achse) ein. Die ungestorte 
Stromung ist dann 

ux=o; uz=qx. (38a) 
Sie bewirkt eine Translation des Schwerpunktes der zwei Kugeln 
entsprechend der in diesem Punkte herrschenden Stromung. In bezug 
auf ein mit dem Schwerpunkt sich bewegendes Koordinatensystem 
ist nun die Rotationsgeschwindigkeit zwischen Kugel und Flussigkeit 
positiv bei Kugel I, negativ bei Kugel 2 und naturlich Null beim 
Schwerpunkt. Auf das Teilchen wirkt somit - wie wir schon aus 
der strengen Behandlung des Ellipsoids wissen - ein (rotatorisches) 
Drehmoment. 

Urn dieses Drehmoment zu erhalten, berechnen wir zunachst die Relativgeschwindig
keit zwischen dem Mittelpunkt (xl' 2J von Kugel I und die FlUssigkeit. FUr die Koor
dinaten und Geschwindigkeiten von (xl! 2J ergibt sich: 

Xl = ~ sin ff, ;1 = +~ C~Sff l (38b) 

21 = - cos ff , 21 = - - ff sin ff 
2 2 

GemaB (38a) hat nun die (ungestorte) Stromung im Mittelpunkt von Kugel I die Ge
schwindigkei tskomponenten: 

UXl =0, I . ff uz, = q-zsm . 

Die Relativgeschwindigkeit zwischen Kugel und umgrenzender FlUssigkeit ist also: 

Ux=:i:1 =-':...{}COSff l 
• 2 I.. I. U=v'U~+U;. 

Uz = 21-uz, = --ffsmff-q smff 
2 2 

Es wird jetzt 1. l:> a angenommen, damit die Relativgeschwindigkeit gegen den 
Mittelpunkt naherungsweise als die gegen die ganze Kugel fungiere; 2. die Widerstands
kraft, die das Teilchen von der FlUssigkeit erfahrt, wird mit dieser U als (negativer) 
Translationsgeschwindigkeit nach der STOKEsschen Formel fUr eine Kugel (25) berechnet, 
obgleich es sich urn Laminarstromung handelt. (] e besser 1. erfUllt ist, urn so eher gilt 
naturlich 2.) Die Anwendung von (25) ist nur so lange gerechtfertigt, als die in b) 
besprochenen Korrekturen vernachlassigbar sind. Es kommt so: 

W 6 U W = ,IW2 + W2 = n'Yja , V x z, 

wo U durch (38) gegeben ist. 

Das gesuchte Drehmoment, welches das Teilchen I an der Flussig
keitsrotation (Wirbe1bewegung) teilnehmen zu lassen trachtet, ist 
sodann: 

IDe = WX·z l - W z • Xl = - 6n17a [Zl~l - (~l -UzJ Xl]. (39) 
-----

1 FUr eine ahnliche dreidimensionale Behandlung vgl. HALLER (I8 a). 
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Auf die Kugel 2 wirkt ein Drehmoment von gleicher GroBe und 
Vorzeichen. (39) entspricht der x- und z-Komponente des rotato
rischen Teiles der JEFFERYSchen Gleichung furs Ellipsoid. So wie 
dort, muB nun auch hier dieses Drehmoment verschwinden, denn 
sonst wurde - ohne daB auBere Krafte einwirken - die Dreh
bewegung beschleunigt werden. Auf diese Weise resultiert als 
Bewegungsgleichung des Teilchens, die auch BOEDER (I6) angibt: 

-& = -qsin2 f}, (40) 

Hiernach ist die Drehgeschwindigkeit f} bei der periodischen Be
wegung (4oa) der Langsachse des Teilchens am groBten fur f} = nj2 
und wurde fur f} = 0 verschwinden. Dies liegt aber bloB daran, daB 
wir die Querdimension des Teilchens gegenuber seiner Langsdimension 
vernachlassigten. Bei Berucksichtigung der Querdimensionen (etwa 
fur ein Vierkugelgerust von der Lange lund der Breite d) kommt 

f}. 12 sin2 {} + d2 cos2 {} (40 a) 
= -q 12+d2 

in Ubereinstimmung mit der entsprechenden Formel von JEFFERY. 
lund d bedeuten alsdann die groBe und kleine Achse des Ellipsoids. 
Nattirlich bleibt die Einstellungsfrage auch hier unbeantwortet1, 

FUr die Richtung der Relativgeschwindigkeit U folgt aus (38) und (40) Ux Ittz = tg {}, 
d. h. U hat die Richtung der Teilchenachse. BezUglich eines Koordinatensystems, das 
sowohl Translation als auch Rotation mitmacht, stromt fUr {} < n/2 (> n/2) die FlUssig
keit stets in Richtung der Teilchenachse an I bzw. 2 nach auBen (innen) abo 

FUr die GrofJe der Relativgeschwindigkeit ergibt sich aus (38) und (40): 

U = .!.. q sin {} cos {} 
2 

und hieraus fUr die Widerstandskraft 

W = 6 n 'fJ a.!.. q sin {} cos {} , 
2 

die natiirlich mit U zugleich auch in Richtung der Teilchenachse wirkt. (39b) besagt 
also, daB die starre Bindung von Kugel I uI,ld Kugel 2 abwechselnd auf Zug ({} < 11:/2) 
und auf Druck ({} > 7</2) beansprucht wird. Die Zugbeanspruchung ist maximal fUr 
{} = 11:/4 und zwar hat man dann 

(39 b/) 

2. Die Ermittlung der Viskositatsanderung zufolge der in I. betrachteten Rotation 
erfolgt wieder tiber die Dissipationswiirme. Hier stort nun aber wieder dieselbe Un
bestimmtheit wie beim Ellipsoid, namlich die infolge der unbekannten Teilchenorien
tierung bzw. stationaren Endlage. KUHN macht nun Uber die Verteilung e (ff) d {} der 

Teilchenachsen die Annahme, diese sei stationiir. Dann wird e ({}y{} = const und hieraus 
folgt im Hinblick auf (40a) 

I· d 
e ({}) = /2 sin2 {} + d2 cos2 {} 

1 Nach (40) sollten sich aIle, nach (40a) die meisten Teilchen parallel zur Strtimung 
orientieren. Dieses bestimmte Ergebnis ist aber bloB eine Folge der gemachten Ver
nachlassigungen (zweidimensionale Bewegung usw.). 
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Nun ist die Dissipationswarme (vgl. S. 144) Wrot = W U und im Mittel: 
Z1< 

Wrot = f Wrot (0) (! (0) dO. 
o 

Der Beitrag des reinen Liisungsmittels und der EINSTEINsche Dilatationsanteil werden 
zu (4Ia) - wie schon gesagt - addiert. 

Fur ein aus vielen starr verbundenen Kugeln bestehendes Gebilde 
von der Lange lund der Dicke d erhalt so KUHN (6I): 

1]* = 17( 1 + 2,5 ~ + ~ ~). (41) 
Der Schwerpunkt der zwar etwas unexakten, dafUr aber sehr anschaulichen und 

interessanten Betrachtungen KUHNS liegt in der Untersuchung der Beziehungen zwischen 
Striimungs- und Dehnungsdoppelbrechung einerseits, Viskositat andererseits, die in 
Erscheinung tritt, sobald die Teilchen so klein sind, daB die BRowNsche Bewegung 
ihrer Teilchenachsen nicht zu vernachlassigen ist. Wir kiinnen hier jedoch nur auf den 
EinfluB der BROWNschen Bewegung auf die Viskositat von Liisungen kurz eingehen und 
mUssen im iibrigen auf die Originalarbeiten von BOEDER (I6), KUHN (I8) sowie von 
HALLER (IBa) verweisen. 

f) EintluJ der BROWNS chen Bewegung. 
I. Nehmen wir fur den Moment an, daB hydrodynamische Richt

krafte - wie es z. B. bei Zutreffen der JEFFERYSchen Hypothese der 
Fall ware - in der Tat eine Orientierung der Teilchenachsen in bezug 
auf die ungesti:irte Stri:imung bewirken. Dieser ordnenden Tendenz der 
hydrodynamischen Richtkrafte wirkt nun die Unordnungstendenz der 
BRowNschen Bewegung entgegen und sucht die erstere zu zersti:iren. 
Nun sind zwei Grenzfalle zu unterscheiden, je nachdem die hydro
dynamische Ordnung oder die BRowNsche Unordnung uberwiegt. 

Den ersteren Fall (hydrodynamischer Grenzfall) hatten wir schon 
in c), d) und e) betrachtet, wobei die Unbestimmtheit der Teilchen
orientierung verblieb, die durch mehr oder minder sichere Annahmen 
behoben werden muBte, urn zu einem eindeutigen Ausdruck fur die 
Viskositatsanderung zu gelangen. 1m zweiten Fall (BRowNscher Grenz
fall) sind solche Annahmen unnotig, denn hier wissen wir von vorne
herein, daB die Teilchenorientierurig vollig ungeordnet, d. h. raumlich
isotrop wird. Es ist dann f! (f}) = const. In diesem Falle erhalt man 
somit ein eindeutiges Resultat. Die BRowNsche Bewegung ist natiirlich 
urn so starker, je kleiner die Teilchen sind, diese mogen jedoch noch 
so groB sein, daB die Hydrodynamik angewendet werden darf. 

Das Ubergangsgebiet zwischen diesen beiden Grenzfallen wurde von BOEDER (I6), 
KUHN (I8) und HALLER (IBa) untersucht im Zusammenhang mit den Erscheinungen der 
Striimungs- und Dehnungsdoppelbrechung. Die Unsicherheit des hydrodynamischen 
Teiles dieser Betrachtungen - die noch verscharft wird, wenn man anstatt den von 
diesen Autoren verwendeten, an die elementaren Betrachtungen sich anlehnenden 
Ansatze die exakten Bewegungsgleichungen von JEFFERY verwendet 1 - macht die 
Resultate dieser Autoren vielleicht etwas unbestimmter, als sie dies selbst hinstellen 2. 

1 Es sei denn, man nimmt noch die Orientierungshypothese JEFFERYS hinzu. 
2 Der Ubergang hangt vom Verhaltnis des Striimungsgefalles q zur Diffusions

konstante D (die nach EINSTEIN fUr die BROWNsche Bewegung maBgebend ist) abo 
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2. Auf Grund der JEFFERYSchen Rechnung wurde die Viskositat 
von Losungen ellipsoidischer Teilchen im BROWNS chen Grenzfall fur 
laminare ungestorte Stromung von L. ONSAGER (62) in einer kurzen 
Notiz angegeben. Er findet fur sehr langgestreckte Teilchen (l> d) 

1J 412 Iv 
17sp = - - I = -d2 In -d -v . (42) 

1Jo IS 

ONSAGER vergleicht diese Formel mit Beobachtungen von STAU
DINGER und NODZU (8) an verdunnten Losungen der Kohlenstoff
paraffinreihe, Molekulargewicht etwa 400--1200; also hat man hier 
kleine Molekeln, bei denen die BRowNsche Bewegung wesentlich 
istl. Es zeigt sich, daB die Formel (unter der plausiblen Annahme 
l = roo d = 5· ro- 5 em) fur die Dimensionen der suspendierten Teil
chen einerseits zu hohe Werte fur 17sp liefert, andererseits die Ab
hangigkeit yom Achsenverhaltnis nicht richtig wiedergibt, da diese 
gemaB dies en Beobachtungen nicht dem Quadrat, sondern bloB 
etwa der ersten Potenz des Achsenverhaltnisses proportional sind. 
ON SAGER fUhrt als Erklarungsmoglichkeit fUr diese Diskrepanz eine 
eventuelle Gleitung an2 , was nach unseren fruheren Erorterungen 
zwar in der Tat im Sinne einer Verkleinerung von 17sp wirkt, jedoch 
nur als kleine Korrektur verwendbar ist und somit quantitativ nicht 
genugt, ferner. daB diese Molekule sich nicht als starre Stab chen ver
halten, was in der Tat plausibel erscheint (vgl. auch Anm. I auf S. 158). 

EISENSCHITZ (59) (der fruher die BRowNsche Bewegung vernach
lassigt hat), berechnete, veranlaBt durch die schon fruher genannten 
und sogleich wieder zu nennenden KUHNschen Arbeiten, gleichfalls 
auf Grund der JEFFERYSchen Rechnung und im Falle der Laminar
stromung eine ahnliche Formel wie die obige ONSAGERSche (fur l > d) : 

12 V 

17sp = IS d2 21 3 V 
In---

d 2 

macht aber keinen Vergleich mit den Experimenten. 
2. KUHN hat den EinfluB cler BRowNschen Bewegung auf die 

Viskositat von Losungen am eingehendsten diskutiert. Fur den 
BRowNschen Grenzfall erhalt er aus (4Ia) mit I! ({}) = const 

v I 12 V 

'f)sp= 2,5 v+ wd2V· (42b) 

1: Ob die BRowNsche Bewegung eine Rolle spielt oder nicht, HiBt sich !lUS Beob
achtungen iiber die Stromungsdoppelbrechung entnehmen. 

2 In einer soeben erschienenen Arbeit hat daraufhin EISENSCHITZ [Physik. Z. 34, 
4II (1933)] fiir die ungestorte reine Dilatationsstromung [c) unter O()] 1Jsp im Grenzfalle 
vollstandiger Gleitung explizite berechnet. FUr eine Kugel erhalt er genau und fiir ein 
Ellipsoid angenahert unsere Formel (34), in Bestatigung des in Anm. I auf S. 152 
Gesagten. Er scheint jedoch zu meinen, daB die Gleitung in der phanomenologischen 
Hydrodynamik groBere Abweichungen verursachen konnte. 
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Der strenger begrundete EISENSCHITzsche Ausdruck (42 a) fur das 
Ellipsoid HiBt sich zum Vergleiche nach KUHN In der ahnlichen 
Form beschreiben: 

V I po V 

'lsp = 2,5 V + 30 d2 V (42 c) 

liefert also durchwegs kleinere Werte fUr 'lsp als der KUHNsche Ausdruck 
und da diese Werte schon zu groB sind, gilt dies a fortiori auch von 
den Werten (42C), wobei noch zu bemerken ist, daB der Unterschied 
der beiden Formeln wohl groBtenteils von den VernachIassigungen 
bei der KUHNschen hydrodynamischen Betrachtung herruhren durfte. 

Bei dem Vergleich der theoretischen Formel mit der Erfahrung ist noch - wie 
KUHN hervorhebt - zu beachten, daB vlV den yom Teilchen pro Volumeneinheit in 
der LiJsung eingenommenes Volumen bedeutet, welches zufolge der (unbekannten) 
Quellung in unbekanntem Verhaltnis yom bekannten Trockenvolumen volV der pro 
Kubikzentimeter Liisung enthaltenen Substanz abweicht. So daB aus (42b) bloB vivo ·ll/fiB 
= 16 "1sp/vo bestimmbar ist. 

KUHN hat nun durch Kombination von Daten der Striimungsdoppelbrechung, die 
gleichfalls vivo' ZS/d8 lidern, im Falle von Polystyrol und Kautschuk auf eine langliche 
Form dieser Molekiile geschlossen, eine Berechnung von l jedoch wegen Uneinheitlich
keit und Ungenauigkeit der, benut1!ten Messungen noch aufgeschoben. Fiir Gelatine 
schlieBt er aus den Abweichungen der Viskositats- und Striimungsdoppelbrechungs
daten auf eine nahezu kugelige Form der Molekiile. An die Stelle der Formel (42b) 
tritt dann die EINSTEINsche Formel (3Ia), aus der bloB auf vivo geschlossen werden 
kann. (Das erhaltene Quellungsverhaltnis stimmt mit den von G. V. SCHULZ (63) aus 
osmotischen Messungen bestimmten fiir Gelatine iiberein.) 

Wenn bei der Striimungsdoppelbrechung Orientierungseffekte (d. h. zufolge der 
hydrodynamischen Richtkrafte) auftreten, kann auch l bestimmt werden und hieraus 

v 1(; Vo 1(; '" Vo dB 
'P =-=-ldB bzw. 'Po = 'P '-=-'---. 

w 4 v 4 V l2 

Wegen den unsicheren hydrodynamischen Unterlagen ist jedoch dieser prinzipiell gangbare 
Weg praktisch auch dann nicht gut zu betreten, wenn die Striimungsdoppelbrechung 
in verdiinnteren Liisungen gemessen worden ware als dies bisher geschah. 

Und bei all dem ist schlieBlich die quantitative Ubereinstimmung der theoretischen 
Viskositiitsformeln (Starrheitsvoraussetzung!) mit der Erfahrung vorausgesetzt, in 
Widerspruch mit der ONSAGERSchen Feststellung 1• 

4. SchluB. 
Beim Vergleich des leider noch nicht ganz abgerundeten experi

mentellen Materials mit den zur Verfugung stehenden, hydro
dynamisch abgeleiteten Beziehungen, ergibt sich etwa der folgende, 
fur den gegenwartigen Zeitpunkt charakteristische Zustand. 

I. Rein empirisch ergibt sich bezuglich der Abhangigkeit der spe
zijischen Viskositiit: a) von der Konzentration, b) vom Molekulargewicht: 

a) Die spezifische Viskositat ist fur verdtinnte Losungen pro
portional der Konzentration, wachst jedoch mit zunehmender Kon
zentration starker als mit der ersten Potenz dieser GroBe an. 

1 Es ist ungeklart, inwiefern die fiir COUETTE-Striimung abgeleiteten Relationen 
auf Messungen mit Kapillarviskosimetern, bei denen die urspriingliche Striimung 
Poiseuillesch ist, noch verwendbar sind. 
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b) 1m Gebiet kleiner und mittlerer KettenHingen besteht innerhalb 
gewisser Fehlergrenzen bei genUgend geringen Konzentrationen die 
STAUDINGERSche Beziehung zu Recht, d. h. die spezifische Viskositat 
ist proportional dem Gewicht der in die Losung hineingebrachten, 
d. h. unsolvatisierten Einzelteilchen. Bei Ubergang zu langeren 
Ketten machen sich Abweichungen in dem Sinne geltend, daB die 
spezifische Viskositat rascher anzusteigen scheint, als es der Pro· 
portionalitat entspricht. Der Ubergang zu groBeren Teilchen wirkt 
sich somit ahnlich aus, wie der Dbergang zu groBeren Konzen
trationen. 

II. Die theoretische Analyse liefert Beziehungen fUr den EinfluB 
starrer, kugelformiger und gestreckter Teilchen auf die innere Reibung, 
und zwar: a) bezUglich der Konzentration, b) bezUglich der Gestalt 
und Grope dieser Teilchen. 

Die Hydrodynamik ergibt bloB Relationen zwischen Viskositat und TeilchengriiBe 
(-gestalt). Um zu der gewiinschten Beziehung zwischen Viskositat und Molekulargewicht 
zu gelangen, sind noch Annahmen tiber den Zusammenhang zwischen TeilchengriiBe 
(-gestalt) und' Molekulargewicht erforderlich (z. B. Starrheit der Ketten - M --l -
oder statistischer Mittelwert bei biegsamen Ketten - M --Yl- usw.). 

a) FUr verdUnnte Losungen resuftiert Proportionalitat zwischen 
spezifischer Viskositat und Konzentration, und zwar in gleicher 
Weise fUr kugelformige und gestreckte Teilchen, jedoch mit unter
schiedlichem Proportionalitatsfaktor. Der Fall konzentrierterer Lo
sungen wurde hydrodynamisch konsequent bisher noch nicht be· 
trachtet. Man ist daher einstweilen auf eine halbempirische Behand· 
lungsweise, Uber die in 2. unter a) berichtet wurde, in Analogie zu 
den Verhaltnissen bei den nichtidealen Gasen angewiesen. 

b) Betre££end Teilchenform und .groBe sind drei FaIle zu unter
scheiden: 

I. FUr kugelformige Teilchen gilt die EINSTEINsche Beziehung, 
so daB hier aus der Viskositat allein noch kein SchluB auf Teilchen
groBe moglich ist. 

In diesem FaIle sind die Tragheitskra/te hiichstwahrscheinlich nicht qualitativ, 
sondem nur quantitativ wirksam und lassen sich durch Verminderung der Geschwindig
keit der (vorgegebenen) Striimung beliebig heruntersetzen. 

2. FUr.grope gestreckte Teilchen, die der BRowNschen Bewegung 
nicht unterliegen, kommt man zu keinem eindeutig gesichertem 
Ergebnis. Diese Unbestimmtheit durfte - wie erortert - von der 
NichtberUcksichtigung der Triigheitskrii/te, die fUr die Orientierung 
des Teilchens in bezug auf die (vorgegebene) Stromung wohl wesent
lich sein werden, herrUhren. J edenfalls ware eine experimentelle 
Bearbeitung dieses Falles, etwa nach dem Vorbild der TAYLORSchen 
Versuche, sehr erwUnscht. 

3. FUr kleine gestreckte Teilchen, die der BRowNschen Bewegung 
unterliegen, aber natUrlich noch groB gegenUber der freien Weglange 
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des Losungsmittels sind, so daB die gewohnliche Hydrodynamik 
anwendbar ist, ergibt sich ein quadratisches Ansteigen der spezifischen 
Viskositat mit dem Achsenverhaltnis der in der Losung vorhandenen 
(d. h. evtl. solvatisierten) Teilchen. 

Verwendet man also fiir groBe und kleine Teilchen dasselbe Modell, so kann in 
beiden Fallen unmiiglich dieselbe Viskositatsbeziehung resultieren, da im ersten Fall 
die BRoWNsche Bewegung zu vemachlassigen ist, im zweiten Fall hingegen nicht. 

Die Gleitung kann weder bei kugelformigen noch bei gestreckten 
Teilchen viel ausmachen, da ja die GroBe des Gleitungseinflusses 
und das Giiltigkeitsgebiet der phanomenologischen Hydrodynamik 
einander ausschlieBen. 

Urn das ganze Gebiet auf einen befriedigenden Stand zu bringen, 
wird man sich einen durchgreifenden Vergleich der experimentellen 
Daten mit den theoretischen Relationen wiinschen. Ein solcher ist 
aber zur Zeit nur bei kugelformigen Teilchen moglich. Hier wurde 
die· EINSTEINsche Beziehung wiederholt experimentell gepriift und 
innerhalb der erreichbaren Fehlergrenzen auch bestatigt. 

Ein analoges Verfahren bei langlichen Teilchen ist im Augenblick 
noch nicht durchfiihrbar, weil beinahe keine Experimente vorliegen, 
in denen alle diejenigen Voraussetzungen (z. B. Starrheit, Anwendbar
keit der Hydrodynamik) erfiillt sind, die bei der Ableitung der 
theoretischen Beziehungen verwendet wurden. Es erscheint vielmehr 
gerade die nachste Aufgabe auf diesem Gebiet zu sein, neue Versuche 
so anzustellen, daB mit ihrer Hilfe die vorhandenen Beziehungen 
auf ihre Tragfahigkeit gepriift werden konnen. Ferner waren in die 
Theorie vor allen Dingen die Tragheitskrafte einzufiihren. Erst dann 
wird man auch hier eine wirkliche Konsonanz zwischen Theorie und 
Experiment erwarten konnen. Gegenwartig stehen sich die Ergebnisse 
der experimentellen und der theoretischen Bearbeitung noch etwas 
unvermittelt gegeniiber und gestatten noch keine abschlieBende 
Beurteilung des vorliegenden Gebietes. 
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Die Entdeckung des Para. und des Orthowasserstoffes war eine 
der schonsten experimentellen Bestatigungen der Quantenmechanik, 
von der die Existenz dieser zwei Wasserstoffarten vorausgesagt wurde. 

1 Aus dern Kaiser Willielrn-Institut flir physikalische Chernie und Elektrochernie. 
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Aber daruber hinaus ergab die weitere Untersuchung ihrer Eigen
schaften eine Reihe von Anwendungsmoglichkeiten und wichtige 
Resultate fur die physikalische Chemie. Die historische Entwick
lung, die zur Entdeckung der beiden Wasserstoffarten fuhrte, war 
kurz die folgende: 

Der seit langerer Zeit [MECKE (56, 57) 1 bekannte 1ntensitats
wechsel bzw. Ausfall von Linien in den Banden der Molekule mit 
gleichen Kernen wurde von HEISENBERG (46, 47), ferner von HUND (50) 
mit einer speziell in der Quantenmechanik auftretenden Symmetrie
betrachtung in Zusammenhang gebracht, deren sinngemaBe An
wendung auf den Fall des H2 zu der Annahme fuhrte, daB die Molekul
zustande in zwei Arten von Zustanden eingeteilt werden mussen, die 
miteinander praktisch nicht kombinieren, wodurch die Eigenschaften 
der Spektren erklart werden konnten. Die wesentlichste Konsequenz 
dieses Termzerfalls wurde von DENNISON (I6) gezogen, indem er 
erkannte, daB der Wasserstoff bei tiefen Temperaturen in vieler 
Hinsicht als Mischung zweier Gase anzusehen ist, die nicht im ther
mischen Gleichgewicht sind. Es gelang ihm mit dieser Annahme den 
von EUCKEN (I8) schon im Jahre 1912 entdeckten besonderen Ver
lauf der Rotationswarme des H2 bei tiefen Temperaturen quantitativ 
zu erklaren. Es war also zu erwarten, daB infolge allmahlicher Gleich
gewichtseinstellung bei H2 eine zeitliche Anderung gewisser thermischer 
Eigenschaften bei tiefen Temperaturen auftritt. BONHOEFFER und 
HARTECK (3,4,5,6,7) haben das Verdienst, die Katalysierbarkeit der 
Gleichgewichtseinstellung bei tiefen Temperaturen, sowie eine einfache 
und empfindliche Methode des Nachweises der beiden Wasserstoffarten 
entdeckt zu haben, wodurch sie nicht nur die erste sichere Bestati
gung der DENNlsoNschen Theorie erbrachten, sondern auch eine ganze 
Reihe von charakteristischen Unterschieden der beiden Modifika
tionen nachweisen konnten. Schon vor BONHOEFFER und HARTECK 
haben GIAUQUE und JOHNSTON (37) "Umwandlungsversuche" an
gestellt indem sie die zeitliche Anderung des Dampfdruckes beim 
Tripelpunkt verfolgten, doch konnten sie wegen der Kleinheit des be
obachteten Effektes keinen sicheren SchluB auf die Existenz der Modi
fikationen ziehen. Erst die BONHOEFFER-HARTEcKschen Messungen 
bestatigten die Realitat ihrer Beobachtung. Fast gleichzeitig mit BON
HOEFFER und HARTECK haben auch EUCKEN und HILLER (I9, 20) 
die Existenz der beiden H 2-Modifikationen durch Messung der zeit
lichen Anderung der spezifischen Warme des Wasserstoffes bei tiefen 
Temperaturen nachweisen konnen. 

Die meisten weiteren experimentellen Untersuchungen, die sich 
mit der Para-Orthowasserstoff-Frage beschaftigen, haben zur Grund
lage die BONHOEFFER-HARTEcKsche Versuchsmethodik. 1m folgenden 
werden die Arbeiten in sachlichem Zusammenhang, ohne Rucksicht 
auf die eben angedeutete historische Entwicklung behandelt. 
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ll. Theorie der Para- und Ortho-Zustinde 
des H2 und ihre Konsequenzen. 

I. Quantenmechanische Begriindung der Para- und 
Orthozustl:1n.de. 

Als Para- (pH2) und Orthowasserstoff (oH2) werden zwei ver
schiedene Arten des gewohnlichen Wasserstoffmolekiils bezeichnet, 
die sich in der Orientierung der Kernmagnete und in ihrer Rotations
quantenzahl unterscheiden. Beim pH2 sind im Grundzustand die 
Kernmagnete der beiden Kerne antiparallel (H) gestellt und das 
Molekiil kann nur mit geradzahligen Rotationsquanten rotieren. 1m 
oH2 stehen die Kernmagnete parallel (tt) und die Rotationsquanten
zahl kann nur ungeradzahlige Werte annehmen. Wahrend normaler
weise ein unsymmetrisch gebautes Molekiil, z. B. Hel, ohne weiteres 
von einem geradzahligen Rotationszustand in einen ungeradzahligen 
iibergehen kann, ist dies beim aus gleichen Kernen aufgebauten H2 
spontan nicht (bzw. nur auBerst selten) moglich, so daB die Unter
scheidung von pH2 und oH2 in gewohnlichem H2 nicht nur als Bezeich
nung der genannten inneren Struktur bedeutet, sondern wegen des 
"Ubergangsverbots" p ~ 0 zwei in vieler Hinsicht unterscheidbare und 
voneinander trennbare Gase kennzeichnet. Die Zusammengehorigkeit 
der beiden Merkmale, Kernspinnorientierung und Rotationsquanten
zahI, ferner das Ubergangsverbot p!; 0 folgen aus der Quanten
mechanik und sollen im folgenden erlautert werden. 

Die Energiezustande eines atomaren Systems werden aus der 
SCHRODINGER-Gleichung gewonnen, die fiir die inneren Freiheits
grade des H2-Molekiils (Elektronen und Kerne aIs Punktladungen, 
also ohne Spins, betrachtet, folgendermaBen lautetl: 

{
I 1 8n;2( } m (Lll + Ll 2) + 1i1 Lh,II + JiB En-V) lJ'n = o. (1) 

Die potentielle Energie hat die Form 
~ ~ ~ ~ ~ ~ V=--+--------------, 

rI,lI r l ,2 rI,l rI,2 rlI,l rIl,2 

1 und 2 bezeichnet die Elektronen, I und I I die Kerne. 
Fiir den Grundzustand des H2-Molekiils, wie auch fiir aIle E-Zu

stande, HiBt sich die Losung der obigen Gleichung naherungsweise 
in der Form 

lJ'ni = Xn (1, 2, I, II) Pi (1J, q;) 
schreiben. Xn bedeutet dabei eine Funktion, die fiir aIle Rotations
zustande desselben Elektronenschwindungszustandes (n) dieselbe 1st 
und nur von der Konfiguration des Molekiils (von qen gegenseitigen 

1 Siehe z. B." DE KRONIG: Z. Physik 46, 814; 50, 347 (1928). 
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Abstanden der Kerne und der Elektronen) abhangt. Unabhiingig ist 
X .. dagegen von der Lage des Molekuls im Raume, wogegen Pi(Oo,!p) 
gerade nur von der Richtung der Kernverbindungslinie abhangt: 
0. und !p sind die Polabstande und Azimut der Kernverbindungslinie 
in einem raumfesten Koordinatensystem. 

Fur Pi (Oo,!p) laf3t sich aus der ursprunglichen SCHRODINGER

Gleichung die Gleichung: 

I 0 (. _nOP;) + I oSPi + 4 nSEf ~MP. _ ( ) 
sin fJ '"F8 sm·v fi{}- sina fJ 0 fIJI -h-I- .l\. - 1 - 0 3 

gewinnen, wobei M R2=2J das Tragheitsmoment des H2-Molekuls 
bedeutet1. Die Losungen dieser Gleichung sind 

Pf=Pim(cosOo)e±im<p(m<i) (4) 

und die Eigenwerte 

(5) 

Der Eigenwert Ef ist die Energie der Rotationszustande mit 

der Quantenzahl i und Drehimpuls 2hn Vi (f + I). Die Funktionen 
Pim (cos 0.) sind die sog. Kugelfliichenfunktionenll und man sieht, da Ei 
nicht von m abhiingt, daf3 zu jedem Eigenwert Ef, 2 i + I Eigen
funktionen: 

PiO, P ,1 e+ i <p, Pfle-i<P, Pfae+2i<P . ••• Pfie+ii<p, Pife-ii<p 

gehOren. 
Diese 2 i + Ifache "Entartung" des Eigenwertes Ei bedeutet, 

daf3 sein statistisches Gewicht 

gi=2i+ I 

1 Das hier eingefuhrte R ist der mittlere Kernabstand rI, II fur den betrachteten 
Elektronenschwingungszustand. Beim Grundterm des Wasserstoffs ist das Tragheits
moment nach TAXEO HORI (49) auf Grund der Bandenanalyse im niedrigsten (l/.-quan
tigen) Schwingungszustand: J = 4,66 • 10-41 g eml. 

nnd 

I Die Funktionen Pim (x) sind durch die Gleichungen 
m 

P . ()_( 2)2 dmPf(x) 
1m X - I -x dxm 

I di(X2-I)i 
Pi= 2ij! dxi 

definiert. Die ersten Kugelflachenfunktionen sind: 

POO=I, P10=cosfJ, Pn=sinfJ, 

P ao = ~ (3 coss fJ - I), P 21 = 3 sin fJ cos fJ, P ss = 3 sing fJ, 
2 

P 30 = ~ (5 cos3 fJ -3 cosfJ) , P 31 = 1.. sin fJ (5 cos2 fJ - I), 
2 2 

P sz = IS sins fJ cos fJ, P33 = IS sin2 1}. 
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betragt. In der alteren Quantentheorie entsprach den 2 j + I unab
hangigen Eigenfunktionen 2 j + I ganzzahlige Richtungsquantelungen 

des Drehimpulses ~j gegeniiber einem Magnetfeld (m wird deshalb 
211' 

auch als magnetische Quantenzahl bezeichnet). 
Bis jetzt wurden die Kerne ohne Kernmagnete betrachtet. Der 

Zusammenhang der Rotationsquantenzahl mit der Kernspinorientierung 
geht auf einen fundamentalen von HEISENBERG (46, 47) entdeckten 
Sachverhalt zuriick: 

Die Unterscheidbarkeit der Elektronen und Kerne kommt dadurch 
in den Eigenfunktionen der SCHRODINGER-Gleichung zum Ausdruck, 
daB diese (ohne Beriicksichtigung der Elektronen- und Kernspins) 
bei der Permutation der 
kartesischen Koordinaten 
der Partikel bis auf das 
V orzeichen ungeandert 
bleiben muB. 

Es gibt also Typen von 
Wellenfunktionen (eine 
mit dem Vorzeichen + 
und eine mit -), von 

1 1 3 JI • • • 
I+ g+ + 

+ + + g • I • f I 2 3 

Abb. Ia. Abb. lb. Abb. IC. 

Abb. la-c. Schema der Vertauschung der Kerne im H,-Molekiil. 

denen bei den Atomspektren in der Natur nur diejenige realisiert ist, 
die bei Beriicksichtigung der Elektronenspine bei Vertauschung irgend 
zweier Elektronenpaare ihr V orzeichen andert. Es muB also z. B. 
l[f (1. . . k l. . . n Sl •• • Sk Sl • •• Sn) = - l[f (1. . . l k ... n Sl •• • Sl Sk • • • Sn) (6) 
sein, wobei k und l die kartesischen, Sk und Sl die je zweier Werte 
fahigen Spinkoordinaten des kten und des lten Elektrons bedeuten. 

Diese "Antisymmetrie" der Wellenfunktion in allen Elektronen 
ist die Folge des PAuLI-Verbots; denn auf diese Weise werden alle 
W ellenfunktionen Null, die in allen K oordinaten iibereinstimmenden 
Elektronenpaaren enthalten. 

Bei zweiatomigen Molekiilen mit gleichen Kernen gilt Analoges 
in bezug auf die Symmetrie der Wellenfunktion [HUND (So)]: Sie 
behalt bei Vertauschung der kartesischen Koordinaten der Kerne 
cntweder ihr Vorzeichen oder nicht. 

1m Fall des H2-Molekiils kann man, da die Eigenfunktionen der 
Rotationszustande im Grundzustand bekannt sind, angeben, in welchen 
Zustanden eine Vertauschung der kartesischen Koordinaten der Kerne 
die Wellenfunktion ungeandert laBt bzw. einen Vorzeichenwechsel 
bewirkt. In Abb. Ia und Ib sind die Lagen der Kerne und Elektronen 
schematisch vor und nach einer Vertauschung angegeben. Urn die 
Wellenfunktionen, die zu diesen zwei Konfigurationen geh6ren, ver
gleichen zu k6nnen, schaltet man zweckmaBigerweise eine Zwischen
konfiguration ein, IC, die sich von Ia durch die entgegengesetzte 
Richtung der Kernverbindungslinie unterscheidet, d. h. die innere 
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Konfiguration von Ia und IC ist identisch, nur f} ist durch n-·f) und 
cp durch cp + n ersetzt. Fuhrt man diese Substitution in P jm aus, so 
multipliziert sich es sich mit (- I)i. Urn nun von IC zu Ib zu kom· 
men, muB man noch die beiden Elektronen an der Kernverbindungs
linie und an den Mittelsenkrechten der Kerne spiegeln. 1m Grund
zustand andert sich Xo bei dieser Transformation nicht \ so daB die 
Eigenfunktion XO P jm bei geradzahligen Rotationstermen symmetrisch 
((- I)2i = + I), bei den ungeradzahligen Rotationstermen antisymme
trisch ((- r)2i + 1 = - I) in den kartesischen Koordinaten der Kerne ist 2. 

Wenn man die Kernspine der Protonen noch in Betracht zieht, 

und dem Proton einen Kernspin ~ _h_ zuschreibt, so konnen diese 
2 2 n 

wie die zwei Elektronen im He-Atom gegeneinander antiparallel oder 
parallel sich einstellen. Die antiparallele Kernspinorientierung ent
spricht einem "Kernspinsingulett" -Zustand mit dem statistischen Ge
wicht I, die parallele Kernspinorientierung dem "Kerntriplett"-Zustand 
mit dem statistischen Gewicht 3. 

Von vornherein kann man nicht sagen, welche der beiden Kern
spinorientierungen z. B. bei den geradzahligen Rotationszustanden in 
der Natur vorkommt. DaB jeder Rotationszustand im untersten 
Elektronenzustand des H2-Molekuls nur mit einer der beiden Kern
spinorientierungen moglich ist, liefert die Analyse der H2-Molekul
spektren. Sind es die geradzahligen Rotationsterme, zu denen die 
antiparallele Kernspinorientierung gehort, so ist die Reihe der statisti
schen Gewichte gi 

I,3'3,5,3'7,9,3' II , 

im umgekehrten Fall 
3.1,3,3'5,7,3'9, II. (7a) 

Die Entscheidung zwischen dies en Moglichkeiten wurde zugunsten 
der ersteren von DENNISON (I6) gegeben, indem die Temperatur
abhangigkeit der Rotationswarme des H2 nur mit den statistischen 
Gewichten gemaB (7) in Einklang zu bringen ist 3. In bezug auf die 
Symmetrieeigenschaft der Wellenfunktion bedeutet dies, daB diese 
bei der Vertauschung der Kerne und ihrer Spins ihr Vorzeichen 
wechseln muB, d. h. auch fur die Protonen gilt das PAuLI-Verbot 4• 

I Solche Elektronenterme werden als "gerade" (mit dem Index-g) bezeichnet. 
2 1m ersten angeregten Zustand andert Xl dabei sein Vorzeichen ("ungerader" Term 

mit u bezeichnet), so daB in diesem Zustand die geraden Rotationsterme in den kar
tesischen Koordinaten der Kerne antisymmetrisch und die ungeraden Rotationsterme 
symmetrisch sind. (Siehe WIGNER und WITMER (;4), wo die Symmetrieeigenschaften 
g und u jedoeh mit + und - bezeichnet sind.) 

3 Naheres siehe Kapitel II, 2 und Kapitel III, 3. 
4 Wahrend also beim H2 die Eigenfunktionen in allen Partikeln bei BerUcksichtigung 

ihrer Spine antisymmetrisch sind, gilt dies keineswegs allgemein fUr die Eigenfunktionen 
der MolekUle, die aus zusammengesetzten Kernen bestehen. Die von HEITLER und 
HERZBERG (48) und von E. WIGNER (76) aufgestellte Regel bezUglich der Symmetrie-
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Die in den kartesischen Kernkoordinaten antisymmetrischen Zustiinde 
werden als ortho-(o)-Zustiinde, die in den kartesischen Kernkoordinaten 
symmetrischen Zustiinde als para-(p)-Zustiinde bezeichnet l . 

Zwischen den p- und o-Zustanden besteht ein sehr streng gultiges 
Ubergangsverbot. Hatten die Kerne kein magnetisches Moment, so 
ware die Ubergangswahrscheinlichkeit durch spontane Ausstrahlung 
exakt gleich Null, denn fur die Ubergangswahrscheinlichkeit maB
gebliche Integral (x-Komponente) 

(8) 
verschwindet in dies em Fall 2. 

Infolge der Wechselwirkung der Kernmagnete treten nach WIG
NER (75) noch, wenngleich kleine Zusatzglieder bei den Eigenfunk
tionen "Poi und "POi + I auf, die ihre exakte Symmetrie bzw. Anti
symmetrie in den kartesischen Koordinaten der Kerne zerstoren. 
Statt "Po; kann man 

!P~i = !POi + L ai' !POi' + L bni' !Pni' 
;' n;' 

setzen, wobei j' die Summation uber alle Rotationszustande und n 
uber die Elektronenzustande bedeutet. Setzt man den entsprechenden 
Ausdruck fur !P~i ,I in das Integral (8) ein, so erhalt man mehrere 
Arten von Gliedern: erstens (8) selber; dies ist aber Null. Zweitens 
Glieder: ai' J !Poi' (Xl + X 2 -Xl-XII) !Po; + 1 dr, diese verschwinden 
aber ebenfalls, selbst dann, wenn j' und j + I zwei p- oder zwei 
o-Zustande bedeuten (Ausfall des Rotationsspektrums). Die GroBen
ordnung der ubrigbleibenden Glieder 

bni' J !Pni' (Xl + X 2 -Xl-XII) !Pni' +t d7: 

eigenschaft der Wellenfunktion der zweiatomigen, aus gleichen Kemen bestehenden, 
Moleklile besagt, daB die Keme mit ungeradzahligem Atomgewicht der Fermistatistik 
(die Wellenfunktion ist antisymmetrisch), die mit geradzahligem Atomgewicht der 
Bosestatistik (die Wellenfunktion ist symmetrisch) gehorchen. Das Proton ist flir den 
ersten Fall, der Stiekstoffkem flir den zweiten Fall ein Beispiel. (Das Deutron H2 
gehoreht aueh der Bosestatistik. Siehe G. N. LEWIS und M. F. ASHLEY Physic. Rev. 
43, 837 (1933). Die Zuordnung der Rotationsquantenzahl und Kemspinorientierung 
gesehieht bei den zweiatomigen Moleklilen genau so wie beim H2; bei 1: g Termen und 
Fermistatistik sind die statistischen Gewiehte der geradsahligen Rotationsterme mit 
i (2 i + I), die der ungeradsahligen Rotationsterme mit (i + I) (2 i + I), (i der Kemspin) 
zu erhohen. 1m Falle eines};u Terms oder bei Bosestatistik der Keme ist die Zuord
nung umgekehrt. Moleklile, deren Keme keinen Kemspin haben (i = 0) bieten einen 
Sonderfall, in dem bei ihnen die eine Halfte der Rotationsterme [diejenigen, deren 
statistisehes Gewieht mit i (2 i + r) zu multiplizieren ware] vollstandig weg. 

1 1m ersten angeregten Elektronenzustand l};U des H2-Moleklils sind also naeh 
Anm. I Seite 168 die geraden Rotationsterme die o-Zustande und die ungeraden die 
p-Zustande. 1m allgemeinen werden immer die Zustande mit dem groBeren statistisehen 
Gewieht als Orthozustande bezeiehnet. 

2 Dies sieht man leieht ein, wenn man bedenkt, daB das elektrisehe Moment bei der 
Vertausehung der Keme sich nieht andem darf, wahrend (8) dab~i das Vorzeiehen 
weehseln soUte, was eben nur so moglich ist, daB (8) identiseh Null ist. 
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kann man abschatzen; sie sind wegen des groBen Abstandes bei 
Hs vom Grundzustand zum nachst hoheren Elektronenzustand 
(E"-' 10 Volt) und der Kleinheit der Wechselwirkungsenergie der 
Ketne ("-' 3.10-6 Volt) so klein, daB sie nur zu einer Ubergangs
wahrscheinlichkeit von 10-10 sec AnlaB geben. 

Neben dieser auBerordentlich langsam verlaufenden monomole
kularen Umwandlung existieren weitere bimolekularverlaufende Uber
gange zwischen den p- und o-Zustanden. Ais solche ist in Betracht 
zu ziehen der unmechanische Austausch der Protonen beim StoB 
zweier Ht-Molekiile, wobei eine Umorientierung der Kernspins statt
find en kann. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wurde von HALL 
und OPPENHEIMER (43) berechnet, sie kommen zu einer Halbwertig
keit von etwa 3 Jahren bei Atmospharendruck 1. Auch beim StoB 
eines pHt oder oHt-Molekiils mit einem Fremdmolekiil kann prin
zipiell - allerdings auBerst selten, eine Umwandlung der beiden 
Wasserstoffarten ineinander stattfinden. Die Umwandlung p ~ 0 

beim ZusammenstoB mit einem paramagnetischen Fremdmolekiil 
wird in Kapitel IV, I C behandelt, der Fall der Einwirkung dia
magnetischer Molekiile auf pHt und oHt ist noch nicht genau durch
gerechnet worden, die rohe Abschatzung zeigt, daB eine solche Um
wandlung von pHt in oHt-Molekiils (oder umgekehrt) bei Zimmer
temperatur erst bei etwa jedem 1018 StoB erfolgt. 

2. Thermodynamische Konsequenzen des Termzerfalls. 
Der Zerfall der Wasserstoffterme in zwei miteinander nicht 

(bzw. sehr schwach) kombinierende Termsysteme hat eine Reihe 
von Konsequenzen beziiglich des thermischen Verhaltens von H2 
ergeben. Auf Grund der Energieabstande der Rotationsterme und 
ihrer statistischen Gewichte konnen die thermischen Eigenschaften 
der beiden H2-Arten berechnet werden. 

Das thermodynamische Gleichgewichtsverhaltnis {:J = PHH2 ist durch 
o 2 

das BOLTZMANNsche Gesetz gegeben: 

{J (T) = ZpH, , (9) 
ZoH, 

wo 
Ej 

ZpH, = 1: (2j + I) e- kT = 1 + 5 e- 6 0" + ge- 20 O" + 13 e- 42 O" + (10) 
i gerade 

Ej 

ZoH, = 31:' (2 j + I) e- k T = 3 (3 e- 20" + 7 e- 12 a + II e- 300") +- (J I ) 
i ungerade 

die Zustandsummen bedeuten. Dabei ist: 
k2 84.997 

a=8n2JkT =-T-' (12) 

(M)l/. 
1 Die StoBausbeute ist etwa e -"iii . 
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Der Ausdruck (9) liefert fur hohe Temperaturen (k T > 4 71;~~J) den 

asymptotischen Wert 1/3, furniedrigeTemperaturen (k T <4 ::J )lwird 

erunendlich. Der Grenzwert {3 = 1/3 ist durch das Verhaltnis der Kern
'flO [\ 
$0 

multiplizitaten bedingtj er wird prak- ~ 
tisch schon bei Zimmertemperatur er
reicht, und weitere Temperaturerhohung 
andert nichts mehr an dies em Mischungs-

W ::l:' verhaltnis. Der gewohnliche asser- ~ 

stoff ist also aus 1/4 pH2 + 3/4 oH2 ~ 
zusammengesetzt 2. 

In Tabelle I [nach HARKNESS und 

DEMING (44)] ist{3unddie % pH2= ::~ 
fur verschiedene Temperaturen ange

80 

?l 

50 

'10 

J. 

" 
10 

I': 

1\ 
I\. 

" 
2/J 1/0 60 80 1fKJ 120 11/0 11ll 1!Il317 22//2'/0 28Il 

Tempertrlur in ·obs 
Abb. 2. Abhangigkeit der 

geben (s. auch Abb. 2). pH2-Konzentration von der Temperatur. 

T 

20 
21 
22 
23 
24 
25. 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
7° 
75 

Tabelle 1. Gleichgewichtsverhaltnis und %-Gehalt an pH2 in 
Abhangigkeit von der Temperatur. 

(3 I % pH, T (3 I % pH. T I (3 % pH. 

544,8 99,82 76 1,046 51,13 95 I 0,6801 40,48 
363,5 99,73 77 1,01 7 50,41 100 0,6262 38,5 1 
251,6 99,60 78 0,9894 49,73 105 0,5829 36,82 
179,8 99.45 79 0,9626 49,05 IIO 0,5456 35,30 
132,2 99,25 80 0,9377 48,39 II5 0,5 152 34,00 
99,57 99,01 81 0,9140 47,75 120 0,4897 32,87 
32,07 96,98 82 0,8916 47,13 130 0,4498 31,03 
14,28 93,45 83 0,8702 46,53 140 0,4208 29,62 
7,780 88,61 84 0,8500 45,95 ISO 0,3994 28,54 
4,853 82,91 85 0,8307 45,37 160 0,3835 27,72 
3,327 76,89 86 0,8123 44,82 17° 0,37 15 27,09 
2,443 7°,96 87 0,7981 44,39 180 0,3555 26,23 
1,890 65,39 88 0,7781 43,76 210 0,3463 25,72 
1,521 60,33 89 0,7621 43,25 230 0,3409 25,42 
1,264 55,83 90 0,7469 42,75 250 0,3377 25,24 
1,077 51,86 91 0,7323 42,27 27° 0,3357 25,13 

1 B . h2 0 b . d V h"l' pH2 h e1 der Temperatur T = ~J = 105 a s. 1St as er a tms von -H sc on 
417 k 0 2 

auf den doppelten Wert des Grenzwertes 1/3 angestiegen. Man sieht, daB diese "charak
teristische Temperatur" im Falle des Wasserstoffes deshalb so hoch liegt, weil die dafUr 

wesentlich maBgebliche GroBe, das erste Rotationsquant h:J in diesem Falle beson-
471; M 

ders groB ist. Bei anderen MolekUlen ist diese Temperatur im Verhaltnis -M kleiner, 
H. 

so daB man, sofern sie p- und o-Zustande haben, eine Verschiebung des normalen 

Verhaltnisses R- erst bei sehr tiefen Temperaturen zu erwarten hat. 
o 

2 Diese spezielle Mischung wird im folgenden als normal H2 (nH2) bezeichnet, unab
hangig von der Temperatur, bei der man sie betrachtet. 1m Gegensatz dazu wollen wir 
als Gleichgewichtswasserstoff (gH2) denjenigen Wasserstoff bezeichnen, der bei der betrach
teten Temperatur die thermodynamische Gleichgewichtsmischung in bezug auf pH2 und 
oH2 aufweist. Bei hohen Temperaturen ist gH2 = nH2. 
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Bei Temperaturerniedrigung folgt die Gleichgewichtseinstellung 
infolge des oben besprochenen Ubergangsverbotes p ~ 0 nicht ohne 
wei teres die Formel (9), sondern wie DENNISON (I6) zuerst erkannte, 
bleibt das Mischungsverhaltnis 1/4 p + 3/4 oH2 erhalten, so daB der 
normalerweise auf tiefe Temperaturen abgekuhlte Wasserstoff sich 
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Die pH2-Molekiile 
sammeln sich lediglich dabei im nullquantigen, die oH2-Molekule im 
einquantigen Rotationszustand. Unter der Annahme eines temperatur
konstanten Mischungsverhaltnisses {J = 1/3 hat DENNISON (I6) den 
Abfall der Rotationswarme berechnet und fand, daB der Temperatur
verlauf der so berechneten Rotationswarme quantitativ mit den 
experimentell gemessenen Werten von EUCKEN (I8) ubereinstimmt. 
In Kapitel III, 3 sind die experimentellen Daten zusammengestellt. 

Die spezifische Warme wird auf Grund der allgemeinen Formel 
berechnet. 

Dabei ist 

(14) 

und man erhalt nach einer Umformung fur die reine Rotationswarme 

crot=_R~.dlnZ=Ra2dSlnZ (15) 
dT d~ da2 

T 

In der Tabelle 2 [GIAUQUE (40)] ist die reine Rotationsenergie 
E rot = E - 3/2 R T nach den Formeln 

angegeben. 

Ej 

Erot = N. E(zi + I)E ;e-kT 
pH. ZpH, , (j gerade), 

Ej 

E rot _ N. 3E ' (z i + I) E; e-W (7' ungerade) , 
oH, - ZoH. 

E; E; 

E rot -N E(zi+I)E;e-W +3 E'(zi+ I)E;e-W 
gH - • 

, ZoH. + ZpH. 

E rot _ I Erot + 3 Erot 
nH, - 4 pH, 4 oH, 

(16a) 

(16b) 

(16c) 

(16d) 

Fur die spezifischen Warmen der Rotation gelten folgende Aus
drucke 

cot =.!'!....... [E(Zi+ I)Efe -ri (E (zi+ I)Ei e-ri )2] (17a) 
pH, k T2 ZpH, ZpH.' 

c~';i, =.!'!...... [3 E (Zi + 1) Ef e-ri _(3I'(Zi + I)Eie-ri) 2]. (17 b) 
k T2 ZoH, ZoH, 
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Tabelle 2. Rotationsenergie des 
Wasserstoffes in cal/Mol. 

Tabelle3. Rota tionswarme des Was
serstoffesin cal pro Grad und MoP. 

T Erot 
pH. 

° 0,00 
15 0,00 
20 0,00 
25 0,00 
30 0,00 
40 0,05 
50 0,20 
75 5,77 

100 30,56 
125 80,09 
150 146,61 
175 219,06 
200 290,22 
225 357,04 
250 419,27 
275,1 1473,34 
298,1 529,12 

Erot 
oHs E rot 

gH. E rot 
nH, T Crot 

pH. C rot 
oHs 

Crot 
gH. 

337,17 0,00 252,88 ° 
I 0,0000 0,0000 0,0000 

337,17 0,04 252,88 15 0,0000 
337,17 0,63 252,88 20 0,0000 
337,17 3,39 252,88 25 0,0000 
337,17 10,28 252,88 30 0,0001 
337,17 38,63 252,89 40 0,0049 
337,18 78,38 252,94 50 0,0399 
337,22 165,61 254,36 75 0,5177 
338,59 219,78 262,17 100 1,5041 
341,83 258,41 276,39 125 2,3981 
351,40 292,94 300,20 150 2,8451 
368,54 328,44 331,17 175 2,9046 
393,59 366,76 367,75 200 2,7674 
425,69 408,19 408,53 225 2,5777 
463,46 452,30 452,41 250 2,4°56 
532,16 1494,84 494,91 
546,92 542,46 542,47 

273,1 12,2819 
298,1 2,1862 

Crot _ I Crot + 3 Crot 
nHs - 4" pH. 4" oH,. 

0,0000 0,0028 
0,0000 0,2649 
0,0000 0,9196 
0,0000 1,8795 
0,0000 3.,4465 
0,0000 4,1042 
0,0079 2,7263 
0,0731 1,7498 
0,3131 1,4138 
0,5271 1,3801 
0,8464 1,47°8 
1,1512 1,5965 
1,3023 1,7148 
1,6049 1,8101 
1,73781 1,8756 
1,8377 1,9254 

Crot 
nH. 

0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0012 
0,0100 
0,1353 
0,4309 
0,8343 
1,1066 
1,3610 
1,5553 
1,62II 
1,8051 
1,8738 
1,9248 

Die Tabelle 3 enthiilt die Rotationswarmen bis zu Zimmer
temperatur (s. auch Abb. 3). Der asymptotische Wert ist in allen vier 
Fallen R, fur gHg und nHg ~ 
ist dieser Wert bei Zim- 1 mertemperatur nahezu er
reicht. Die in der Tabelle 3 
angegebenen Werte C~ 
sind, wie wir in Kap. III, 3 
sehen werden, in vollstan
diger Ubereinstimmung mit 

.so 
~ 
~ 
~ 
1 

'Ii 

8 

1 

7\ 
I \ , 

) 17 

/' t-. 
\ J r- f-.J 

Ii' e.Ha 
J ~ V 

1/ ./ 1/ 
~ L-I--"" 

der experimentell bestimm- 0 11/0 T 0tTbs 2IJ() 3IJ(J 

ten Rotationswarme der Abb.3. Rotationswarme der verschiedenen H,-Arten bei 

verschiedenen Wasserstoff- tiefer Temperatur. 

arten. Zwei wichtige Folgerungen sind daraus zu ziehen: erstens, daB 
die Annahme der Reihe (7) fur die statistischen Gewichte der H2-

1 Die Rotationswarme wurde von DENNISON (16), BEUTLER (I) korrigiert durch 
DXUMICHEN (IS) und GIAUQUE (40) berechnet. 
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Rotationszustande riehtig war, d. h. daB das ftir Proton das PAULI
Verbot gilt; zweitens, daB dervon derQuantenmeehanik vorausgesagte 
Termzerfall und das Ubergangsverbot beim H2 tatsaehlieh besteht. 

III. Experimentelle Ergebnisse tiber die 
Eigenschaften von Para· nnd Orthowasserstoff. 

I. Darstellung von reinem Parawasserstoff. 
Aus der Tabelle I ersieht man, daB mit sinkender Temperatur 

das Gleiehgewicht nach der Seite von pH2 verschoben wird. Die 
Einstellung des Gleichgewichts, die normalerweise stark gehemmt ist, 

Abb. 4. Anordnung zur 
Darstellung von pH,. 

kann durch heterogene Katalysatoren, wie BON
HOEFFER und HARTECK (4, 5) entdeckt haben, 
auBerordentlieh beschleunigt werden. Ein ge
eigneter Katalysator ist z. B. die Aktivkohle 
(Kap. IV, 2 a). Es hat sich namlich gezeigt, daB 
an der Kohle bei tiefen Temperaturen einige 
Zeit adsorbiertes H2 in Gleiehgewichtswasser
stoff tibergeftihrt wird. Zur Darstellung von 
rein em pH2 oder pH2-reichen Gemischen dient 
folgende Anordnung: Ein GefaB aus Quarz oder 
Jenaer Glas, das zweckmaBig die Form der 
Abb. 4 hat, wird mit technischer Aktivkohle 
(s. auch Kap. IV, 2 a, wo die Wirksamkeit der 
einzelnen Kohlesorten besprochen wird 1) geftillt 
und diese im Vakuum bei einigen Hundert 
Graden etwa I Stunde entgast. Nach abkiihlen 
auf tiefe Temperaturen und Sattigen der Kohle 

mit Hzliefert ein GefaB mit etwa IOOccm wirksamer Aktivkohle pro Mi
nute bei Durchleiten etwa 200 cern pH2-reiches Gas von Atmospharen
druck 2• Wird die Aktivkohle auf die Temperatur des fliissigen Wasser
stoffes abgekiihlt, so erhalt man praktisch reines pH2. Sonst kommen 
als Temperaturbader fliissige Luft, fliissiges Nz und O2 in Betracht. 

Eine vollstandige Gleiehgewichtseinstellung vorausgesetzt, ergibt 
sich der Prozentgehalt an pH2 aus der Badtemperatur gemaB Tabelle I. 

Das pH2 ist in reinen GlasgefiifJen bei gewohnlicher Temperatur 
in Abwesenheit von Oz praktisch, ganz bestiindiges Gas. Es laBt sich 
durch Gummischlauehe und gefettete Hahne lei ten und in Beriihrung 
mit Quecksilber (nicht aber mit Wasser, s. Kap. IV, I c) aufbewahren. 

1 Nach H. S. TAYLOR U. A. SHERMAN (:]2, 73) kann man auch ein Nickelkieselgur
praparat, hergestellt durch Reduktion von NiO + Kieselgur im Wasserstoff (mit 
15% Ni-Metallgehalt) statt Aktivkohle mit gutem Erfolg verwenden. 

2 Natlirlich erhalt man auch pH2-reiches Gas dann, wenn man den etwa unter Atmo· 
spharendruck adsorbierten Wasserstoff nach einiger Zeit durch Verbinden des GefaBes 
mit einem evakuierten Kolben desorbiert. 
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2. Konzentrationsmessung in pH2 - oH2·Gemischen. 
Die Bestimmung der Parawasserstoffkonzentration beruht auf 

dem Unterschied der spezifischen Warm en der beiden Modifikationen. 
Die direkte Messung der spezifischen Warme ist jedoch zu umstandlich, 
und es wird deshalb allgemein die Messung der Warmeleitfahigkeit, 
die ja mit der spezifischen Warme zusammenhangt, vorgezogen. Der 
Vorteil dieser zuerst von BONHOEFFER und HARTECK (4, 5) ver
wendeten Methode ist nicht nur ihre auBerordentliche Einfachheit, 
sondern auch der Umstand, daB zu der Konzentrationsmessung nur 
geringe Gasmengen erforderlich sind. 

Die Warmeleitfahigkeit (A) der beiden Modifikationen ergibt sich 
aus der allgemeinen Gleichung1 

( 2,25 R ) A= c;;-+ I 17 Cv, (18) 

wo 'YJ die innere Reibung und Cv die spezifische Warme bedeutet. 
Der Faktor in der Klammer tragt dem Umstand Rechnung, daB 
groBe Betrage an Translationsenergie gerade durch schnelle Teilchen 
ubertragen werden, so daB diese prozentual mehr zur Warmeleitung 
beitragen, als diejenigen Molekule, die groBe Energiebetrage in Form 
von Rotationsenergie mitfuhren. Da 'YJ fur beide H2-Modifikationen 
gleich ist (Kap. III, 8), erhalt man fur 

ApH, = CpH, + 4,48 = IX. (T) 
AnH, CnH, + 4,48 ' 

1 (4( 4 X - 1 ) AxH, = II.nH, "3 I - x) + -3- a , 

wo x den Bruchteil an pH2 bedeutet. Die Warmeleitfahigkeiten der 
beiden Modifikationen unterscheiden sich also im Temperaturgebiet 
von 80--2500 abs. erheblich voneinander. 

Zur Messung der Warmeleitfahigkeit wird die SCHLEIERMACHER
sche Methode verwendet. Die Konzentrationsmessung der H 2-Modifi
kationen wird am besten' in der Anordnung Abb. 5 ausgefuhrt: 
Das WarmeleitfahigkeitsgefaB befindet sich in einem Bad von 
flussiger Luft und wird bei jeder Einzelmessung genau auf einen 
zwischen 40 und 60 mm gewahlten Druck mit dem zu untersuchenden 
H2 gefullt 2• 1m GefaB ist axial ein Platindraht von etwa 5-1O.u 
Dicke gespannt, dessen Lange so bemessen ist, daB der Widerstand 
des Drahtes bei 20° C etwa 3-400 Ohm betragt. Der Draht wird 
nach Eintauchen des GefaBes in flussiger Luft und Fullen des GefaBes 
mit dem zu untersuchenden H2 durch einen zweckmaBig gewahlten 
Strom auf etwa -160° C geheizt 3• Der dabei sich einstellende genaue 

1 V gl. z. B. HERZFELD: Kinetische Theorie der Gase S. 92. 
2 Dieser Druckbereich erwies sich fiir die Messung am giinstigsten. 
3 Bei dieser Temperatur ist der Unterschied in den Warmeleitfahigkeiten von pH2 

und nH2 am groBten (5. die Rotationswarmen in Abb. 3). 
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Wert der Uberhitzungstemperatur ist bei sonst konstanten Bedingungen 
um SO niedriger, je hOher der Prozentgehalt an pHz des zu messenden 

l'eiiJregu!ierven!11 

NiKI'OSKQP 
zum flnsle//en 
des #Ofl(}meier3 

t zur Pvmpe 

Abb.5 . Apparatur zur Messung der pH.·Konzentration. 

Gases betragt, da die Warmeleitfahigkeit von pHz gro13er ist als die 
von oHz. Die Uberhitzungstemperatur des Drahtes wird durch die 
Messung seines Widerstandes in einer WHEATSToNschen Briicken

lJJ,1 

Abb. 6. Experimentelle Priifung der 
Abhangigkeit des Drahtwiderstandes 

von der pH2~Konzentration . 

anordnung gemessen. Die Konzentrations
berechnung wird aus den Widerstands
wert en dadurch erleichtert, da13 aus der 
Differenz des Drahtwiderstandes in nHz 
und pHz linear die Zwischenkonzentra
tionen berechenbarsind. Die Widerstands
werte in nHz und pHz werden von der 
eigentlichen Konzentrationsmessung durch 
Eichversuche ermittelt. Die lineare Be
ziehung zwischen Widerstand und pHz-
Gehalt ist experimentell gefunden und 
stimmt auf etwa I %0, falls die Differenz 
der Drahtwiderstande in pHz und nHz 
maximal nicht mehr als etwa 5 % des 
Gesamtwiderstandes betragt (s. Abb. 6). 

Theoretisch la13t sich diese Beziehung nicht ohne wei teres ableiten. 
Die Widetstandswerte des Drahtes ergeben sich aus der Gleichung 

TxH, 
JAxH,dT 

i 2 RxH, T xH, _ ~T~o __ _ 

i2 RpH, - TpH, - T pH, 

r ApR, d T 

(21) 

To 
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wo fUr AxH, die Warmeleitfahigkeit nach Formel (20) einzusetzen ist. 
Der Widerstand des Pt-Drahtes R ist dabei der absoluten Temperatur 
proportional angesetzt, der sehr kleine Unterschied in den Stromen 
bei T xH, und T pH, vernachlassigt. Tabelle 4 zeigt die Widerstands
werte eines 6,5 em langen, 6 ft dicken 
Drahtes bei verschiedenen H2-Fullungen 
und die daraus berechneten pH2-Kon
zentrationen an. Der Fulldruck betrug 
58 mm, die Heizspannung 6 Volt; der 
Widerstandswert des Drahtes entspricht 
einer Temperatur von etwa 1800 abs. 

Fur Konzentrationsmessungen bei 
0,5 mm Totaldruck wurde von GEIB und 
HARTECK (35) die oben beschriebene 
Warmeleitfahigkeitsmethode dahin modi
fiziert, daB der eine Bruckenwiderstand 
(in Abb. 5) durch eine zweite Warme

Tabelle4. Berechnung der pH2-

Konzentration. H2 -Druck 
s8mm. 

Draht
widerstand 

121,40 

122,18 

123,94 
126,12 

127,40 

128,12 

OberschuB
konzentrationen an 
pHz in %, bezogen 
auf den Ausgangs· 

wasserstoff 

11,0 

0,0 (nH2) 

leitfahigkeitszelle ersetzt wurde, die auf 0 0 C gehalten wird, wodurch 
kleine Druckschwankungen kompensiert werden [so naheres (35)]. 

Zur Konzentrationsmessung bei sehr niedrigen Drucken oder in 
Fallen, wo nur sehr geringe Gas
mengen zur Verfugung stehen, 
wurde von A. FARKAs (30) eine 
weitere, ebenfalls auf der Mes
sung Warmeleitfahigkeit beruh
ende Methode ausgearbeitet. 

Da die Warmeabgabe bei 
niedrigem Druck dem Druck 
proportional ist, kommt es auf 
eine sehr genaue und reprodu-
zierbare Druckeinstellung bei 
den Einzelmessungen an, die 

B' 

durch folgenden Kunstgriff er- ifl~ ~ 1!IJ(J 

reichtwird. Das in flussige Luft DrtlhHemperalurIn °trbs 

getauchte MeBgefaB wird mit Abb. 7. Diagramm der Fillldrucke und tlberhitzungs

Wasserstoff auf etwa 0,05 mm temperaturen bei der Messung der pH,-Konzentration 

gefullt, so daB bei einer Strom- nach A. FARKAS. 

starke i l (einige rnA) der MeBdraht einen der Temperatur Tl ent
sprechenden Widerstand Rl annimmt1. Fur die verschiedenen Wasser-

1 Praktisch verfahrt man am besten so, daB man zunachst mehr Gas als notig in 
clas MeBgefaB einfullt und dann dieses langsam so lange abpumpt, bis cler Draht die 
gewunschte Temperatur erreicht. - Den, der Temperatur 1\ entsprechenden Wider
standswert Rl stellt man zweckmaBigerweise in der Bruckenanordnung schon vorher ein, 
und durch Beobachten des Durchgangs des Galvanometerzeigers durch den Nullpunkt 
im Moment, wo der Draht den Widerstand Rl erlangt hat, kann man den erforderlichen 
H2-Druck sehr genau reproduzierbar einstellen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 12 
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stoffgemische sind dabei die Fulldrucke p verschieden, sie verhalten 
sieh z. B. fur nH2 und pH2 wie die Flaehensttieke Tn Tl B A und 
Tn Tl B' A' der Abb. 7, die die in Frage kommenden Verhaltnisse 
veransehaulieht. Es gilt: 

(22) 

Wird nun die Stromstarke auf i2 erhoht, dann erlangt der Draht 
eme Temperatur T 2 , die urn so hoher liegt, je pH2-reieher das 

Fullgas ist. 1m FaIle von pH2 und nH2 gilt 
naherungsweise 

Tn Tl B A Tn T~ C A 

Tn Tl B'A' = Tn T 2• C'-A'· 
Die groBten Untersehiede werden erreieht, wenn 
man Tl "" - r600 C und T 2 "-.J 0 0 C wahlt. Em
piriseh ergibt sieh aueh in diesem FaIle eine lineare 
Abhangigkeit des, bei der Stromstarke i 2 , sieh ein
stellenden Temperatur von der pH2-Konzentration 
des Fullgases. 

Ais MeBgefaB dient die in Abb. 8 dargestellte 
WarmeleitfahigkeitszeIle, die mogliehst tief in fltissige 
Luft getaueht wird. Ais MeBdraht wird ein Pt-Draht 
von ungefahr 5 em Lange und o,ar mm Dureh

Abb. 8. WarmeleiWihig- messer verwendet1 • 
keitsgefaB fur niedere Aueh bei dieser Methode ist es zweekmaBig, vor 

der eigentliehen Konzentrationsmessung Eiehmes
sungen mit pH2 und nH2 auszufuhren und die Bestimmungen auf 
diese zu beziehen. Es ist ferner darauf zu aehten, daB die Oberfli:iehe 
des Mef3drahtes mogliehst konstante Eigensehaften behalt, was dureh 
Vermeidung von Verunreinigungen und unnotiges Erhitzen im Vakuum 
erreieht werden kann. 

3. Spezifische Warme. 
In Kap. II, 2 wurden die theoretisehen Formeln fUr die Tempe

raturabhangigkeit der Rotationswarme fur die versehiedenen Wasser
stoffarten angegeben. Die alteren Messungen von EUCKEN (I8), ferner 
von SCHEEL und HEUSER 2, BRINKWORTH 3, GIACOMINI 4 und PAR
TINGTON und HOWE 5 , die an nH 2 ausgefuhrt worden sind, stimmen 

1 Mit gutem Erfolg kann man auch einen mit Quarz iiberzogenen Pt-Draht ver
wenden, "Taylor process wire" der Baker & Co. Newark N. J. USA. 

2 Ann. Physik. 40,473 (1913). 3 Proc. Roy. Soc., Lond. 107, SIO (192S). 
4 Philos. Mag_ 50, 146 (192S). s Proc. Roy. Soc., Lond. 109, 286 (192S). 
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innerhalb der Mef3genauigkeit mit dem AbfaH der Rotationswarme 
von 1/4 pH2+ 3/4 oH2 iiberein und sind in der Abb. 9, Kurve I, an, 
gegeben. Da dieses Gemisch nach der DENNIsoNschen Theorie nicht 
im thermischen Gleichge'Wicht ist, haben EUCKEN und HILLER (I9, 20) 

den AbfaH der Rotationswarme von H2 erneut untersucht, wobei 
sie insbesondere eine zeitliche Anderung der spezifischen \Varme 
festzusteHen versuchten. Der vVasserstoff wurde in einem Stahlgefaf3 
von kleiner Warmekapazitat unter I50facher normaler Dichte ein, 
gefiillt und dann langere Zeit bei der Temperatur der fliissigen Luft 

~o 

2,5 
); 

~ 
~ 2,0 
.Ii: 

'" ~ ~ 1,5 

I? ... 
11,0 

45 

0 50 
x 

Abb. 9. Experimentell bestimmter Abfall der Rotationswarme des Wasserstoffes nach EUCKEN, CLU5IUS 
und HILLER. 

aufbewahrt. Unmittelbar nach dem Einfiillen zeigt die Rotations
warme den durch die alteren Messungen festgelegten Temperatur
verlauf Kurve I, nach 1-2 Wochen gel ten die Kurven II, III und IV. 
die mit einer Mischungsformel xCpH, + (I-X) C,H, mit pH2 = 3I,r %. 
pH2 = 36,4 % und pH2 = 43, r % berechnet worden sind. Die Kurve IV 
wurde durch Aufbewahren einer Wasserstoffprobe bei r 50 Atm. 700 
abs. in Beriihrung mit Platinasbest gewonnen. Sie zeigen also aHe 
eine allmahliche Umwandlung des nH2 in Gleichgewichtswasserstoff. 

Eine besonders schone Bestatigung der DENNIsoNschen Theorie 
wurde durch die Messungen an einer mit Aktivkohle bei 200 Cabs. 
hergestellten, fast reinm pH2,Probe durch CLUSIUS und HILLER (I2) 
gefiihrt (Abb. 9, Kurve V). Das Bemerkenswerte ist: Das Maximum 
von 2,7 cal/Grad bei etwa r600 abs. iiberschreitet die spezifische 
Warme des klassisehen Rotrators urn etwa 0,7 cal. 

Der Temperaturverlauf der spezifischen Warme von fliissigem pH2 
wurde von CLUSIUS und HILLER (I2) mit den entsprechenden Werten 
des nH2 verglichen [Messungen von SIMON und LANGE (67)], ohne 
daf3 sich dabei ein auf3erhalb der Fehlergrenze liegender Unterschied 

12* 
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gezeigt hatte (siehe Abb. 10). Beim festen pH2 stimmt der Temperatur
verlauf der spezifischen Warme im Bereich von 13,95° abs. (Schmelz-
6 punkt) bis etwa 10° abs. t 
~ 
~ /"" 

mit den Messungen von 
SIMON und LANGE (67) am 
Mischkristall 1/4 pH2+ 3/4 

~ oH2 iiberein. Die charak-I:l l/<. 
/ 

J 

2 

1 
/' 

// 

fO 12 

... -4V' 

~ wi:!ter If.. .{ '" Evcken .f..ewo. '1/." 'Z. 05: .. Iman 
9/1% Para-Hz: • Clusius u. 1ft71er 

teristische Temperatur 
betragt fUr pH2 rund 91° . 

7;63.-

Bis zu wesentlich tie
feren Temperaturen (2° 
abs.) wurde der Verlauf 
der spezifischen Warme 
des festen Wasserstoffes 
mit verschiedenem pH2-
Gehalt von SIMON, MEN
DELSSOHN und RUHE
MANN (68,69) untersucht. 
Wahrend die spezifische 
Warme des festen pB2 
dem DEBYESchen T3-Ge
setz folgt und bei 2° abs. 

f6 18 20 bereits unmeBbar klein 
Abb. 10. Spezifische Warme des fiiissigen und festen pH, . d . . h n· 

und nH,. Wir , ze1gte SIC , dalJ dIe 
Mischkristalle aus pH2 

und oH2 unterhalb von 10° abs. eine Anomalie in ihrer spezifischen 
Warme aufweisen. Der Verlauf der spezifischen Warme ist in Abb. II 

1.'1 
C 

1,0 

9.8 

02 

ltIoIwiirmen des fhrtBn Wosser.rlq/r 
-PoroW.f8-91j 
---50% Parow. 50%OrfhoW. 
.. --- Z5% Itrro W. 75 % Orfho W. 

dargestellt. Diese Anomalie der 
spezifischen Warme beruht dar
auf, daB die dreifache Ent
artung des niedrigsten Ortho
Rotationszustandes im Kon
densat aufgehoben wird und 
mit sinkender Temperatur die 
Molekiile im Kristall in den 
niedrigsten der drei Zustande 
iibergehen. DaB es sich dabei 
urn die Aufspaltung des drei
fachen Orthorotationszustan

o L-----!~~=--+-_-!----,L--..,l_-L~ des handelt, wurde dadurch 
2 8 10 72 7/1 T erwiesen, daB die zusatzliche 

Abb. II. Spezifiscbe Warme von festem nH, und pH, spczifische Warme proportio
bei tiefen Temperatnren. 

pal des oH2-Gehaltes ansteigt 
und nicht bei 1/2 pH2 + 1/2 oH2 ihr Maximum aufweist, wie dies etwa 
bei der Bildung einer geordneten Mischphase zu erwarten ware. 
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Unter der Voraussetzung, daB der dreifache Rotationszustand so 
aufspaltet, daB gleiche AufspaltungsdiHerenzen entstehen, ergibt 
sich die GroBe der Aufspaltung zu etwa 7,5 cal (briefliche Mitteilung 
von SIMON). Diese Zahl ist noch etwas ungenau, sie soll durch Aus
dehnung der Messungen zu noch tieferen Temperaturen genauer 
bestimmt werden. 

Die zusatzliche spezifische Warme eines Mischkristalls mit x Bruch
teilen oH2 ergibt sich aus der Gleichung 

2 E 3 E 

kT +4 e- kT +e-D 
z2 

C 2 E 

Wo Z = I + e -k T + e -TT, die Zustandssumme der 3 Orthozustande 
bedeutet. Sic gibt mit der obigen Zahl von s= 7,5 cal gut den Ver
lauf der Anomalie im Temperaturbereich 2-70 wieder. 

Die bei der Vertcilung der Molekiile auf die 3 Orthozusbinde 1m 
Kristall auftretendc Zusatzentropie ergibt sich aus 

T [I t; e - k ~ + 2 t; e - k ~l 
Llsx =jLlCxdlnT=-x 4,575 10gZ+ kT Z (24) 

Diese betragt oberhalb von roO abs. praktiseh -x·4,575 log 3. 

4. Umwandlungswarme. 
Da die Terme von pH2 und oH2 optiseh nieht. kombinieren, so hat 

es ein besonderes Interesse, den Energieunterschied zwischen dem 
tiefsten oH2-Term und dem nullquantigen Parazustand kalorimetriseh 
zu bestimmen. Theoretisch ist diese Energiedifferenz 337,17 cal. Dureh 
Uberfiihrung eines gasformigen 1/4 pH2 + 3/4 oH2-Gemisehes durch 
Adsorption an Aktivkohle und Wiederverdampfen fanden ELBE und 
SIMON (I7) kalorimetriseh als Umwandlungswarme bei 77,5 0 abs. 
74 ± 7 cal, bei 20,390 abs. 241 ± ro cal, die gut mit den theoretisehen 
Energiedifferenzen von 83 bzw. 252 cal (s. Tabelle 2) iibereinstimmen. 

5. Entropie, freie Energie, chemische Konstante 1 und 
Dampfdruck. 

Der allgemeine Ausdruek fiir die Entropie und freie Energie des 
gH2 ist 

3 5 

[ 5 (2 n M)" e k" dlogZ] 5 = 2,3 R -2-log T -log P + log --;:r ~ + 10gZ + T ----;{T , (25) 

[ 5 (2nM)~k"'i] F=So-2,3 RT 2-logT-logP+log --;:r h}l+logZ . (26) 

1 GIBSON u. HEITLER (4I), A. EUCKEN (2I, 22), LUDLOFF (55), F. SIMON (70), 
GIAUQUE u. JOHNSTON (37, 38), GIAUQUE (39, 40). 
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Aus der letzteren Gleichung ergibt sich die chemische Konstante1 

(P = I atm.) von gH2 , bei tie/en Temperaturen (in der Nahe von 20° 
abs.), wo ZgH, '" 1 

it,gH, = log (2~M)~ ~: = - 1,5885 + log2,0152 = - 1,132, 

it, gH, = it, pH, 
und da ZoH, '" 9 ist: 

(27 a) 

(27 b) 

it, oH, = ii, gH, + log 9 = - 0, 178. (27 c) 
Bei hohen Temperaturen, wo 

ZgH. = ZpH. + ZoH, = .l' (2 j + I) e-iU + I}u + 3 .l' (2 j + I) e-iU + I) U = : 2 

log~ = "irot " + log T 
(] 

ist, erhalt man fur 
• 161(;2 kJ 

1h,gH. = - 1,132 + log~- = - 2,76. (28a) 

Weiterhin sind die chemischen Konstanten von pH2 und oH2 

(28 b) 

121(;2 kJ 
i k , oH, = - 1,132 + log h2 = - 2,885. (28c) 

1m Zwischengebiet (30° abs. - 300°) tragt der Summand log ZgH" da 
T T 

logZgH,= ~ J ~~. J C~otdT 
o 0 

ist, richtig dem Umstand Rechnung, daB die spezifische Warme 
der Rotation des gH2 in diesem Gebiet nicht R ist. 

Bei tiefen Temperaturen verhiiIt sich also gH2 und pH2 wie ein 
einatomiges Gas (Molgewicht = 2,015), bei hohen Temperaturen ist 
die hier angegebene chemische Konstante des gH2 urn log 4 grofJer 
als die normalerweise bei chemischen Gleichgewichten auf Grund der 
STERN·SACKUR·TETRoDEschen Formel berechnet wird (-3,36). Dies 
ist dadurch bedingt, daB bei den hier angegebenen chemischen 
Konstanten die Kernmultiplizitat berucksichtigt worden ist. Ent· 
sprechend wurde die chemische Konstante des H·Atoms statt des 

1 Als "chernische Konstante" wird der (in einem gewissen Bereich) T proportionale 
Teil der freien Energie bezeichnet. 

2 Bei hoher Temperatur ist 
00 

L;(2i +l)e- i <i+ I )U= .L)(2 i +l)e- j <i+ I)U", :J(2i+l)e-i<i+I)Udi=2~· 
i gerade i ungerade 0 

3 D h E" erot R d dlnZ "f"" I "h b· F I urc msetzen von v = - dT· d I ven lZlert man elC t 0 1ge orme. 

T 
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normal benutzten Wertes von -1.282 bei Berucksichtigung des 
Kernspins 

iH = -1,5885 + ~ log 1,0076 + log 4 = -0,981 

betragen, da das statistische Gewicht des H-Atoms im Grund
zustand (SS) 2·2 betragt. Die Beitrage der Kernmultiplizitat heben 
sich bei hohen Temperaturen bei den Gleichgewichtsberechnungen weg 
[so z. B. ist beim Dissoziationsgleichgewicht Hz -:t. 2 H dieser Beitrag 
an beiden Seiten log 4, GIBSON und HErTLER (4I)]. Bei nickt voll 
erregter Rotation oder bei anderen Misckungen als 1/4 pHs + 3/4 oHz 
gilt dies nicht, und in solchen Fallen muss en die Kernmultiplizitaten 
berucksichtigt werden. 

Die chemise hen Konstanten beliebiger pHs- und oHs-Mischungen 
lassen sich bei tiefen Temperaturen nach der Gleichung 

it, x = it, pH" - [x log x+ (I-X) log (I-X)] + (I-X) log 9, (30) 

bei hohen Temperaturen aus 

ih, x =ih,PH,-- [x-log x+ (I-X) log (I-X)] + (I-X) log 3 (31) 
berechnen. Der Klammerausdruck ist der Beitrag der Mischungs
entropie, der hierbei als verschieden betrachteter Gase (I-X) log 9 
und (I - x) log 3 berucksichtigt das hahere statistische Gewicht 
des oHz. 

Fur die Mischung 1/4pHs+3/40Hs erhalt man aus (30) bei niedrigen 
Temperaturen einen Beitrag log 4 + 3/4 log 3 zur normalen ckemiscken 
Konstante. 

Die Verschiedenheit der chemischen Konstante von pHs und 
gHs verursacht im Dissoziationsgleichgewicht eine verschiedene 
"Gleichgewichtskonzentration" an H-Atomen. (Allerdings gibt es kein 
strenges Gleichgewicht, da die auftretenden H-Atome teils durch 
Rekombination, teils durch die Reaktion H +p Hz -:t. oHs + H, siehe 
Kap. IV I b bald das pHs zerstoren.) 

Die Entropien fur gHs und pH2 ergeben sich aus der obigen Formel 
fUr T= 298,1 P= I atm. zu 33,98 cal/Grad und zu 31,23 cal/Grad. 
Die freie Energie bei T = 298, I 0 abs. ist urn 

FpH,-FgH, = 529,12- 542,46+ 4,575' 298,1 .log4= 8°7,66 cal/Mol (32) 
beim pHs grof3er als beim gHs. 

Die Entropie einer Mischung aus X pHs und (I -X) oHz ist bei 
hoher Temperatur urn den Betrag 

- 2,3 R (x log x+ (I -X) log (I-X) + (I-X) log 3) (33) 

grof3er als die des reinen pHs. 
In der theoretischen Dampfdruckformel des gHs 

T 

10gP = -~T + 2,5 10g T--1-J ~ JD (9T1
) d T+j (34) 

4.575 4.575 1-

o 
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muD fur die Dampfkonstante j die chemische Konstante gH2 eingesetzt 
werden, die bei tiefen Temperaturen - I, 132 betragt. 

Aus alteren Dampfdruckmessungen an 1/4 pHz + 3/4 oH2 ergab sich 
fur die Dampfdruckkonstante dieser Mischung ebenfalls ein Wert 
von j = - I, 13, falls man die spezifische Warme dieses Mischkristalls 
mit derselben DEBYE-Funktion (e=9I) zum absoluten Nullpunkt 
extrapolierte. Der "richtige" "Vert der Dampfdruckkonstante fur 
diesenMischkristall sollte- I, I32-I/4log 1/4-3/4 log 3/4 +3/4 log 9 = 

- I, I 32 + log 4 + 3/4 log 3 betragen, aber die Zusatzsummen zu - I, I 32 
werden gerade dureh die entsprechenden Beitrage des Kondensats 

T T 

im Summand - _I -1 dT~ 1 edT weggehoben. Der Mischungsbeitrag 
4,575 

o 0 

im Kondensat hat namlich bei volliger Unordnung den gleichen Wert 
wie im Gasraum -1/4 log 1/4-3/4 log 3/4, 4,575 (+3/4 log 3) ist der 
Beitrag im Integral, der die dureh die Aufspaltung des o-Rotations
zustandes bedingte Anomalie der spezifischen Warme liefert (siehe 
S.I8I). Der noeh ubrig bleibende Anteil von 3/4 log 3 wird dureh eine 
bei ext rem niedriger Temperatur auftretende Aufspaltung der Kern
spinentartung des oH2 im Kristall1 weggehoben, die genau wie die Auf
spaltung der Rotationsentartung eine zusatzliehe spezifisehe Warme 
hervorruft. 

Die Entropie des nH2, die sich aus den experimentellen Werten 
bereehnen lai3t, weist den gleichen Untersehied von 

+ 4,575 (log 4 + ! log 3) = 4,39 ~:1\ 
gegenuber dem oben angegebenen theoretischen Wert von 33,98 call Grad 
auf, wenn man die spezifische Warme des nH2-Kondensates mit 

Tabelle 5. Berechnung der Entropie von nH2• 

14 14 

4,5751 dT~ 1 D (~ ) d T . . . . . .. 0,5 2 

o 0 

. db· 1 28 Entroplean erung elm Schme zpunkt:-- 2,01 
13,95 

E . db· V d f 21 7,8 ntroplean erung elm er amp en: -- 15,61 
13,95 

VAN DER vV AALS Korrektion oder. .l 0,03 
BERTHELOT Korrektion . . . . .. . J 0,13 

K . b . 1 5,38 6 ompresslOnsar elt - 4,575 og 76,0 -5,2 

29 8,1 

S Cpdln T. 
14 

S ta tt des zu erwartenden vVertes . 

16,73 

29,64-29,74 
33,98-4,39 = 29,59· 

1 Wegen dieser Aufspaltung der Kernmultiplizitat ist die Entropie des oH2 beim 
absoluten Nullpunkt Null, wie es auf Grund des NERNsTschen Warmesatzes erwartet wird. 



Lrber Para- und Orthowasserstoff. 

einer normalen DEBYE-Funktion zum absoluten Nullpunkt extra
poliert und die Mischungsentropie von pH2 + oH2 nicht berticksichtigt. 
Die Berechnung der Entropie des nH2 aus experimentellen Daten 
nach GIAUQUE (40)] zeigt die Tabelle 5. 

Die Dampfdrucke, Siedepunkt und Tripelpunkt von pH2 wurden 
von BONHOEFFER und HARTEK (5), neuerdings von HENNING, HEUSER, 
C. OTTO und JUST! (58), ferner von KEESOM, A. BYL und VAN DER 
HORST (52) gemessen und mit den entsprechenden Werten des nH2 
verglichen. Die Tabelle 6 enthalt die Ergebnisse. 

Tabelle 6. Siedepunkt und Tripelpunkt von pHs und nHs. 

'c Dampfdruck 
Bemerkungen 

nH. I pH, 

252,754 760,0 787,10 Siedepunkt von nHs 
252,87 1 760,00 

" " pHs 
259, 15 51 ,4 56,8 Tripelpunkt von nH2 

259,03 53,0 pHs 

Da pH2 einen groBeren Dampfdruck hat als nH2, so folgt daraus, 
daB die Verdampfungswarme von pH2 um etwa 0,65 % kleiner ist 
als vom nH2 (die Summe der sonstigen Glieder in der Dampfdruck
formel ist ftir nH2 und pH2 bis auf GroBen zweiten Grades gleich). 
Dies ist etwas tiberraschend, da gerade bei den rotierenden oH2-Mole
ktilen eine starkere Anziehung im Gaszustand und infolgedessen eine 
kleinere Verdampfungswarme zu erwarten gewesen ware. . 

Die Erniedrigung, die der Dampfdruck pH2-reicher Gemische gegen
tiber nH2 am Tripelpunkt erfahrt, war bei den Versuchen von GIAUQUE 
und JOHNSTON (37) so klein, daB sie nicht mit Sicherheit auf eine 
Umwandlung des auf tiefe Temperaturen abgektihlten Wasserstoffes 
damals schlieBen konnten. 

Aus der Dampfdruckkurve ergibt sich fUr nH2 die Verdampfungs
warme bei absolutem Nullpunkt zu Ao= 181,9 cal/Mol, beim Siede
punkt zu rund 216 cal. Da die Verdampfungswarme des reinen pH2 
nahezu mit diesen Werten tibereinstimmt, laBt sich darauf schlieBen, 
daB die Rotation der o-Molektile auch im Kristallgitter sehr 'weit
gehend frei erfolgt. Wie PAULING (59) gezeigt hat, ist dieses Verhalten 
des H2-Molektils ein seltener Fall, der dadurch ausgezeichnet ist, daB 
beim H2 die Rotationsenergie besonders groB und die Schmelzwarme 
besonders klein ist. 

6. Optische Eigenschaften 1. 

Die Termschemata der drei tiefsten Singuletterme des Wasser
stoffs in Abb. 12 und Abb. 13 lassen alle die charakteristischen Ztige 
des H2-Spektrums erkennen, die durch den Termzerfall in p- und 

1 Vgl. z. B. WEIZEL: Bandenspektren. 
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o-Zustande hervorgerufen werden. - Einfachheitshalber sind nur die 
zu den schwingungslosen Zushinden gehorigen Rotationszustande 
(nicht in energetischem MaBstab) eingezeichnet. 

Bei der Kombination IIi ++ II,; (LYMAN-Banden, langwelligstes 
Absorptionsspektrum des H 2 , Abb. 12) treten nur R- und P-Zweige 
auf. Die in den kartesischen Koordinaten der Kerne antisym
metrische Rotationszustande sind unte!strichen, die Zustande, deren 
Eigenfunktion bei der Spiegelung am Molekulschwerpunkt ihr 
Vorzeichen nicht andert, mit X im entgegengesetzten Fall mit I be
zeichnet. Die Kombinationsregel lautet ><: ++...L und X ~+ :, fur die 

Zus/tintle OJ? J?O OJ? J? 0 
Slot Gew. 90.3 50.15 70.27 90.27 

Zusftintle 0 JL 0 JL 0 Hotf{pomzol7/ 1 2 3 1/ 

Stof. Gew. 3 3 15 7 27 ~ -Jt!emerTerm 
HoIquon/zol7/ 0 1 2 3 1/ 

'I'll _lymonTerm 
~ 

I 

~ 
::,. 

~ 
~ 

Iu Gruntlzus/ontl ~L Gruntlzus/ontl '9 
Hofquonlzol7l 0 "1 2 "3 1/ Hoff{ulTnlzol7/0 "1 2 3 1/ 

Slot Gew. 1 9 5 21 9 Slot Gew. 1 9 5 21 9 
Zusftintle J? 0 J? 0 J? Zusliintle J? 0 JL 0 JL 

Abb. 12. Termschema der LYl\IA7\-Banden. Abb. 13. Termschema der \VERNER-Banden. 

Rotationsquantenzahl gilt Ll j = ± I. Dies ergibt sich daraus, daB das 
elektrische Moment des Molekuls bei Vertauschung der Kerne bzw. 
Spiegelung der Teilchen am Molekulschwerpunkt sich nicht andern 
darf. In allen Fallen, bei denen das Matrixelement des elektrischen 
Moments bei dies en Operationen sein Vorzeichen andert, verschwindet 
die zugehorige Kombination; so gilt Z. B. fur das Matrixelement der 
x-Komponente (und auch fUr alle anderen) eines Ubergangs ~ ++ I 

MOl = 1 Po::jr, 2, 1, 11) (Xl + X2 -X1 - XII) PIX (I, 2, 1, 11), d T= } 

=1 -Po!':..(I, 2, 11, 1) (XI+X2-Xn -X1) Pox (I, 2, 11, 1JdT (35) 
was nur so befriedigt werden kann, falls das Integral Null ist 2• 

1 Der Index + bezeichnet eine weiterc Symmetrie-Eigenschaft der Eigenfunktionen 
der Zustande. Naheres siehe bei E. WIGNER U. E. WITMER: Z. Physik 51, 859 (1928), 
wo sie allerdings mit' bezeichnet wird (vgl. auch WEIZEL: Bandenspektren. Wien. -
HARMS: Experimentalphysik. Erganzungsbd. I. I93I). Die mit g und H gekennzeichnete 
Symmetrieeigenschaft (bei WIGNER und WITMER + und -) ist auf S. I68 erlautert. 

2 Hierbei ist von der auBerordentlich kleinen, von der vVechselwirkung der Kern
magnete herriihrenden St6rung dieser Symmetrieeigenschaften der Eigenfunktion 
abgesehen; theoretisch geben sie zu der schon im Kapitel II erwahnten sehr gcringen 
Ubergangswahrscheinlichkeit von z. B. X ~+ I AnlaB. 
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Es kombiniert also auch beim Elektronensprung nur 0 mit 0 

und p mit p. - Da die o·Zustiinde sowohl im Grundzustand wie auch 
im angeregten Zustand dreimal grofJeres statistisches Gewicht haben 
als die p.Zustiinde und dementsprechend ihre Besetzungszahlen 
dreimal groBer sind, mussen samtIiche o-Linien dreimal intensiver 
erscheinen als die p -Linien. Der dick gezeichnete Linienzug ver
bindet das Orthosystem, der dunn gezeichnete das Parasystem. 

Bei der Kombination lllg+-+l};i (WERNER-Banden, Abb. 13) treten 
R-, P- und Q-Zweige auf. Die Kombinationsregel ist auch hier X +-+ 1-
und X +-+ I , Ll j = ± 1 oder o. 1m oberen lllg-Zustand ist jeder 
Rotationszustand in einen in den kartesischen Koordinaten der Kerne 

I Hi' . 'l Hi IiI J J . J 1 

I I·' I "\11 1\ I I. . . ' 

Abb. 14· 

Para
~ '.vasserstoff

reiches 
Gemisch 

Gewohn-
-E- Heher 

Wassersloff 

symmetrischen und einen antisymmetrischen Zustand aufgespalten 2, 

die in der in Abb. 13 gekennzeichneten Folge gelegen sind. - Die 
Differenz, die bei der Bildung des Ausdruckes 

R(j) - Q(j)=Q(j+ 1) - P(j+ 1)+S' (36) 
auf tritt, heiBt der Kombinationsdefekt. Er wird durch 

s' = [F~ (j + 1) -F~ (j)] - [F~ (j + 1) -F~ (j)] (37) 
wiedergegeben, wo F' den oberen Termwert bedeutet. 

Falls man fur die Termdifferenzen F" (j + 1) - F" (j) im unteren 
(i+r)h 

Zustand den aus der Formel (5 ) folgenden Wert ~J verwendet, 
4n 

so laBt sich s' aus (36) berechnen. Da man eine von der Formel (5) 
unabhangige Bestimmungsmethode fur s' nicht hat, so bleibt die 
experimentelle Nachprufung der theoretischen Formel bis auf 
GroBen s' unbestimmt (rohe Nachprufung in Kapitel III , 4). 

Der theoretisch geforderte Intensitatswechsel wurde experimentell 
in allen Banden mehr oder weniger stark ausgepragt beobachtet. 
Intensitatsmessungen von KAPUCZINSKI und EYMERS (5I) am Viel
linienspektrum des H2 ergaben ein Intensitatsverhaltnis p: 0, das 
sehr nahe dem theoretischen Wert 1 : 3 kommt. In Abb. 14 ist eine 
Aufnahme von BONHOEFFER und HARTECK (5) wiedergegeben, die die 
vollige Umkehr des Intensitatsverhaltnisses der Linien im pH2-reichen 
Wasserstoff gegenuber nH2 veranschaulicht (die p-Linien sind mit 
Punkten bezeichnet). 

1 Siehe Fuf3note 1 S. r86. 2 Siehe WIGNER und WITMER (74). 
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Das Interkombinationsverbot p ++ 0 wird nach BEUTLER (I) auch 
bei der StoBanregung des Hz beim Elektronen- und Schwingungs
quantensprung gewahrt. - Die selektive Anregung der LYMAN
Banden durch energiereicheArgonatome (4 Terme mit etwa 94000cm-I 
Energie) kommt namlich dadurch zustande, daB nur diejenigen Terme 
von Hz angeregt werden, bei denen die vom H2-Molekul aufgenommene 
Energie mit der Anregungsenergie der Argonatome nahezu uberein
stimmt (ResonanzstoB) und gleichzeitig die Kombinationsregel p ++ p, 
0++ 0 bestehen bleibt. Ubergange, bei denen die Resonanz mit Argon 
zwar sehr gut ist, jedoch die Kombinationsregel verletzt ware, fallen 
aus. Solche sind: 

1~; (2) -+ 1~:' (6) und 1.2; (4) -+ 1~:' (6) . 

(Die eingeklammerte Zahl bedeutet die Rotationsquantenzahl, die 
obere rechte Zahl das Schwingungsniveau.) 

Der Intensitatswechsel wird auch im Ramanspektrum des flussigen 
und gasformigen H2 beobachtet. Die Kombinationsregel fur das 
Ramanspektrum ist LI j = ± 2 (bei allen zweiatomigen Molekulen), 
so daB der flussige Wasserstoff die zwei Ramanfrequenzen 0 -+ 2 

(354 cm-I) und I -+ 3 (588 cm-I) zeigt [McLENNAN und McLEOD (53)]. 
Ihre Frequenzen sind durch Kondensation des H2 gegenuber dem theo
retisch zu erwartenden Wert gar nicht verandert. Der Ubergang 1-+ 3 
ist intensiver als der Ubergang 0 -+ 2, da die oHs-Konzentration im 
frischen flussigen Hz dreimal grofJer ist als die von pHz. - Das gleiche 
Ergebnis wurde von RASETTI (62) am Ramanspektrum des gas
formigen H2 erhalten j auch hier sind die zwischen ungeradzahligen 
Rotationsquanten stattfindenden 0 - Ubergange intensiver als die 
p-Ubergange. Die beobachteten Ramanfrequenzen des gasformigen 
Hz stimmen auch sehr gut mit den theoretischen Werten uberein 1. 

7. Magnetische Eigenschaften von p. und oH2• 

Die magnetischen Eigenschaften der beiden Wasserstoffarten 
wurden mit dem Hauptziel das magnetische Moment des Protons zu 
bestimmen von FRISCH und STERN (34), femer von ESTERMANN
FRISCH und STERN (I7a) nach der STERN -GERLAcHschen Methode unter
sucht. Zur Ablenkung diente ein 10 cm langes Feld mit einer In
homogenitat von 2,!O5 GauB/cm. Die Ablenkung des Hz-Molekul
strahls war von der GroBenordnung 0,05 mm. 

Es ergab sich, daB pH2 im rotationslosen Zustand (Molekularstrahl 
von reinem pHs bei etwa 85° abs.) kein magnetisches Moment besitzt. 
Dies war auch zu erwarten, da in diesem FaIle die Kemmagnete der 
Protonen antiparallel stehen. 1m zweiquantigen Rotationszustand 

1 Die Brechungsindices von pH2 und nH2 sind innerhalb der Fehlergrenze gleich 
[C. und M. CUTHBERTSON (I4)]. 
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(Molekularstrahl von pH2 bei 2000 abs. und 3000 abs.) erWles sich 
pH2 magnetisch, und zwar betrug sein magnetisches "Rotations-

moment" in dies em Zustand etwa I,8 hl~;1 = I,8 Kernmagnetonen 
4n tv" e 

= I,8 . 0,5 . 10-23 CGS-Einheiten. 
Beim oH 2 im Grundzustand setzt sich clas beobachtete magnetische 

Moment aus zwei Anteilen zusammen, aus clem magnetischen Rota
tionsmoment cles einquantigen Zustancles und aus clem magnetischen 
Moment cler parallel gerichteten Protonmagnete. Unter cler An
nahme, daB clas magnetische Rotationsmoment im einquantigen 
o-Zustancl clie Halfte des Rotationsmomentes des pH2 mit j = 2 ist, 
ergibt sich clas Kernmoment des oH2 zu etwa 5 Kernmagnetonen. 
Daraus folgt fUr das Protonenmoment der Wert von etwa 2,5 Kern
magnetonen. Das Verhaltnis vom magnetischen Moment zum mecha
nischen Moment ist demnach beim Proton statt des zu erwartenden 

Wertes von 2 ~~e etwa 2,5 2 ~ e (beim "rotierenden Elektron" betragt 

clas entsprechencle Verhaltnis --"--). 
me 

'Narum das magnetische Moment des Protons anomal groB ist, 
ist vorerst ungeklart. Dagegen ist clas beobachtete Rotationsmoment 
vereinbar mit der theoretischen Abschatzung von G. C. \VICK [Z. 
Physik 85, 25 (I933)], der unter cler Annahme, daB die Elektronenhiille 
bei der Rotation der Kerne etwas zuriickbleibt, zu einem Gruncl
moment cler Rotation von 0,36-0,92 Kernmagnetonen gekommen ist. 

8. Chemische Eigenschaften, kinetische Daten. 
Zur Untersuchung eventueller Unterschiede im chemischen Ver

halten cler beiclen H 2-Arten wurclen bis jetzt keine geeigneten Ver
suche angestellt 1. Da die freie Energie des pH2 bei 3000 abs. urn 
807,66 cal/Mol hoher ist als clie des nH2, miiBte cine "pH2-Elektrode" 
gegeniiber cler nH2-Elektrode ein EMK von -0,035 Volt aufweisen. 
Nach Versuchen von BONHOEFFER und HARTECK (5) ist dies jedoch 
an Platinelektroclen nicht der Fall, da unter dies en Beclingungen an 
cler Elektrode eine schnelle katalytische Zerstorung von pH2 eintritt. 

Der gaskinetische Querschnitt cler beiden H 2-Arten ist nach 
HARTECK uncl SCHMIDT (45) innerhalb der MeBgenauigkeit gleich. 
Der Beweis hierfiir ist die vollig gleiche Temperaturabhangigkeit der 
inneren Reibung von pH2 und nH2, denn daraus ist auf gleiche 
SUTHERLANDsche Konstante, gleiches Kraftgesetz und gleichen 
Wirkungsquerschnitt bei pH2 und oH2 zu schlieBen2. 

1 Die Versuche von GOLDMANN [Z. phys. Chern. (B) 305 (1929)J, welche gleiche 
obere und untere Explosionsgrwzen fLir normaJes und pH2-Knallgas ergaben, erlauben 
kcinc weiteren SchlUsse, da neuerdings gezeigt werden konnte, daB in Gegenwart von 
02 pH2 sehr schnell in nH2 umgewandelt wird; s. IV, 1. c. 

2 Nach Versuchen von RAMSAUER u. KOLLATH [Ann. Physik 7, I76 (I930)J sind die 
Wirkungsquerschnitte von nH2 und pH2 gegenliber Elektronen unterhalb I Volt gleich. 
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IV. Gegenseitige Umwandlung von pH2 und oH2 

I. Homogene Umwandlung. 
Die Gleichgewichtseinstellung bezuglich der pH2 - und oH2-Kon

zentration in homogenem System wurde im Gaszustand, im gelasten 
Zustand, in flussiger und fester Phase untersucht. Es hat sich gezeigt, 
daB die gegenseitige Umwandlung entweder nach einem chemischen 
Reaktionsmechanismus (Typ: Austauschreaktion) oder unter Einwirkung 
magnetischer Kriifte vor sich geht. 1m folgenden werden die ver
schiedenen maglichen Umwandlungsweisen besprochen: 

a) Strahlung. Die experimentellen Ergebnisse (in Abwesenheit 
von Katalysatoren) geben lediglich einen unteren Grenzwert fur 
die Strahlungsumwandlung, da die theoretische Halbwertszeit 
300 Jahre betragt (s. Kapitel II, I, S.170). So zeigen die Versuche 
von BONHOEFFER und HARTECK (5), daB die spontane Umwandlung 
von nH2 -+ gH2 bei 85 0 abs. und 60 mm Druck, sofern sie monomole
kular verlauft, mit einer Halbwertszeit von uber einem Jahr erfolgt. 
Auch die Ruckverwandlung des pH2 in nH2 bei Zimmertemperatur 
(etwa 400 mm Druck) verlauft mit einer Halbwertszeit, die sicher 
graBer ist als 2 Jahre. 

b) Thermische Umwandlung. Das pH2, das bei Zimmertemperatur 
ein stabiles Gas darstellt, erleidet bei Temperaturen von einigen 
1000 C eine meBbare Umwandlung. Der Mechanismus dieser ther
mischen Umwandlung wurde von A. FARKAS (26,27) von 6000 C bis 
9000 C und im Druckbereich von 50 bis 760 mm eingehend unter
sucht. Ais ReaktionsgefaB diente ein Quarzkolben in einem elektrisch 
geheizten Of en von gleichmaBiger Temperatur. Zunachst wurde der 
schon von BONHOEFFER und HARTECK (5) in Porzellan- und Quarz
rohren gefundene homogene Charakter der thermischen Umwand
lung bestatigt, indem gezeigt werden konnte, daB die Reaktions
geschwindigkeit vallig unabhangig vom Verhaltnis der Oberflache 
zum Volumen des GefaBes ist. Die Hauptversuche wurden in einem 
Kolben von einem Liter Inhalt nach der statischen Methode in der 
Weise ausgefuhrt, daB das auf die Versuchstemperatur erhitzte GefaB 
mit einem pH2-reichen Gasgemisch (meist wurde 46 % pH2 verwendet) 
auf den gewunschten Druck gefullt und nach einer bestimmten Zeit 
die Umwandlung durch Konzentrationsbestimmung des Gases fest
gestellt wurde. 

Der Zeitverlauf der Reaktion entspricht der exponentiellen Formel 

Ut = uoe-k(T, P)t I 

wobei U t und U o die UberschuBkonzentrationen (= pH2 konz. minus 
Gleichgewichtskonzentration) zur Zeit t und t = 0 sind und k eine 
Konstante ist, die noch von der Temperatur (T) und dem Druck (P) 
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abhangt. Die Abb. IS zeigt dies en Zeitverlauf bei 7000 C in logarith
mischer Darstellung. - Bei konstanter Temperatur ist k proportional 
der Quadratwurzel des Druckes (s. Tabelle 6). Die Spalte 2 enthalt 

35 

30 

550' 
-o-i/OOmm 
¢ laO" 
0100 " 
.cf 50 11 

Abb. IS. Zeitverlauf der therrnischen pH,-Umwandlung. 

die Halbwertszeit der Gleichgewichtseinstellung (= die Zeit, in welcher 

Uo auf .3:<L abfallt), die mit k durch die Beziehung k = .In.:. ver-
2 Til 

J2 

kniipft ist. 

Tabelle 6. Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen pH2 -Umwandlung. 

Temperatur 9230 abs. 

Druck P Til, k(P, T) k* = 
k(P, T) 

in mm Hg V [H,] Halbwertszeit k (P, T) 
vP in sec 

50 648 0,00106 0,000150 0,0358 

100 450 0,001 53 0,0001 53 0,0366 

200 3 18 0,00216 0,0001 54 0,0368 

4 0 0 222 0,003 10 0,0001 55 0,0370 

Ersetzt man den Druck in mm Hg durch die H 2-Konzentration 
In Mol/Liter, so erhalt man die k*-Konstanten der Spalte 5. 

Aus der Druckabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit folgt, 
daB die Ordnung der Reaktion 3/2 betragtl und der Mechanismus, der 
dieser Ordnung und dem gefundenen Zeitverlauf gerecht wird, ist 
die Austauschreaktion: 

H + pH2 ~ oH2 + H. 
tt ,), tt I 

'l' 

1 Zwischen Halbwertszeit (Tlf,), Druck (P) und Reaktionsordnung en) besteht 
bekanntlich folgende Beziehung: TIl, p(n-l) = const. 
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Die Umwandlung geht demnaeh in der Weise vor sieh, daB bei erfolg
reiehen ZusammenstoBen zwisehenH2-Molekiilen und den H-Atomen, 
die dureh die thermisehe Dissoziation des H2 entstehen, ein Austausch 
des gebundenen H-Atoms mit dem freien stattfindet, wobei sieh 0- und 
p-Moleklile im Gleiehgewiehtsverhaltnis (3: I) bilden. Bei diesem 
Meehanismus wird die Gesamtsymmetrie des Systems H + H2 er
halten, wie dies theoretiseh gefordert wird [WIGNER (77)]. Die Pfeile, 
die die Kernspinorientierung andeuten, veransehauliehen diesen 
Saehverhalt. 

Dem obigen Meehanismus entsprieht die Reaktionsgleiehung 

- dx l~J = kl [H] X [H2]-k2 [H] (I - x) [H2]' (40) 

wo x die Bruehteile pH2 bedeutet. Die Integration ergibt 

( XI - __ ks_) = (xo _ _ k_s_)e- I [H](k,+ k,). (41) 
kl + ka kl + k2 

Da aber~ das Verhaltnis deroH2: pH2-Konzentration im Gleiehgewieht 
2 

angibt und somit k k+2 k die Gleiehgewiehtskonzentration an pH2 
1 S 

bedeutet, entsprieht diese Gleiehung naeh Einsetzung von 

(XI - kl~kJ =Ut bzw. (xo- kl~kJ =uo 

dem in Abb. 5 dargestellten Zeitverlauf. Die in der e-Potenz auf
tretende Konstante ist demnaeh die Summe der Geschwindigkeitskon-
stanten der Reaktionen p ~ 0 und 0 ~ p. . 

Die Konzentration der in der Reaktionsgleiehung vorkommenden 
H-Atome laBt sieh aus dem Dissoziationsgleiehgewieht H2:t: 2 H 
- 102,8 keal bereehnen. Bezeiehnen wir die Dissoziationskonstante 

Kc = -[[~)~ (Konzentrationen in Molen pro Liter), so ergibt .~* die 
~ vL 

Konstante (~+ k2) der Gleiehun.g (41). 

Tabelle 7. Rea k ti 0 ns ges ch windigkei ts ko ns tan ten de r thermis ch e n 
pHa:t: oH2 -Re ak ti 0 n. 

T 
k (P,T) 

log Kc I '" + k, = ~ I Zk, + k, =StoB-k*---
- Y[H,] YK;; ausbeute 

873 0,0083 -22.43 1,73 . 109 0,00287 
923 0,0373 -21,03 1,22 . 109 0,002 51 
973 0,263 -19,75 2,00.109 0,00400 

1023 1,188 -18,61 2,39· 109 0,00463 

Wahrend die k*-KonsLanten 1 mit zunehmender Temperatur 
wegen des Anwaehsens der H-Konzentration stark ansteigen, steigt 

1 Bei A. FARKAS (27), Tabelle 2 sind die k* (bei ihm k2) durch ein Versehen viermal 
zu klein angegeben. 
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(~ + k2) 1 nur wenig an (der Wert bei 923° abs. Hillt etwas 
heraus). Aus der Temperaturabhiingigkeit der letzteren IaBt sich die 
Aktivierungswarme der Reaktion H + pHs ~ oHs + H zu rund 6000 cal 
berechnen. Die aus der kinetischen StoBformel berechneten StoBaus
beuten sind in der Spalte 5 der Tabelle 7 zusammengestellt 2• Setzt 

Q 

man die Aktivierungswarme von 6000 cal in die F ormel Z = S e - RT 

ein, so erhalt man als sterischen Faktor S etwa 1/10. NaturgemaB 
ist die obige Aktivierungswarme und der sterische Faktor dadurch 
mit einer Ungenauigkeit behaftet, daB in ihrer Berechnung aus der 
beobachteten Umwandlungsgeschwindigkeit die Fehlergrenzen der 
thermischen (H) stark eingehen. - Die vollstandige Reaktions
gleichung lautet: 

Die angegebene StoBausbeute (Zk, + k.) gibt die Summe der Reak
tionswahrscheinlichkeit einer Spinumorientierung beim StoB zwischen 
H und H2 an. Die Reaktionswahrscheinlichkeit der Reaktion p -+ 0 

ist 3/4 Zk, +h. der Reaktion 0 -+ p: 1/4 Zk, + k" da im Gleichgewicht bei 
hoher Temperatur 

sein muB. 
Die direkte Einwirkung der H-Atome auf pHs wurde von GEIB 

und HARTECK (35) untersucht, indem sie einen, nach der Methode 
WooD-BoNHOEFFER hergestellten, aktiven Wasserstoffstrom pHs zu
mischten und die Umwandlungsgeschwindigkeit untersuchten. Der 
Totaldruck betrug 0,5 mm, die Temperatur 10° C, 57° C und 100° C. 
Die H-Atomkonzentration wurde zwischen 3 und 18% variiert. Die 
Reaktion vollzog sich in einem etwa I Liter fassenden Kolben, die 
Verweilszeit in ·diesem Reaktionsraum wurde aus der Stromungs
geschwindigkeit berechnet. Diese Verweilszeit war auch die Reak
tionsdauer, denn die H·Atome wurden unmittelbar nach dem Passieren 
des Reaktionsraumes durch ein mit flussiger Luft gekuhltes U-Rohr 
zersttirt. Der pH2-U msatz wurde auf Vergleichsversuche bezogen, bei 
denen das pH2 nach Zersttirung der H-Atome dem stromenden Gas 
zugesetzt wurde. Die aus der Gleichung Ut = U o e- kt (t = Verwe~ls
zeit des Gases im Reaktionsraum) berechneten Konstanten (fur einen 

1 Diese Werte unterscheiden sich etwas von den von A. FARKAS ~rmittelten Zahlen 
[in (27) Tabelle 3], da das Dissoziationsgleichgewicht auf Grund von neueren Daten 
[GIAUQUE (40)] berechnet wurde. 

s Man erhalt sie aus(k1 +ks) durch Division mit 2 V;(dH~dH.)· . V3 R T 6,061020 

= I,61010YT. 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaiten. XII. 13 
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H-Atomgehalt von 18,8 %) sind in der Tabelle 8 in Spalte 2 zusammen
gestellt (Berechnungsart A). 

Diese Art der Konstantenberechnung ist aber insofern unrichtig, 
da infolge der hohen Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs eine 
mehr oder minder vollshindige Durchmischung des neueintretenden 
Gases mit dem schon teilweise umgesetzten stattfindet 1. Unter An
nahme einer vollsUindigen Durchmischung erhalt man fur die Reak
tionsgeschwindigkeitskonstante die in der Spalte 5 angegebenen Werte 
(Berechnungsart B). 

Tabelle 8. StoBausbeuten der H + pHa Z oHa + H-Reaktion. 

I I 
Berechnungsart A Berechnungsart B 

T kA 

I 
sterischer kB 

I 
sterischer StoBausbeute Faktor StoBausbeute Faktor 

10° C 2,7 10-7 

I 
I 

3,4· 10-7 
I 

0,44 - 0,5481 -
9,1 7,3 

I I 
57° C 1,80 I,IIO-6 -- 3,17 2,010- -

14,2 7,9 

100° C 2,510- 6 
I 

7,3. 10-6 
I 

4,12 -- II,7 -
21,8 7,7 

Die StoBausbeuten Spalte 3 bzw. 6 und sterischen Faktoren der 
Spalte 4 bzw. 7 wurden in ahnlicher Weise wie bei der thermischen 
Reaktion berechnet. 

Die gute Konstanz des sterischen Faktors bei der zweiten Art 
der Berechnung einerseits und der Vergleich der erhaltenen StoB
ausbeuten mit den von A. FARKAS ermittelten Werten andererseits 
lassen darauf schlieBen, daB die Berechnungsart B den tatsachlichen 
Verhaltnissen weitgehend gerecht wird. Aus der Temperaturabhangig
keit der Reaktion ergibt sich eine Aktivierungswarme von 7000 

± 500 cal, die sehr gut mit der Aktivierungswarme der thermischen 
Reaktion ubereinstimmt2,3. 

Theoretische Arbeiten zur H + H 2 --+ H 2 + H -Reaktion. 

Wegen ihrer Einfachhei t wurde die H + H 2-Reaktion in mehreren 
theoretischen Arbeiten behandelt und es ist nicht nur gelungen, die 

1 Siehe auch M. BODENSTEIN: Z. physik. Chem. 61, 422 (1908). 
a Eine durch elektrische Entladung hervorgerufene Zerstorung von pHa bei Zimmer

tempertaur beruht auch auf der Einwirkung der in der Entladung entstehenden H-Atome 
auf pH2' wobei aber auBer der Austauschreaktion auch die Rekombination der H-Atome 
zu nHa eine Rolle spielen mag. 

3 Auch photochemisch erzeugte H-Atome bewirken nach dem besprochenen Mecha
nismus eine Umwandlung des pH2 (5. V, I). In den meisten Fallen wird die Austausch
reaktion gegenuber Dissoziation von H2 und Wiedervereinigung die ausschlaggebende 
Rolle spielen; so auch bei den Versuchen von SENFTLEBEN (65), der die Ruckverwand
lung von pHa in Gegenwart von Hg beim Belichten mit einer Hg-Resonanzlarnpe beob
achtete. 
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Aktivierungswarme dieser Reaktion befriedigend zu berechnen, son
dern auch der theoretische sterische Faktor der Reaktion ergab sich 
in befriedigender Ubereinstimmung .mit der Erfahrung. 

Nach LONDON setzt sich die Bindungsenergie einesMolekuls (-WI2' 

in unserem FaIle von H 2) aus zwei Anteilen zusammen - W12 =F (r) 
+ 1 (r), wobei F (r) den elektrostatischen Anteil und 1 (r) den Anteil 
der Resonanzenergie an der Bindung angibt. Beide Ausdrucke sind 
ihrerseits Funktionen des Atomabstandes. Fur die Wechse1wirkung 
dreier Atome miteinander, gilt naherungsweise der Ausdruck: 

- WI23 =F (rI 2) +Fh3) +F(r31) + } 
+ V 12 (rI2) + 12 (r23) + 12 (r31) - 1 (r12) 1 h3) - 1 h3) 1 (rI3) - 1 (rI3) 1 (rI2) (43) 

Die Aktivierungswarme der Austauschreaktion ist diejenige mini
male Energie, welche die Konfiguration r12:r R (R= Kernabstand 
im Molekul) r13 =r23 =oo in die Konfiguration rI2 =rI3 =oo, r23=R 
uberfUhrt (unter Voraussetzung eines adiabatischen Reaktionsver
laufes, d. h. die Reaktion verlauft ohne Quantensprung). Unter 
allen Reaktionswegen hat jene die geringste Aktivierungswiirme, wie 
LONDON (54) zeigen konnte, bei welcher das Atom 3 das Molekul 
1 -2 in Richtung der Kernverbindungslinie angreilt, d. h. bei welchen 
rI2+r23=rI3 ist. Vernachlassigt man die COULoMBschen Glieder 
F (r) wegen ihres kleinen Betrages, sowie die Wechse1wirkung der 
beiden au13eren Atome 1 (rI3), so erhalt man fur 

- W 123 = lip (rI2 ) + P (r23) - t (rI2) 1 (d· (44) 
Die Energie erreicht ihr Maximum bei festgehaltenem r l :? = R und 

Annaherung des 3. Atoms fUr t (rI3) = ~ mit dem Wert: 

_ W123 = Vf2(r12) + 12 ~12) _ 12 ~12) • (45) 

Die Aktivierungswarme betragt WI23 - W12 = 0,13 t (rI2) und dem
nach fur die Reaktion H+H2=H2+H rund 13000 cal. 

POLANYI und EYRING (23, 24, 6I) haben die LONDoNsche Theorie 
weiter ausgebaut, indem sie auch die vernachlassigte Wechselwirkung 
der beiden AufJenatome, sowie die COULoMBschen Glieder berucksich
tigten. Als erste Naherung wird die sog. Resonanzenergie des linearen 
Systems in Abhangigkeit der Abstande r 12 und r23 nach der Formel (43) 
berechnet, wobei die COULoMBschen Glieder vernachlassigt werden 
und fur 1 (r) die gesamte Bindungsenergie t (r) + F (r) eingesetzt 
wurde. Diese ist als Funktion des Kernabstandes durch die MORSE
sche Formel gegebeni. Abb. 16a stellt die Energieverhaltnisse in Ab
hangigkeit der beiden Abstiinde rI2 und r23 (in der Abb. 16 Abstand 
der Atome X und Y bzw. X und Z) dar. Der Weg, der uber die 
geringste "Pa13hohe" yom Zustand H + H2 zu H2 + H fuhrt, ist 

1 PH. M. MORSE: Phys. Rev. 34, 57 (1929). 
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gefiedert eingezeichnet. Bei Annaherung des H-Atoms an das 
Molektil auf dies em Wege erfahrt letzteres eine wachsende AbstoBung, 
wobei gleichzeitig das Molektil gedehnt wird. Bei der symmetrischen 
Konfiguration H-H-H (H-H-Abstand = 0,91 A) ist die PaBhohe 
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" I ..... 
~ I ~ 
~f~ 
~~ 

.~>1: 
O,liA .:'it HiYldVliflltn ill /redl bUiftrl 

/ 

~v II (I 1.0 l ,j ~o J.5. ~O q.s 5,0 
AIMIuIlt! iltf A/Qm! X IIIlt! Z in A 

Abb. 16a. 

If-Alum H-Afom H-Alom 
y X z 

'9-t~~:~--=~~::~-c_--oo~~-a::::~-_::::~-_:1_;JA3_o,_7i_;+I 
Abb. 16b. 

Abb. I6a und b. Resonanzenergie von drei geradlinig angeordneten H-Atomen als Funktion der Abstande. 

erreicht, sie betragt 30 kcal. Das sich herannahernde Atom wird 
von da ab angezogen und gleichzeitig das AuBenatom des Molektils 
abgestoBen. 

Diese PaBhohe, die die Aktivierungswiirme darstellt, erjiihrt eine 
Erniedrigung durch Berticksichtigung der COULoMBschen Energie. Dies 
geschieht auf Grund der von SUGIURA1 theoretisch berechneten 
Formel. Die Superposition der so entstehenden "COULoMBschen 
Grube" tiber das "Resonanzgebirge" der Abb. 16a ergibt eine Akti-

1 SUGIURA: Z. Physik. 45, 484 (1927). 
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vierungswarme von etwa 20 kcal. Eine weitere Erniedrigung erfahrt 
die Aktivierungswiirme dadurch, daB die Nullpunktsenergie bei der 
symmetrischen Konfiguration wesentlich kleiner ist als im Ausgangs
zustand (1/2 h" = 6,5 kcal) und ein groBer Anteil dieses Energiebetrages 
zur Leistung der Aktivierungsenergie verwendet werden kann. Unter 
Berucksichtigung dieses Betrages ergibt sich die Aktivierungswarme 
zu rund IS kcal in befriedigender Ubereinstimmung mit dem experi
mentellen Wert von rund 6-7 kcal. 

Die exakte Begrundung des adiabatischen Reaktionsverlaufes bei 
H+ H2-l>- H2 + H wurde von PELZER und WIGNER (60) gefuhrt, 
indem sie zeigen konnten, daB die Bedingung hierfur, ein genugend 
groBer Abstand des untersten Quantenzustandes von dem nachst 
hOheren, erfullt ist. Weiterhin gelang es, die Geschwindigkeits
konstanten der Tabellen 7 und 8 zu berechnen. Hierzu wurden auBer 
den gunstigsten "geradlinigen" Umsetzungen auch Reaktionswege 
berucksichtigt, bei denen das H-Atom unter einem Winkel ~ zur 
Kernverbindungslinie das Molekul angreift, wobei eine urn rund 
~2. lO kcal groBere Aktivierungswarme aufzubringen istl. Die Varia
tionsbreite dieses Winkels ergibt sich aus ~2. lO kcal = RT, da RT 
die mittlere Uberschreitung der Aktivierungsenergie beim StoB 
betragt. Fur die Geschwindigkeitskonstante erhalt man 

3 W .-k = C T e RT, 

wobei C sich aus Molekulardaten zu rund 106 ergibt. 
Berechnet man aus der Temperaturabhangigkeit den experimentell 

ermittelten k-Konstanten nach Formel (45) unter Zugrundelegung 
einer Aktivierungswarme 
von 6600 cal 3 die C -Gra
Ben aus, so erhaIt man 
rund 2 . lO6 (s. Tabelle 9, 
Spalte 3) in befriedigen
der Ubereinstimmung mit 
dem theoretischen Wert 
von I· 106• 

Die Konstanten der 
Spalte 2 und die C -GraBen 

Tabelle 9. Theoretische Geschwindigkeits
konstante der Reaktion H+ H2 -l>-H2 +H. 

T 

2830 

3730 

8730 

10230 

8,6 . 104 

2,7 . 106 

1,37' 109 

2,4 . 109 

C 

2,0 . 106 

2,5 . 106 

1,7' 106 

1,9' 106 

Cquant. 

2,0' 106 

3,0' 106 

2,6 . 106 

2,8' 106 

beziehen sich auf die Geschwindigkeit der gesamten Atomaustausch· 
reaktion H + H2 = H2 + H , gleichgiiltig ob dabei eine U mwandlung 

1 Die Betrachtung bezieht sich auf die Konfiguration im Moment des Zusammen
sto£es und nicht auf die Richtung der Geschwindigkeiten. 

2 Diese Formel weicht urn den Faktor T von der sonst in der Reaktionskinetik 
iiblichen Formel fiir die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ab. Bei 
der Auswertung der experimentellen Ergebnisse faUt dies wegen der relativen Kleinheit 
des untersuchten Temperaturgebietes nicht ins Gewicht. 

3 \Vegen des T'/'-Faktors in (45) wird hier eine von dem A. FARKAsschen Wert urn 
etwa R T grii£ere Aktivierungswarme verwendet. 
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stattfindet oder nicht. Das Verhaltnis der Umwandlungsreaktion zu der 
reinen Austauschreaktion betragt bei der Reaktion H + pHs 3: I, denn 
der Kernspin ± 1/2 (des freien Atoms) laBt sich mit (1/2, -I/Z) (pHs
Molekiil) unter Erhaltung der Kernmultiplizitat auf vier Weisen kom
binieren, wobei drei o-Zustande (+ I, 0, - I) und ein p-Zustand (0) ent
steht. (Der Unterschied zwischen dem neu entstehenden p-Molekiil und 
dem Orthozustand mit der Kernspinkompenenten Null kann nicht ohne 
weiteres anschaulich interpretiert werden.) Die Ausbeute der Aus
tauschreaktion (ARk) betragt also in diesem Fall ZARk = 4/3 Zp-+oo = 
Z",+ko (der Tabelle 7), also numerisch gleich der Summe der Re
aktionswahrscheinlichkeiten einer Spinumorientierung beim StoB 
von Ha mit H. Das entsprechende gilt bei der Reaktion H + oH2, wo 
bei einer der vier Austauschreaktionen Umwandlung stattfindet. Hier 
gilt ZAR" = 4 Zo-+o p=Zk,+k, und somit ist es berechtigt, bei Aus
tauschreaktionen die (kl + kJ-Konstanten heranzuziehen, wie dies 
in der Spalte 2 der Tabelle 9 geschehen ist1. 

In einer weiteren Arbeit wurde von WIGNER (78) an den obigen 
Werten eine Quantenkorrektion angebracht, um auch den Beitrag 
der unmechanischen Ubergange (Tunelleffekt) zu berllcksichtigen. 
Nach der Quantenmechanik konnen namlich mit einer endlichen 
Wahrscheinlichkeit auch diejenigen Teilchen reagieren, deren Energie 
unterhalb der Aktivierungswarme liegt. Diese Quantenkorrektion 
beeinfluBt jedoch kaum die C-Konstanten (Spalte 4, Tabelle 9). 

c) Umwandlung durch paramagnetische Stoffe. Die Beschleu
nigung der gegenseitigen Umwandlung von pHs und oHs durch para
magnetische Stoffe wurde von L. FARKAS und H. SACHSSE (32 , 33) 
entdeckt. Bei diesem Fall der Umwandlung wird der Ubergang p ..... 0 

(und umgekehrt) dadurch herbeigefiihrt, daB das Interkombinations
verbot unter Wirkung eines inhomogenen Magnetfeldes zu gewissem 
Grade aufgehoben wird. Das wesentliche dabei ist, daB das wirkende 
Magnetfeld in molekularen Dimensionen inhomogen ist, wie es beim 
ZusammenstoB von Ha mit einem paramagnetischen Gasmolekiil oder 
Ion verwirklicht ist. 

Am eingehendsten wurde die paramagnetische Umwandlung unter 
Einwirkung von Oa (im Gas) untersucht, und zwar im Temperatur
bereich von n° abs. bis 7800 abs. 

1 Die obigen Verhaltnisse 4 : 3 und 4 : 1 der reinen Austauschreaktion zur Um
wandlungsreaktion bei den Einzelreaktionen p ..... 0 und 0 ..... p gelten bei jeder Tempera-

tur. Bei tieferTemperatur, wo pHH 2 nicht mehr 1/3 betragt, wird das Gleichgewichts
o 2 

verhaltnis dadurch erreicht, daB in diesem FaIle die fiir die Einzelgeschwindigkeiten 
W 

maBgeblichen e - R T -Faktoren nichtganz gleich sind. Bei tieferTemperatur ist namlich 
der Ubergang p ..... 0 gegeniiber 0 ..... p, im Durchschnitt iiber die verschiedenen Rotations
zustande, endotherm. 
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Es ergab sich, daB die Umwandlungsreaktion im ganzen unter
suchten Druckbereich von I mm Oz bis 300 mm und Ha= 10 mm bis 
760 mm nach dem Schema 

pH2 + 02 :t: oH2 + 02 (46) 
bimolekular und homogen verJauft. Dem Reaktionsschema ent
spricht die Geschwindigkeitsgleichung 

- dx :~ = kl x [HI] [02] -kz (I - x) [H2] [02]' (47) 

was integriert in volliger Analogie zur thermischen Reaktion (siehe S. 192) 
Ut= uoe-(k,+ks)[O.]t (48) 100 

ergibt. Da [Oz] im Z 
Laufe des Versuches 70 

sich nicht andert, hat 60 

man auch hier den ex- 50 

ponentiellen Zeitver- ii"\:r '10 

lauf (die Reaktion ist ~ 
erster Ordnung in be- ~ 30 

zug auf Hz). Abb. 17 
gibt den Zeitverlauf der 
Umwandlung bei ver
schiedenen Oz -Druk
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Zeitverlauf der Reaktion pH,. + O. ~ oH, + 0,. 

konstante ist in Tabelle 10 in Mol-l Lit Min-1 dargestellt. Die StoBaus
beute der gesamten Umwandlungsreaktion und der Einzelreaktionen 

Tabelle 10. Tempera turabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits
konstante von pHs + O. ~oHB+ Os. 

T 

770 

860 

1930 

2930 

3730 

4930 

6230 

7730 

I (k, + k.) in I 
Mo\-' Lit. Min.-' 

2,81 
2,94 
7,10 
9,16 1 

10,00 
1l,10 
12,75 
23,90 

Z(k,+k'l I Zk, (P+o) I Z (o+p) 

2,38 .. 10- 18 1,19. 10- 18 1,19.10-18 
2,61.10-18 1,44. 10- 18 1,17.10-18 
5,86.10-18 4,34. 10- 13 1,52 . 10-13 

6,80.10-13 5,10.10-13 1,70· 10-18 
6,85. 10- 13 5,13. 10- 13 1,72.10-18 
7,13 ·10 -13 5,25. 10- 13 1,77.10-13 

7,61.10-13 5,71 . 10-13 1,90 . 10-18 
13,40 . 10-13 110,05. 10-13 3,35· 10 -I" 

1 Die Umwandlung vQn pHs unter Einwirkung von O2 wurde auch in wiiBriger Liisung 
der beiden Gase bei 200 C untersucht. Fiir (k1 + kBJ ergibt sich hier 10,5 Mol-l Lit Min-I, 
der sehr nahe mit der im Gaszustand giiltigen Konstanten iibereinstimmt. Dies fiihrt zur 
gleichen StoBausbeute auch in der wiiBrigen Liisung und ist vielleicht ein bemerkens
wertes Resultat zur Frage der Berechnung der StoBzahlen in Liisungen. Eine Aus
dehnung derartiger Versuche auch auf andere Liisungsmittel ist geplant. 



200 L. FARKAS: 

p ~ 0 und 0 ~ p wurde unter 
schen Temperaturabhangigkeit 
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kommen wir weiter unten 
zu sprechen. 

Die Umwandlungsreak
tion geht nach gleichem 
Mechanismus in Gegenwart 
von anderen paramagneti
schen Gasen wie NO oder 
N02• Bei diesen Gasen ist 
jedoch zu beriicksichtigen, 
daB nicht aIle Molekiile 
paramagnetisch sind, viel
mehr bei NO nur diejenigen, 
die sich im all'I. Zustand 
befinden; im FaIle des NOas 

tOO PJO .1OIJ '100 500 6'IJO 700 800 nur die wirklich dissoziier-
robs 

Abb. 19. Temperaturabhlingigkeit der StoBausbeute der 
Reaktion pH. + NO· ~ oH. + NO·. 

ten, wahrend die diama-
gnetischen N20 4-Molektile 
unwirksam sind. 

Den Bruchteil des paramagnetischen NO-Molektils erhalt man aus 
354 

- RT 
NO*=_e __ -

354 ' 
1+ e- RT 
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da der paramagnetische Zustand 2II,/, urn 354 cal h6her liegt als der 
niedrigste 2IIl/,-Zustand. (Die statistischen Gewichte sind gleich.) 

Tabelle 11 und Abb. 19 enthalten die Resultate bei NO. Die StoB-

ausbeuten wurden mit dNo = 2,4 V 1 + I~O A berechnet. 

Tabelle II. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei der Reaktion 
pH2+ NO*~oH2+NO*. 

T I % NO· 1 (k1 + k,) in I ! Mol-l Lit Min-1 Zk, + k, I Zk 1 (p -+ 0) zk1 (0 -+ p) 

143 20,8 40,6 3,40' 10-12 2,40 ' IO-J2 1,00' 10-12 
199 28,0 41,6 3,34' ro-12 2,46' ro-12 0,90 ' 10-12 
293 34,0 34,9 2,59' ro-12 1,94' 10-12 0,65' 10-12 
373 3M 40,0 2,76 ' 10-J2 2,07' 10-12 0,69' IO-J2 
493 40,2 39,0 

I 
2,54' 10-12 ;,90 ' 10-12 0,64' 10-12 

793 43,5 49,4 2,75' ro- J2 2,06' 10-12 0,69' 10-J2 

Bei NOz ist die Reaktion nur bei 293 0 und 373 0 untersucht worden. 
Die Geschwindigkeitskonstanten bezogen auf remes NOz sind 
12,5 Mol-1 Lit Min- l und 13,05 Mol-1 Lit Min-I. 

Auch unter Einwirkung von paramagnetischen Ionen wird pH2 
in gel6stem Zustand umgewandelt. Versuche an der Reihe Zn++, 
Cu++, Ni++, Co++, Fe++, Mn++ zeigten, daB die Umwandlung mit 
steigendem paramagnetischen Moment ansteigtl; quantitative Ver
suche wurden bis jetzt an einigen dreiwertigen Ionen der seltenen 
Erden angestellt: 

Zunachst wurde durch Versuche an Neodymchlorid festgestellt, 
daB die Umwandlungsgeschwindigkeit im Konzentrationsbereich von 
2,5 bis 21,4 Millimol/Liter der Konzentration streng proportional 
verlauft, femer daB der Zeitverlauf der Reaktion der exponentiellen 
Formel U t = U o e- (k. + k,) [Xl! gehorcht, wie dies in Analogie zum O2 
auch erwartet wurde. In der Tabelle 12 sind die Halbwertszeiten und 
Geschwindigkeitskonstanten bei den untersuchten Ionen angegeben. 

Tabelle 12. Re a k ti ons ges ch win dig kei ts kons tan ten der pH2-Umwandlung 
unter Einwirkung der Ionen der seltenen Erden. 

Halbwertszeit (k, +k,) in Magnetisches I k, +k, Ion in Min. bei 
10-' Mol/Lit Mol-l Lit Min-1 Moment f' 1 I -r 

Pr+++ 304 2,26 I 3,62 0,181 
Nd+++ 290 2,37 I 3,68 0,168 
Sm+++ ro80 0,64 '" 1,60 0,250 
Gd+++ 39,4 17,50 7,94 0,276 
Er+++ 18,0 38,20 9,70 0,416 
Yb+++ 67.5 10,20 4,50 0,502 

1 Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind vorHiufig nur ungenau bestimmt, 
sie betragen 0, 1,0, 1,3, 3,0, 3,3 und 5,3 Mol-I Lit Min-I. 

2 In Einheiten von BOHRschen Magnetonen = 9,17 ro-2I C.G.S. Einheiten. 
Siehe J. H. VAN VLECK: Theorie of magnetic susceptibilities. Oxford (1932), S. 243. 
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Wiihrend im Gaszustand unter Einwirkung von diamagnetischen 
Gasen wie Nz, NBs, CO2, CO, S02, Bj, Fe (CO)5 usw. keine meBbare 
Umwandiung innerhalb eines Tages bei Zimmertemperatur und 
P ilia = 300 mm beobachtet wurde, findet man unter Einwirkung einer 
Reihe von diamagnetischen LosungsmitteIn, die H-Atome enthalten, 
eine Umwandiung des gelOsten pHz. Die Reaktionsgeschwindigkeits
konstante dieser Reaktion ist aber etwa 105 mal kieiner ais die z. B. 
beim gelosten O2 (s. Anmerkung I, S. 199) beobachtet wurde. Ais 
Ursache dieser Umwandiungen ist das Kernmagneton des Protons 
anzusehen, das ebenfalls ein, wenn gieich sehr kieines, paramagnetisches 
Moment besitzt. 

Tabelle 13 enthiiIt einige diesbezugliche Versuche. 

Tabelle 13. Halbwertszeiten der pH2-Umwandlung in verschiedenen 
Losungsmitteln. 

Losungsmittel 

H 20 ........ . 
Benzol (CaHa) .... . 
Anilin (CaHsNH2)' . . 
Methylalkohol (CHaOH) 
Zyklohexanol (C6HllOH) . 
5chwefelkohlenstoIf (C52) : I 

Beobachtete 
Halbwertszeit 

in Min. 

1341 

350 

270 

230 

450 

1000 

kl + k, 
0,69 Liter =. [H] . Mol Min 

4,64' 10-5 

2,92 ' 10-5 

3,32' 10-· 

3,04' 10-5 

1,36 ' 10-5 

Der Zeitverlauf ist auch hier exponentiell und die Reaktion ver
Iauft bimoIekuIar nach pH2 +A=oH2+A, wobeiAein LosungsmitteI
molekiil bedeutet. Man sieht, daB die Geschwindigkeitskonstanten, 
bezogen auf gieiche [H], in der gieichen GroBenordnung Iiegen, was 
fur die Richtigkeit der Vorstellung spricht, daB die Umwandiung 
durch das Kernmagneton bewirkt wird. Die Umwandiung verIiiuft 
im Wasser am schnellsten, in CS2 ist sie rund urn eine GroBenordnung 
kieiner und ruhrt in dies em Fall, da Kernmomente nicht vorhanden 
sind, entweder von Verunreinigungen (02) eder von magnetischen 
Momenten her, die bei groBer Annaherung von pH2 und CS2 im 
StoBzustand der beiden entstehen. 

Die theoretische Berechnung der paramagnetischen p--+ o-Um
wandiung wurde von E. WIGNER (79) vorgenommen. Der Gang seiner 
Rechnung ist der foigende: 

Befindet sich z. B. ein pH2-MoIekuI in einem homogenen Magnet
feId, so wird die Wechselwirkungsenergiedes Systems Magnetfeld+pH2 
sich nicht iindern, wenn man die kartesischen und ,Spinkoordinaten 
der heiden Kerne vertauscht. 1st das Feld aber so inhomogen, daB die 
Feldstiirke merklich auf der Strecke des Kernabstands (R) des H2 

1 Die Umwandlung des pHs durch H20 wurde bei allen Versuchen in wai3riger 
Losung beriicksichtigt, indem es von der gemessenen Geschwindigkeit abgezogen wurde. 
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sich andert, so iindert sich hierbei die Energie des Systems, und man 
erhiilt ftir das Matrixe1ement der Wechselwirkungsenergie des Kernspins 

f-t p mit dem Dipolfeld '::- des paramagnetischen StoBpartners: 

M.. = 3 RPAPp ,/ 1"2-m2 

l m,I-I,m --,-4- V (2i+ I)(2i-I)' (50) 

M.. - 3 RPAPp,/ (j + 1)I_m2 ( 
l m,/+l,m- r4 V (2i+I)(2i+3)" 51) 

Die Wahrscheinlichkeit lei + 1\2 eines Zustandes j + I, der beim StoB 
von H2 mit dem paramagnetischen Molektil aus einem Zustand mit 
der Rotationsquantenzahl j entsteht, wird aus der Gleichung: 

i(Ei+1-Ei) 
ihoc·+l - t 1 -M.. e h 
~-o-t- - Im>1+1,m (52) 

gewonnen. Der StoB wird dabei durch folgenden ProzeB ersetzt: 
das paramagnetische Molektil wird unendlich schnell in StoBnahe as 
gebracht, in dieser Entfernung ftir mittlere Zeit eines StoBes belassen 
und dann unendlich schnell entfernt. Wahrend der StoBdauer wird 
ftir die Entstehung des neuen Zustandes die Gtiltigkeit der zeit
abhiingigen SCHRODINGER-Gleichung (52) angenommen. 

Durch Losen der Gleichung (52) und Einsetzen der mittleren Ein-

wirkungszeit ~ (v Re1ativgeschwindigkeit beim StoB), Quadrieren 
3V 

und Mitteln tiber m, erhalt man naherungsweise ftir die Wahr-
scheinlichkeit der p -+- o-Ubergange (fUr kleines j) 

W h 2 J P~ P~ i + 1 W i + 1 
i,i+1= 9h2a~kT ·2i+l= 01 2i + l , 

Wi'i-1=W012i~l· (54) 

Handelt es sich urn einen o-+-p-Ubergang, so kommt noch ein Faktor 
1/3 zu. Bei Umwandlungen, die mit einem Energieverbrauch (E) vor 
sich gehen, muB man, urn auf die StoBausbeuten zu kommen, die 

E 
obigen Wahrscheinlichkeiten mit e - R T multiplizieren. Numerisch 
ergibtsich W01 bei T= 300, as = I A Undf-tA = ein BOHRsches Magneton 
zu 3.10-12. 

Zum Vergleich der theoretischen Reaktionsgeschwindigkeit mit 
der Erfahrung muB man von der ausftihrlichen Reaktionsgleichung 
ausgehen: 

- dP}~zJ = (k01 ao+ (k21 +k23)a2+ (k43+ k45) a4 + ... -(ktO+kt2)~-
- (ks2 +~) aa- .... ) [X], 

die die verschiedenen Ubergange mit Geschwindigkeitskonstanten kim 

enthalt. ao,~, a2 • •• sind die Konzentrationen des Ha in den einze1nen 
Rotationszustanden. 



L. FARKAS: 

Die Integration dieser Gleichung unter Berucksichtigung, daB 
ao a2 a4 • .• und ~ lla ... untereinander im thermischen Gleichgewicht 
sind [so naheres bei L. FARKAS und H. SACHSSE (32)] ergibt fur die 
Konstanten kt und k2 der Gleichung (48) die Ausdrucke: 

E. 

k _ kOl + (k21 + k2J 5 e - IT + .... 
1- E, E, 

1 + 5 e - kT + 9 e - kT + .... 
E, E, 

k _ (klO + k12) 9 e - kT + (kS2 + ksJ e 1 e - IT + .... 
2 - E, E. 

ge - kT + 21 e - kT + .... 
Bei niedrigen Temperaturen genugt es, die Ubergange, die zwischen 

den ersten 3 Rotationszustanden stattfinden, zu berucksichtigen. 
N ach Einsetzen der theoretischen Ausdrucke fUr k01, kto und k21 (der 
Ubergang 0-+ 1 ist urn 337,2 cal 1 -+ 2 urn 674,4 cal endotherm) 
erhalt man fur 

337,2 1011,6 
-R'T ,2 -Rr 

e W01 '5 WorS e 

1011,6 
-Rr 

1 + 5 e 

Aus (55) ergibt sich bei O2 (T = 293°), wenn man fUr as = 1,0 

bis 3 10-8 cm einsetzt, Zk,+k. zu 8,8 10-12 bis - 1,6 10-14, wahrend 
der experimentelle Wert 6,8 10-13 (Tabelle 10, Spalte 3) betragt. 
Der Spielraum fur as ist dadurch bedingt, daB der gaskinetische 
StoBradius, nicht notwendig mit dem bei der paramagnetischen 
Umwandlung maBgeblichen Wirkungsquerschnitt ubereinzustimmen 
braucht. Da as in die theoretische Formel mit as- 6 , in die experi
mentelle StoBausbeute mit as- 2 (StoBzahl) und somit in ihr VerhiiJtnis 
mit as4 eingeht, kann durch passende Wahl von as, leicht vollstandige 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung erreicht werden. 

Die theoretische Temperaturabhangigkeit der StoBausbeute Zk, + k. 
wird durch 

[ 

_ 337,2 _ ~02:'~ 674,4 ] 
1 e RT+ 2e RT 1 ---+ + 2e RT T a~ _ IOII,6 9 

1 + 5 e R 

(56) 

wiedergegeben, wobei der Temperaturabhangigkeit von as durch den 

Faktor V 1 + c;. + -V 1 + c;. Rechnung zu tragen ist. Tabelle 14 

gibt diese theoretische Temperaturabhangigkeit wieder; ihr Gang 
stimmt gut mit dem Experiment uberein. Auch bei NO erhalt man 
die Temperaturabhangigkeit in qualitativer Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung, wenn man annimmt, daB beim umwandelnden StoB das 
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NO vorzugsweise aus dem paramagnetischen 2ll3/ 2-Zustand in den 
diamagnetischen 2ll1/ 2-Zustand iibergeht1 • Die hierbei zur Verfiigung 
werdE;nde Energie bewirkt, daB in diesem Fall die Temperatur
abhangigkeit der StoBausbeute in erster Naherung durch 

( _ I~I~6 320,4) 
_I. 1+2e +':+2e- RT 
Ta6 IOII,6 9 

, 1+5e-~ 

wiederzugeben ist. . 
Die quadratische Abhangigkeit der StoBausbeute der Umwandlung 

vom wirkenden Moment, ferner den EinfluB von as zeigen die Ver
suche mit den seltenen Erden. 

Bildet man hier k1+2 k 2 , so wachst dieser Bruch mit wachsender 
fl 

Ordnungszahl an, obzwar p,2 dabei nicht mo.noton verlauft (s. Tabelle 12 

Spalte 5). Dies kann nur dUTCh die 
Abnahme des "magnetischen StoBab
standes" mit wachsender Ordnungszahl 
erklart werden. DaB der "magnetische 
Wirkungsquerschnitt" mitder Ordnungs
zahl monoton abnimmt, ist in quali
tativer Ubereinstimmung mit der Tat
sache, daB die nach anderen Methoden 
bestimmten Radien der seltenen Erden 
auch in dieser Richtung abnehmen. 

In noch weiteren Grenzen zeigen 
die Umwandlungen in Losungen unter 
Wirkung der Kernmagnete die quadra

Tabelle 14. Theoretische Tern
peraturabhangigkeit der 

StoBausbeute bei der para
rnagnetischen 

pH2-Urnwandlung. 

T I 

293 
273 
493 

0, 

1,9' 10-13 1 

5,3' 10-13 

6,1' 10-13 

6,8.10-13 

7,4' 10-13 

6,8' 10-13 

NO 

3,5' 10-12 

3,3' 10-12 

2,6.10-12 

2,5' 10-12 
2,3' 10-12 

tische Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Moment. Diese 
sind experimentell etwa IO-5 kleiner als die Geschwindigkeit bei p, = I 

BOHRsches Magneton, wahrend nach der Theorie ein Verhaltnis von 
etwa 10-6 zu erwarten ware. Der geringe Unterschied kann auch hier 
auf die Verschiedenheit der as-Werte geschoben werden. 

Schlief31ich sei erwahnt, daB die Umwandlung von pH2 in gH2 beim 
StoB von pH2 mit oH2, oder mit einem anderen pH 2-Molekiil auch in 
der Gasphase stattfinden muB. 1m letzteren FaIle ist zwar kein 
paramagnetisches Moment vorhanden; aber dadurch, daB bei der 
Umwandlung ein Moment entsteht, ist durch dieses virtuelle Moment 
doch eine Umwandlung moglich 2• Eine rohe Abschatzung zeigt, 
daB die Halbwertszeit bei Atmospharendruck einige Jahre betragen 
muB, was mit den Experimenten nicht im Widerspruch steht. 

1 Wahrscheinlich durch diese "Resonanz" und nicht durch erheblich verschiedene 
Wirkungsquerschnitte ist die groBere StoBausbaute bei NO gegeniiber 02 bedingt. 

2 DaB die Reaktion pH2 + pH2 -+ pH2 + oH2 stattfinden rnuB, folgt aus der 
Tatsache, daB die Reaktion pH2 + oH2 -+ pH2 + pH2 verlauft. 
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d) Umwandlung des fiiissigen und festen Wasserstoffs. Eine pBs
Anreicherung im fliissigen B2 wurde bereits von BONHOEFFER und 
HARTECK (4,5) beobachtetl. Die Kinetik der Umwandlung in fliis-
il siger und fester Phase wurde dann von '50 I 
1- CREMER und POLANYI (I2) naher unter-'¥O 9, 
130 sucht. In der Abb. 20 ist der Zeitverlauf , 
1. in flGssiger und fester Phase dargestellt. 
n. [Ihre Resultate im fliissigen H2 sind in 

'2IJ , 
'0 a 0 

1i guter Dbereinstimmung mit den Werten 
'()() 

9() J I ~ von BONHOEFFER und HARTECK (4, 5), 
§ femer von KEESOM (52).] Die Reaktions-

80 
I 11 

~ geschwindigkeit laBt sich gut durch die 
70 
60 

I J Formel 5() ! It 
Sf} 

ill a ---nos$i§ 
zo If.. lJiltesf r-
10 ,j" 

~=-klx2 
dt ~ 

darstellen (s. Spalte 3 und 5 der Tabelle 14, 
x=oHs Konz. in %, t in Std.). Es ist be· 

o 10 If(} 30 'KJ !ilJ 60 70 8IJ DO 1fJb k d D· d f Ph d· p-YVt133erslo.!ln % mer enswert, au In er esten ase Ie 
Abb.20. ZeitverJauf der nH, ~ pH,
Reaktion in flussigem und festalem 

Zustand. 

Reaktionskonstante groBer ist als in der 
flGssigen und daB sie unterhalb von etwa 
26 % oHs deutIich abfallt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Umwandlung ist so
wohl in der festen (4-14° abs.) wie auch in flGssiger Phase (14 bis 
20° abs.) volIig temperaturunabhiingig. 

Tabelle IS. Reaktionsgeschwindig
keitskonstanten der pHs -::. oHs
Reaktion in flussiger und fester 

Phase 
Um~and1ung in 

Zeit fester Phase f1ussiger Phase 

" I k· 10' " I /e. 10' 

5 69,5 I 20 72,3 I 10 
IS 61,6 18 67,0 II 

25 55,2 18 62,S 12 
40 47,8 20 56,S 12 
60 40,0 20 50,0 12 
80 34,2 21 44,4 12 

100 30,0 20 40,0 13 
liS 27,7 19 37,5 12 
125 26,5 14 35,8 12 
135 25,6 12 34,3 II 

145 24,7 II 32,8 13 

Ais Reaktionsmechanismus wird 
entsprechend der Gleichung (57) eine 
Reaktion zwischen zwei Orthomole
kGlen angenommen, die zur Bildung 
von 2 pH2 oder zu 1 pHs + 1 oH2-

MolekGI fiihrt 2• Dabei handelt es 
sich weder urn eine wechselseitige 
Austauschreaktion chemischer Art 
(eine solche hatte eine Aktivierungs
warme von 100 Kcal), noch urn einen 
unmechanischen Austausch der Pro
tonen der beteiligten H2-MolekGle 
(" Tunelleffekt", zu kleine Dbergangs
wahrscheinlichkeit wegen der un
gGnstigen Konfiguration), sondem 
die Umwandlung wird durch Krafte 

1 Bei der Umwandlung freiwerdende Warme erzeugt eine beschleunigte Verdampfung 
des Kondensats. pHs-reiche Kondensate halten sich demgemaB viel besser als fliissiges 
oder festes nHs. 

s Zwei oHs-Molekiile mit den Kernmomenten I + I (je dreier Werte fahig + I, 
0.- I,) konnen unter Erhaltung der Kemmultiplizitat 9 Zustande liefem: (+ 2, + I, 
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ausgelost, die bei einer nahen Beriihrung der Molekiile wirksam 
werden. In Anbetracht der Beteiligung der oHz-Molekiile an der 
Reaktion und der Tatsache, daB die Reaktionsgeschwindigkeits
konstante unabhangig von der Temperatur ist, ist es sehr wahr
scheinlich, daB es sich dabei um eine magnetische Umwandlung durch 
das Kernmagneton handelt, wie es auch z. B. das in H20 geloste 
pHs bei Zimmertemperatur durch die Einwirkung der Protonenma
gnete erfahrt (s. S. 202). 

Das "Einschlafen" der Reaktion bei geringen oHs-Konzentrationen 
riihrt wahrscheinlich daher, daB die im Gitter isoliert vorkommenden 
einzelnen oHg-Molekiile infolge der geringen Platzwechselgeschwindig
keit keine Reaktionspartner in ihrer Nachbarschaft finden (s. auch 
eine demnachst erscheinende Mitteilung von Frl. CREMER). Dies 
wird dadurch bewiesen, daB die Umwandlung mit der urspriinglichen 
Geschwindigkeit wieder anfangt, wenn das feste Hg voriibergehend 
geschmolzen wird. 

2. Heterogene Katalyse der Umwandlung. 
Die heterogene Katalyse der Gleichgewichtseinstellung bezuglich 

der pHs und oHs-Konzentration wurde von BONHOEFFER und HART
ECK (4, 5) entdeckt. Sie kann sowohl bei tiefen wie auch bei hohen 
Temperaturen an den verschiedensten Stollen verlaufen. Solche kata
lytisch aktiven Stoffe sind z. B. Aktivkohle, Platinmohr, verschiedene 
Metallpulver, Metalloxyde usw., wobei natiirlich die katalytische 
Aktivitat weitgehend von der Oberflachenbeschaffenheit abhangt 1• 

Wenn man als Maf3 der katalytischen Aktivitiit die von einem 
gegebenen Katalysator pro Sekunde umgewandelte Hg-Menge wahlt, 
so zeigt die so definierte GroBe (A) fast .bei ·allen Katalysatoren 
eine eigentiimliche Temperaturabhangigkeit. Bei tielen Temperaturen 
hat namlich A einen nega'tiven, bei hohen T emperaturen dagegen einen 
positiven Temperaturkoellizienten. Abb. 21 stellt den typischen Ver
lauf der Umsatzgeschwindigkeit bei der Aktivkohle dar. Sehr ahnlich 
verhalten sich auch Cu- und NaCI-Pulver, obzwar in manchen Fallen 
der negative Temperaturkoeffizient nicht so ausgepragt ist [so BON
HOEFFER und A. FARKAS (8, 9), BONHOEFFER, A. FARKAS und 
RUMMEL (IO)]. 

0,-1,-2), (1,0,-1) und (0), von denen die erste Zahlengruppe 2 oHs MoIekiiIe (in 
diesem Fall ist also keine Reaktion eingetreten, Wahrscheinlichkeit 6/U) die zweite 
I oHs + I pHs (Wahrscheinlichkeit 3/U) und die dritte Zahl I pHz+ I pHs (Wahrschein
Iichkeit 1/9) bedeutet. 

1 Bei hohen Drucken in Metall- oder GlasgefaBen beobachtete Gleichgewichts
einstellung im Temperaturgebiet von - 1900 C bis 200 C (BONHOEFFER u. HARTECK 
(4,5). EUCKEN u. HILLER (20)] verlauft auch als heterogene Reaktion [A. FARKAS u. 
BONHOEFFER (29)]. Ihre HaIbwertszeit betragt 1-14 Tage, je nach Druck und Tem
peratur, ist aber sehr schlecht reproduzierbar. Es ist auch miiglich, daB Spuren von O2 

durch paramagnetische Katalyse (s. Kap. IV. I c) zur Umwandlung beigetragen haben. 
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Die beobachtete Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwin
digkeit A zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit der Temperaturabhangig
keit der H 2-Sorption, wie sie neuerdings an verschiedenen Adsorbentien 1 

beobachtet worden ist, indem auch die H2-Aufnahme in einem 
bestimmten Temperaturbereich mit steigender Temperatur zunachst 
abnimmt, urn dann bei weiterer Steigerung der Temperatur wieder 
zuzunehmen. Dieses Verhalten wurde von TAYLOR (7I) durch die 
Annahme zweier Arten von Adsorptionen erklart: Die eine Art ist 
die VAN DER W AALssche Adsorption, die eine temperaturunabhiingige 
(groBe) Geschwindigkeit hat und bei der mit steigender Temperatur 
die adsorbierte Menge abfallt; die andere Art ist ein Vorgang, der 

rJ 

8 

\ 
2 \ 

71 Z(/cJerkohJ,.J}hjl(/ngs~l1S'ucn 
10ccmllz/Ninule ,= 

/ 
J ,0 -~ 

ahnlich wie eine chemische 
Reaktion eine bestimmte Akti
vierungswiirme besitzt (aktivierte 
Adsorption) und nur in Er
scheinung treten kann, wenn 
ihre Geschwindigkeit durch Er
hohung der Temperatur einen 
merklichen Betrag erreicht hat, 
woraus sich der erneuteAnstieg 

-2flO -tOO 0 100 200 300 '100 500 der Adsorption erklart 2. 

Tempertlfur In ~C' Im folgenden wird gezeigt, 
0 

Abh.21. Temperaturabhangigkeit der Aktivitilt der daB die erwahnte Ahnlichkeit 
Zuckerkohle. der Temperaturabhangigkeit 

der H2-Aufnahme einerseits und 
der der Umwandlungsgeschwindigkeit andererseits darauf beruht, 
daB bei den zwei Adsorptionsarten verschiedene, voneinander unabhiingig 
verlaufende Reaktionsmechanismen der Umwandlung stattfinden. Die 
beiden Mechanismen wurden getrennt untersucht und werden als 
Tief- bzw. Hochtemperaturmechanismen bezeichnet. 

a) Tieftemperaturmechanismus. Der Tieftemperaturmechanismus 
ist am besten an der Aktivkohle untersucht [K. F. BONHOEFFER, 
A. FARKAS und K. W. RUMMEL (IO), BONHOEFFER und RUMMEL (II), 
RUMMEL (64)]. Es ist von vornherein klar, daB die oben (S. 207) 
definierte Aktivitat A von zwei Faktoren abhangen muG: erstens 
von der Konzentration des H2 in der Adsorptionsschicht und zweitens 
von der Geschwindigkeitskonstante der in der Phasengrenze selbst 
verlaufenden Reaktion. Von diesen beiden Faktoren hat der erstere 
bekanntlich einen negativen Temperaturkoeffizienten (die adsorbierte 
Gasmenge nimmt mit steigender Temperatur ab). Zur Untersuchung 
des zweiten Faktors ist besonders die Aktivkohle geeignet, denn 

1 The absorption of gases by solids. A general Diskussion held by Farad. Soc. 
Trans. Farad Soc. 28 (1932). 

2 Demnach entsprechen die gemessenen "Adsorptionsisothermen" bei dieser Art 
der Adsorption keinem Gleichgewicht. 
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durch ihr groBes Adsorptionsvermogen ist es moglich durch zeitweilige 
Probenentnahme aus der Adsorptionsschicht den Reaktionsverlauf 
in der Phasengrenze zu verfolgen, ohne dabei die Konzentration in 
der Adsorptionsschicht wesentlich zu verandern. 

'15 
~----------------------

zum NeBgeft!1I 

2fJ JO '10 !ftJ 6tJ 70 6tJ go 
Minuter: 

Abb. 22. Versuchsanordnung zurMessung 
der pH,-Umwandlung an Adsorbentien. 

Abb. 23. Katalyse der Umwandlung an verschiedenen 
Koblesorten. 

Die Versuchsanordnung ist in der Abb. 22 skizziert. 
Die verschiedenen Kohlesorten katalysieren verschieden schnell. 

In der Abb_ 23 ist der Zeitverlauf der Gleichgewichtseinstellung bei 
88 abs. an 6 Kohlepraparaten dar
gestellt. Die Hauptversuche wurden 
an den aschefreien Sorten V und VI 
ausgefuhrt. 

Der Zeitverlauf entspricht dem Ex
pontialgesetz Ut =UO- kt (k ist auch in 
diesem Faile wie bei der thermischen 
Umwandlung die Summe der Ge
schwindigkeitskonstanten der Hin- und 
Ruckreaktion) . 

Tabelle 16. Zuckerkohle 
T = - 1830 C. 

Druck 
in mm 

7 
60 

102 
170 
760 

<'I = 
Halb\V~rtszeit 

1140 sec 
1200 

II7° " 
1260 
1200 

6,05' 10-4 
5,75 . 10-4 
5,90 ' 10- 4 

5.48 . 10- 4 

5,75' 10--4 

Die Versuche ergaben (s. Tabelle 16 und 17), daB die Reaktions
geschwindigkeitskonstante k unabhiingig vom Druck (Reaktion 1. Ord
nung) und von der Temperatur ist. 

Aus der Temperaturunabhiingigkeit von k folgt, daB die Abnahme 
der Aktivitiit mit zunehmender Temperatur allein durch die Abnahme 
der Konzentration des H2 in der Adsorptionsschicht bedingt ist. 

Tabelle 17. KokosnuBkohle (aschefrei). Druck = 760 mm. 

T abs.1 

1060 

90° 
63° 

- - - --

<" ., 

1260 sec 
1200 " 

II40 " 

5,48 , 10- 4 

5,75 . 10-4 

6,05' 10-4 

2,00' 10-4 

2,48 ' 10-4 

3,7 1 • 10-4 

k, 
p .... o 

3,48 , 10-4 

3,27' 10-4 

2,34' 10-4 

1 Da das Gleichgewicht zwischen pH2 und oH2 mit der Temperatur sich andert, 
andert sich auch die Geschwindigkeitskonstante der Einzelreaktionen p -+ 0 und 0 -+ p 
mit der Temperatur. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII . 14 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unter konstanten Bedingungen 
gut reproduzierbar, wird aber durch Behandlung der Kohle mit H2 oder 
O2 bei hohen Temperaturen herabgesetzt. Dagegen bewirkt Adsorp
tion von O2 bei -ISSoe eine Erhohung von k bis auf das Zehnfache. 

Dieser letztere Effekt im Zusammenhang mit der Temperatur
unabhiingigkeit und erster Ordnung der Reaktion in bezug auf H2 
maeht es wahrseheinlieh, daB die Umwandlung des adsorbierten H2-

Molekiils dureh magnetisehe Kriifte der Unterlage bewirkt wird, wie 
sie aueh in homogener Phase unter Einwirkung von O2 und anderer 
paramagnetiseher Stoffe beobachtet wird (Kap. IV, I e). Vermutlieh 
ruhren die magnetisehen Krafte von gewissen Kohlenstoffatomen 
mit herausragenden freien Valenzen her. Der bei tiefen Tempera
turen adsorbierte O2 ist molekular adsorbiert und seine besehleunigende 
Wirkung wird seinem paramagnetisehen Moment zugesehrieben. Bei 
Einwirkung von O2 bei hohen Temperaturen wird er ehemiseh an die 
Kohle gebunden, und die Hemmung der Reaktion in diesem FaIle 
kommt wahrscheinlieh dureh Absattigen der freien C-Valenzen 
zustande. 

Der Tieftemperaturmeehanismus geht daher in der Weise vor sieh, 
daB das H2 zunaehst molekular adsorbiert wird und dann in der adsor
bierten Phase dureh magnetisehe Kriifte\ ohne jedoeh mit einem 
zweiten H 2-Molekul in Weehselwirkung zu treten, naeh einer tempe
raturunabhiingigen Verweilszeit umgewandelt wird. 

b) Hochtemperaturmechanismus. Der Hoehtemperaturmeehanis
mus wurde an den versehiedensten Materialien wie an Metallen (in 
Form von Drahten und Pulvern), Salzen und MetaIloxyden unter
sueht. Wah rend die Aktivitat des Katalysators bei dem Tiefen
temperaturmeehanismus dureh Gasbeladung und ahnliehe Einflusse 
nur wenig verandert wird, ist die Hoehtemperaturkatalyse bereits 
mit sehr geringen Mengen gewisser Stoffe (02, H2S, Fett usw.) bei 
Metallen .,vergiftbar", wobei die Aktivitat groBenordnungsweise 
herabgesetzt wird. Bei solchen katalytischen Arbeiten muB daher 
die groBte Sorgfalt auf die Fernhaltung von derartigen Giften und 
die Herstellung dcfinierter Katalysatoroberflachen gelegt werden. 

Die Versuchsanordnung fur die pulverformigen Katalysatoren war 
die gleiche wie bei den Kohlenversuchen 2. Bei der Untersuehung 
der pH2-Umwandlung an Metalldrahten waren diese in gliihlampen
ahnliehen GeHif3en elektriseh heizbar angeordnet. In dies em FaIle 
konnte die katalytisehe Aktivitat der verschiedenen Metalle mit
einander (bei gleieher Katalysatoroberflache) vergliehen werden. 

1 Neuerdings haben H. S. TAYLOR und H. DIAMOND (73a) gezeigt, daB die hetero
gene Umwandlung pH2 :;. oH2 bei tieferTemperatur an paramagnetischen Absorbentien 
(Oxyde der seltenen Erden) mit bevorzugter Geschwindigkeit verHi.uft. 

2 Selbstverstandlich diente bei dies en Versuchen ein pH2-reiches Gas (mit 45 bis 
46 % pH~ als Ausgangsgas. 
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Es ergab sich, daB Pt, W (siehe 8), Ni und Fe (siehe 28) die 
Umwandlung gut katalysierten, dagegen Cu, Ag, Au (siehe 9) bis zu 
Temperaturen von 5-6000 C fast vollkommen inaktiv waren. In den 
Tabellen 18 und 19 ist die Temperaturabhiingigkeit fiir Pt und W zu
sammengestellt. Das GefaBvolumen betrug etwa I Liter, die Draht
oberflache 1/2 qcm. 

Tabelle 18. pHs-Umwandlung an Tabelle 19. pHs- Umwandlung an 
Pt 30 mm Druck. [Nach BON- W. 50 mm Druck. 

HOEFFER und A. FARKAS (8)]. [Nach A. FARKAS (38)]. 

Tin'C I "% 
k= 0,69 1 

Tin'C I "% 
k = 0,69 1 

'% '% 

100 420 sec 1,64' 10-3 -110 920 sec 7,50 ' 10-4 

120 126 5,47' 10-3 -100 340 " 
2,03' 10-3 

140 48 " 
1,44' 10-- - 75 59 " 

1,17' 10-1 

170 18 3,83' 10-2 - 50 24 " 
2,87' 10-2 

210 8 7,63' lO-s - 25 IS " 
4,60' 10-2 

245 5 " 
1,38 , 10-1 0 8 7,63' 10-2 

An NaCl bzw. Oxyden wurde folgende Temperaturabhiingigke it 
der pH2- Umwandlung gefunden: 

Tabelle 20. pHs-Umwandlung an NaCI. [Nach BONHOEFFER, A. FARKAS und 
RUMMEL (ro)]. GefaBvolumen 50 ccm, Druck 0,02 mm. 2 g Substanz. 

Tin ·C ",/. I 
k= 0,6g s Tin ·C 

"~I. 

- 183 10800 sec 6,39' 10-5 205 
- 80 360QO " 

1,92' 10-6 246 
- 20 >50000 " 300 

146 1050 " 6,57' 10-' 340 

Tabelle 21. Katalyse durch Oxyde bei 
200 mm D ru c k. [Nach TAYLOR 

und SHERMAN (72)]. 

Katalysator 
T Kontaktdauer 

o abs Min. % Umsatz 

ZnO •••• ISg I 298 IS 1,4 
373 IS 79,5 

ZnO' CrsO. 10 g 298 IS 100 
CdO ..•. 45 g 373 IS 0 
MnO· CraO. 15 g 273 5 17 

285 5 68 
CuO· CraO. 

1
4Sg 

373 
I 

5 
I 

55 
AlsO •..• 10 g 674 IS 14 

'<'I. I 
k= 0,69 a 

"~I. 

348 sec 1,98 , 10-3 

192 
" 3,59' 10-3 

66 
" 

1,04' 10-2 

42 " 
1,64' 10-2 

Aus der Druckabhangig
keit der Halbwertszeit ergibt 
sich nach der erwahnten Be
ziehung "C,/. Druck°rdnung-I = 
konst. die scheinbare Ord
nungS zu 0,3-1 je nach 
Temperatur, Druckgebiet 
und Katalysator. (S. Tabel
len 22 und 23.) 

Die gefundene Ordnung 
spricht dafiir, daB die 

1 Der Zeitverlauf der Reaktion gehorcht auch hier dem Exponentialgesetz Ut = Uo e-k t. 

2 Die ersten drei Zahlen zeigen den negativen Temperaturkoeffizienten (5. S.208). 
3 Die scheinbare Ordnung einer heterogenen Reaktion gibt die Abhangigkeit der 

Reaktionsgeschwindigkeit vom Gasdruck wieder, wahrend die wahre Ordnung die Zahl 

14* 
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Tabelle 22. Druckabhangigkeit 
der pH2 - Um wandl ung an Wol

framdrah t, - 1000 C. 

Tabelle 23. Druckabhangig
keit der pH2 -Umwandlung 

an Nickelrohr, 12° C (25). 

Druckin mm <'I, Druck in rum '{:1/2 

25 ISO sec 0,004 138 sec 

50 240 
" 

0,04 294 " 
100 510 " 

0,44 780 ,. 
200 720 " 

4,5 1980 " 
400 IIlO Ordnung 0,6 

Ordnung 0,3 

Umwandlung auch bei H ochtemperaturmechanismus ausschlief3lich in 
der Adsorptionsschicht statt/indet und dafilr nicht etwa eine Reaktion 
zwischen .adsorbierten und auftreffenden Molekillen verantwortlich 
gemacht werden kann, da in dies em FaIle die scheinbare Ordnung 

q Adsorptionswarme der v AN DER WAALS schen Adsorption. 
E Aktivierungswarme der VAN DER WAALsschen akti
vierten Adsorption. Q Adsorptionswarme bei der VAN D ER 

I 
OJ 

WAALsschen aktivierten Adsorption. 

.u 
CO 

JlI 
0--··-0 

No/ekii/ im 
(Jrrsrrrum --

vrrn derWtirr/s' ___ 
Adsorption 

rr/divierfe 
Adsorption 

(ftlhrf ZlIrUmwttnd-
fllnf!, wenn die Ji!rwell-
zelf gentl/lend ftrng 
isf, o/so beilieren 
Tempertr/llren) 

fJ%t~':Z:~'!:;MJe 
nurbei no"tn Temp<
rtrfuren, fli"rf dtrnn 
zwtrngslOulig zur 
Umwondfung) 

Abb. 24. Schema der Tief· und der 
Hochtemperaturkatalyse. 

graBer als I sein wilrde. Der 
Umstand, daB der Hochtem
peraturmechanismus in einem 
Temperaturgebiet au/tritt, in 
welchem sich auch die akti
vierte Adsorption bemerkbar 
macht [worauf von H. TAY
LOR (7I, 72 , 73) hingewiesen 
wurde J, legt folgende Deu
tung nahe: Trifft ein Mole
kill auf den Katalysator, so 
wird es re/lektiert oder er
fahrt eine VAN DER W AALS
sche Adsorption. Das adsor
bierte H 2-Molekfil verdamp/t 
entweder nach einer ver
haltnismaBigen kurzen Ver
weilszeit oder wird nach Er· 
langung einer gewissen Akti

vierungswarme in einen aktiviert adsorbierten Zustand iiberge/fihrt. In 
diesem aktiviert absorbierten Zustand ist die Bindung der Atome 
soweit gelockert, daB man nicht mehr zwischen p- und o-Mole
killen unterscheiden kann. Eine aktivierte (atomare) Adsorption 
filhrt demnach zwangslaufig zur Umwandlung. Dagegen ~ritt eine 
Umwandlung weder bei der kurzdauernden ersten Adsorptionsart 
noch bei der Reflexion ein. Die Temperaturabhiingigkeit der Reaktions-

der an der Reaktion in der Adsorptionsschicht beteiligten Molekille angibt. Die Deutung 
der Hochtemperaturkatalyse wird dadurch erschwert, daB die Abhangigkeit der Kon
zentration in der Adsorptionsschicht filr die Katalysatoren in der Form, wie sie ver· 
wendet worden sind, nicht bekannt ist. 



Ober Para- und Orthowasserstoff. 213 

geschwindigkeit hat also ihre Ursache in der Aktivierungswiirme der 
zu einer Umwandlung fahrenden Adsorptionsart. 

Beide Reaktionsmechanismen (Tieftemperaturmechanismus und 
Hochtemperaturmechanismus) werden durch das Schema in Abb. 24 
veranschaulicht. 

V. Anwendungen. 
I. Messungen der H-Atomkonzentration. 

Die Austauschreaktion H+pH!I~oHg+H kann zum Nachweis 
und zur Konzentrationsbestimmung von H·Atomen in reagierenden 
Gasgemischen verwendet werden, falls pHg ohne StOrung des Reaktions
verlaufes dem Reaktionsgemenge zugesetzt werden kann. Das Auf
treten von H-Atomen wird durch die Zerstorung des pHg angezeigt, 
wahrend zur Konzentrationsbestimmung die zeitliche Verfolgung der 
Abnahme der pH2-Konzentration unter definierten Temperatur
bedingungen erforderlich ist. 

1m FaIle der photochemischen Chiorknallgas-Reaktion wurde von 
GEIB und HARTECK (36) das Auftreten der H-Atome folgendermaBen 
nachgewiesen: In einem mit einigen Hundert Millimeter pHg gefiiIlten 
Kolben wurde unter Schiitteln durch eine Kapillare langsam Chlor 
eingeleitet und gleichzeitig intensiv belichtet, so daB die stationare 
Chlorkonzentration im Raummittel des Kolbens auBerordentlich 
niedrig blieb. Das zugefiihrte Chlor wird durch das Licht in Atome 
zerlegt, und diese reagieren nach Cl + Ha = HCI + H abo Die H -Atome, 
die infolge der geringen Cla-Konzentration nur sehr selten die Knallgas
kette nach H + CIa = HCl + CI fortfiihren konnen, wandeln das pHg 
in das gHz uml, g. 

Aus der zeitlichen Abnahme der pHa-Konzentration ergibt sich die 

stationare H-Atomkonzentration nach der Formel2, 3 log 140 = k [H] t; 
Ut 

miBt man t in sec, [H] in mm Hg, so ist bei 20° C k = 8. 
Unter den gewahlten Versuchsbedingungen betrug die H-Atom

konzentration 1-5' 10-5 mm. 
Nach der gleichen Methode wurde von L. FARKAS und P. HAR

TECK (33) die bei der photochemischen NHs-Zersetzung auftretenden 
H-Atomkonzentrationen untersucht, da dies wichtige kinetische Daten 
der Reaktion liefem. Dies ist dadurch ermoglicht, daB auf die 

1 Da die Sto£lausbeute der Reaktion H + pHz ~ oHz + H bei Zirnrnerternperatur 
etwa 3' 10-7 betragt, die Sto£lausbeute der Reaktion H + CII = HCI + H etwa IO- z 
[BODENSTEIN: Trans. Farad. Soc. 123, 413 (1931)], so wiirden bei der Chlorknallgas
reaktion auftretende H-Atorne norrnalerweise keinen merklichen Urnsatz des pHa 
bewirken. 

2 Auch in der Arbeit von F. HABER und F. OPPENHEIMER (42) ist diese Methode 
angewendet worden, urn in einem, bei hohern Druck strornenden "aktivierten' 'Wasserstoff
gas seinen H-Atorngehalt zu bestirnmen. 



L. FARKAS: 

Quantenausbeute und Kinetik der NH3-Zersetzung der pH2-Zusatz 
keinen EinfluB hat. Die wichtigsten kinetischen Ergebnisse sind: 

50 Win! 
'13 

'16 

If'l 

'IZ 

If 0 

38 

36 

32 

30 

28 

26 

22 

20 

18 

16 

11f 

12 

10 

8 

{j 

o Reiner Oro/;! 
" IIkt/vier/er Orolrf 

erstens die Feststellung, 
daB die photochemische 

1 Primarreaktion nach dem 
Schema 

• Mil. Colis CflJ }vergijTe/er Oral1f 
"" Mit /tzS 

! NH3+hv-?-NH2+H 
o 0 verlauft, zweitens daB die 

dabei auftretenden H-10 ~ Atome nicht im Dreier-
stoB verschwinden, son
dem in bimolekularen 
Reaktionen, die mit gro
Ber StoBausbeute verlau-;" i fen. Die einfachste der-

>It / artige Reaktion ist: 
/ / NH2 +H-?-NH+H2• ! ;., Die sich einstellende 

1 H-Atomkonzentration ist 
o I demzufolge gering und 

! / ) betragt bei einer absor-r ;" bierten Lichtmenge von i / / 31014 QuantenJcm3 sec: 
.~. 5,10- 5 mm Hg. 

>f. ~ Aus der Temperatur-
't /' abhangigkeit der pH2 -

:Y;' Umwandlung in Gegen-
~ wart von NH3 ergibt sich 

2 

, eine Aktivierungswarmc 

/
;1 von 7000 cal, in Uberein-

stimmung mit der, die 
I von GEIB und HARTECK 

L.!,O~...110""O -z...1o""o -:lso:-::"o-,JQal:-::o-5<-f.o:-:o -6.-:!:"(}:-:0~7<f.'00~&f.'OO;;-:;gOO!.;-;;-~1or;,~'O~°C' und A. FARKAS (27, 35) 

bestimmt wurde. Dies ist Abb.25. Temperaturabhangigkeit der Warmeabgabe von 
verschiedenen Pt·Driihten. 

ein Zeichen dafiir, daB die 
Reaktionen, durch die die H-Atome verschwinden, im wesentlichen 
ohne Aktivieningswarme verlaufen, was auch mit der geringen Tem
peraturabhangigkeit der NHa-Zersetzung zusammenhangen diirfte. 

2, Energieaustausch an der Grenzfla.che Metall/H2, 

Beziiglich des Energieaustausches an der Grenzflache MetallJH2 

lieferte die Verwendung des pH2 auch wichtige Resultate. Bei der 
Untersuchung der pH2-Katalyse an elektrisch geheizten Metalldrahten 
ergab sich namlich, daB die Wirmeabgabe eines aktiven Drahtes 
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oberhalb einer gewissen Temperatur wesentlich groBer ist, als die eines 
inaktiveri [BONHOEFFER und A. FARKAS (8)]. Die Abb. 25 zeigt das 
Verhalten verschiedener Pt-Drahte. [Ahnlich liegen die Verhaltnisse am 
Wolfram, A. FARKAS (28), BONHOEFFER und A. FARKAS (9), was auch von 
H. BLODGETT und LANGMUIR (2) bestatigt werden konnte.] Ein Vergleich 
mit derTemperaturabhangigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit von 
pHs in nHs zeigt, daB dieser Effekt der Verschiedenheit in der W iirmeab· 
gabe dann merklich wird, wenn die Zahl der umgewandelten Molekule 
vergleichbar wird mit der Zahl der auftreffenden. Da die Umwandlung 
von pJI in diesem Temperaturgebiet auf "aktivierter Adsorption" 
beruht und bei dieser sicherlich ein vollstandiger Energieaustausch 
(Akkommodation) stattfindet, ist die klei
nere Warmeabgabe des inaktiven Drahtes a. 
durch Fehlen dieser Prozesse bedingt. 6/10 

Bei Temperaturenunterhalb von 300°C 
erfolgt der Warmeaustausch im wesent- O,JQ 

lichen durch Reflexionsprozesse. In diesem O,I!O 

Temperaturgebiet unterscheiden sich die 120 

-
11{(J 

-
16IJ 

I 
Z5~P 
(III%~-86r 

130 ZIJIJ"K 

Warmeabgaben am aktive,n und inaktiven Abb.26. Akkommodationskoeffizient 
von H. mit verschiedenem pH.·Gehalt. 

Draht nur sehr wenig, obwohl der Akkom-
modationskoeffizient1 der Reflexionsprozesse am aktiven und in
aktiven Draht natiirlich auch nicht exakt gleich sein wird. 

Ein Vergleich des Akkommodationskoeffizienten des pHs und oHs 
bei tiefer Temperatur tragt einen weiteren Beitrag zur Kenntnis des 
erwahnten Energieaustausches bei. Nach Versuchen von ROWLEY 
und BONHOEFFER (63) hat pHs einen bis zu IO % geringeren Akkommo
dationskoeffizienten als nH2 (s. Abb. 26). Dieses Verhalten beruht 
auf der Verschiedenheit der Akkommodationskoeffizienten der Rotations
und Translationsenergie. Bei Beriicksichtigung der Anteile der 
Rotations- und Translationsenergie an der gesamten iibertragenden 
Energie bei pHs und oHs lassen sich die Einzelakkommodationskoeffi. 
zienten angeben: 

140° abs atrans = 0,43 arot = 0,26 
170° abs a trans = 0,44 arot =0, 18 

Dieses Ergebnis spricht dafiir, daB auch in dies em Temperatur
gebiet die Akkommodation im wesentlichen durch Reflexionsprozesse 

1 Der von KNUDSEN [Ann. Physik 34, 593 (1931)] definierte Akkommodationskoeffi

zient ist gegeben durch a = TTg - TTg', wobei T g, T/, Tg' die Temperatur der auftreffenden 
g- t 

Molekule, der festen Unterlage und der die Oberflache verlassenden Molekule bedeutet. 
Es wird aus der Warmeabgabe (W) von elektrisch geheizten Drlihten berechnet, z. B. 

W 
gilt fur niedrigen Druck a = n' eLI T' wo n die sekundlich auf die Drahtoberflache tref-

fende Gasmenge in Molen, c die Molwarme und LIT die Temperaturdifferenz zwischen 
Draht- und GefaBwand bedeutet. 
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erfolgt, da bei einer Adsorption beide Energieformen sicherlich mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit ausgetauscht werden. 

3. Bestimmung der Selbstditfusionskoeffizienten des Ha• 

Der Selbstdiffusionskoeffizient des Ha, den man sonst nur aus 
den Diffusionskonstanten dreier Diffusionspaare indirekt berechnen 
kann, HiBt sich nach P. HARTECK und W. SCHMIDT (45) durch Unter
suchung der Diffusion von pHil in nHs genauer bestimmen. Dies 
hat insofern eine Bedeutung, da hierdurch die Moglichkeit gegeben 

wird, auf Grund der kinetischen Beziehung D= t.!.L ('Y} = Viskositats-
(! 

koeffizient, e = Dichte) den Zahlenfaktor t, der von dem zwischen 
den Moleklilen herrschenden Kraftgesetz abhangt, zu ermitte1n. (Theo
retisch ist beim Kraftgesetz krs flir e1astische Kugeln bei s= 00, 

t = 1,2, bei s = 5, t= 1,55·) 
Der Selbstdiffusionskoeffizient wurde nach zwei Methoden be

stimmt. Einmal wurden bei 20° C zwei gleich lange, durch Hahne 
absperrbare Prazisionsrohre mit pHa und nHa geflillt und die Konzen
trationsanderung des pHs nach Offnen des Verbindungshahnes nach 
einer gewissen Zeit bestimmt. 1m zweiten Falle wurde die HERzsche 
Rlickdiffusionsmethode verwendet1, die darauf beruht, daB einem 
Gasstrom eine andere Gasart zugesetzt wird und die hierdurch 
bedingte Konzentrationsanderung an einer bestimmten Stelle strom
aufwarts gemessen wird. Diese Methode liefert zwar wegen der 
Unsicherheit der Randbedingungen weniger genaue Werte als die 
erstere, erlaubt aber eine weitgehende Variation der Versuchs
temperatur. Die Tabelle 24 vereinigt die erhaltenen Resultate. 

Tabelle 25. Diffusionskonstante des Hz bei verschiedenen Temperaturen. 

Methode T D 

Indirekt 2730 1,26-1,34 1,34-1,43 
Rohr . 2730 I,286±o,OO25 1,37 
Riickdiffusion 2730 1,28 (Eichung) 1,37 

850 0,172 1,32 
20,40 0,00816 !,28 

Bei T= 273 0 und t= 1,37 folgt flir s= IS. 
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Zweiter Teil. 
Einleitung. 

Die nachstehend beschriebenen Silikate mit dreidimensional ver
kniipften Tetraedergruppen gehoren zu dem wichtigsten Typ der 
gesteinsbildenden Silikate. Sie stellen energetisch auBerordentlich 
stabile Bautypen dar und sind strukturell durch einen relativ hohen 
Symmetriegrad der Nachbarschaftsbilder der einzelnen Bauteilchen 
ausgezeichnet, was sich morphologisch sehr haufig in der Annaherung 
an hochsymmetrische (kubische, tetragonale, hexagonale) Kristall
formen ausdriickt1• 

Es wird im folgenden versucht, eine Systematik dieser Struktur
typen mit Hilfe stereochemischer Betrachtungen aufzustellen, um 
die bisher fast ausschlieBlich vorgenommene Klassifikation nach rein 
chemischen Gesichtspunkten zu erganzen. Es sei aber gleich von 
vornherein bemerkt, daB eine derartige Systematik noch zahlreiche 
Liicken aufweist, da die Zahl der rontgenmaBig befriedigend er
forschten Strukturen dieser Gattung trotz vieler wichtiger Unter
suchungen, die hauptsachlich von W. L. BRAGG und seiner Schule 
ausgefiihrt worden sind, auch heute noch re1ativ klein ist. Natur
gemaB haufen sich die Schwierigkeiten einer rein rontgenographischen 
Strukturbestimmung mit der Zahl der festzulegenden Parameter 
gerade bei den genannten Strukturen, infolge der komplexen chemi
schen Zusammensetzung, der GroBe der Elementarzellen und der 
meist sehr niedrigen "wahren Symmetrie". Die Raumgruppen
bestimmung wird dadurch haufig unsicher, so daB die Verteilung 
der Atome iiber die moglichen Punktlagen nicht in der iiblichen 
Weise durchfiihrbar ist (vgl. S. 252). 

Der vorliegende zweite Teil des Berichtes behandelt im Ab
schnitt VIII die Silikate mit dreidimensional verkniipften Tetraeder
gruppen. Abschnitt IX enthalt eine tabellarische Zusammenstellung 
iiber die bisher vollstandig bekannten Silikatstrukturen. 1m letzten 
Abschnitt X werden die Ergebnisse der bisherigen Strukturbestim
mungen zusammengefaBt und daraus einige allgemeine Beziehungen 
zwischen Struktur und Eigenschaften von Silikaten abgeleitet. 1m 
gegenwartigen Zeitpunkt erscheint eine quantitative Theorie dieser 
kristallphysikalischen und kristallchemischen Zusammenhange, wie 
sie bei einfachen Strukturen schon weitgehend ausgearbeitet ist 
(M. BORN, EWALD, PAULING, HUND), noch verfriiht; es wurden 
daher vorlaufig nur mehr qualitative Gesichtspunkte in den Vorder
grund gestellt. 

1 In der Folge als "pseudokubisch, pseudotetragonal und pseudohexagonal" be
zeichnet. 
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Bezuglich der Abgrenzung des Stoffes sei bemerkt, daB der vor
liegende Bericht natiirlich keinen Ersatz fur die Originalliteratur 
darstellen kann, wenn auch durch die Beigabe zahlreicher Abbildungen 
und Projektionen angestrebt wurde, die Bauzusammenhange ohne 
die genauen Koordinatenangaben anschaulich zu machen. Ferner 
konnte bei der Beschreibung der einze1nen Silikate im wesentlichen 
nur auf die Arbeiten eingegangen werden, die eine moglichst voll
standige Strukturbestimmung enthalten, so daB eine erschopfende 
Aufzahlung aller sich auf den betreffenden Gegenstand beziehenden 
rontgenographischen Arbeiten, wie sie z. B. im Strukturbericht durch
gefuhrt wurde, unterbleiben muBte, ohne daB damit ein negatives 
Werturteil ausgesprochen werden solI. 

SchlieBlich beschrankt sich der vorliegende Bericht auf die gesteins
bildenden, kristallisierten Silikate, so daB die Kristallstruktur syn
thetischer Silikate, die als Komponenten keramischer Massen und 
Glaser praktisch wichtig sind, hier nicht mit behandelt werden 
konnte. [Diesbezuglich sei hier auf die zusammenfassende Darstellung 
von W. EITEL (9) verwiesen.l 

VIII. Silikate mit drei dimensional verkniipften 
Tetraedergruppen (Raumliche Tetraedergeriiste). 

a) Allgemeines. 
Raumliche (dreidimensionale und dreifach periodische, homo gene) 

Netzwerke von Tetraedern lassen sich nach dem Vorhergehenden auf 
zwei Weisen ableiten (vgl. S. 363f., 1. Teil): 

a) Durch Verknupfung von Tetraedernetzen (d. h. in zwei Rich
tungen periodischer Tetraederverbande) an den freien Tetraederecken 
in einer dritten nicht komplanaren Richtung (z. B. Netzebenen
normale). Die Netze konnen sowohl eben wie auch gewellt oder 
geknickt sein. 

b) Durch Verknupfung von Tetraederketten- bzw. Bandern (d. h. 
in einer Richtung periodischer Tetraederverbande) an den freien 
Tetraederecken in zwei nicht mit der Kettenrichtung komplanaren 
Richtungen (z. B. senkrecht zur ausgezeichneten Achse). Die Ketten 
und Bander konnen sowohl gerade als auch schraubenartig oder 
schlauchartig angeordnet sein. 

In gewissen Fallen konnen auch beide Erzeugungsarten des drei· 
dimensional·periodischen Fachwerkes gleichzeitig ausfuhrbar sein, 
dann laBt das Gitter sowohl die Zusammenfassung der verbundenen 
Tetraeder zu Netzen wie zu Ketten zu und es ist willkurlich eine 
oder die andere Erzeugung zu bevorzugen 1. 

1 Ganz entsprechend wie ein dreidimensionales Punktgitter eine Unterteilung in 
Netzebenen (zweidimensionale Punktnetze) und Gittergeraden (eindimensionale Punkt
netze) zuHiBt. 
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Obgleich der Endeffekt bei einem und demselben Gitter der 
gleiche ist, la13t sich doch haufig die Art der Herleitung nachtraglich 
erkennen, indem die Packung der Atome nach Netzen oder Ketten 
dichter erscheint. 

Ganz entsprechend wie nach den morphologischen und physika
lischen Eigenschaften der Kristalle nach MALLARD, FEDOROW, NIGGLI, 
BECKENKAMP u. a. hinsichtlich der Symmetrie gewisse Grundtypen 
auftreten, aus denen sich die Ubrigen Typen durch affine Verzerrung 
herleiten lassen, so konnen wir auch die Gitterstrukturen der hierher 
gehOrigen Silikate auf den kubischen (bzw. hypokubischen), den 
hexagonalen (bzw. pseudohexagonalen) und den tetragonalen (bzw. 
pseudotetragonalen) Bautypus zurUckfUhren. 

Wahrend bei den typischen Schichten- und Fadengittern, die im 
Abschnitt V u. VI besprochen wurden, naturgema13 nur die hexagonalen 
oder tetragonalen Grundtypen bzw. ihre Verzerrungen (pseudohexa
gonal und pseudotetragonal) auftraten, sind bei den raumlicPen 
Fachwerken von SiO,-Tetraedern - alinlich wie bei den Gittern mit 
vollkommen isolierten Tetraedern - auch kubische bzw. pseudo
kubische Bauplane moglich. 

Diese Einteilung nach den Grundtypen, welche sich schon in 
den vorhergehenden Erorterungen als zweckma13ig erwies, ermoglicht 
auch eine auf der Kristallstruktur beruhende natiirliche Systematik 
der raumlichen Netzwerkgitter (vgl. Tabelle 4, am Schlu13). 

Dabei ist zu beachten, da13 in diesem Falle, wo alle SiO,-Tetraeder 
an den Ecken miteinander verkettet sind, das Verhaltnis Sauerstoff
Silizium seinen kleinsten fUr gitterhafte Strukturen moglichen Wert 
2 : I erreicht. Zuerst hat wohl F. MACHATSCHKI (32) auf die raum
liche VerknUpfung tetraedrischer SiO,- und AlO,-Baugruppen hin
gewiesen und sie in Analogie zu der Quarzstruktur gebracht. Beson
ders eingehend haben P. NIGGLI und E. BRANDENBERGER (I4b) die 
kristall·stereochemischen Fragen derartiger gitterhafter Strukturplane 
behandelt und ihre kinetische Bedeutung als bevorzugtes Bauprinzip 
gesteinsbildender Silikate nachgewiesen (vgl. S. 30). Es existieren 
bereits vielversprechende Anfange einer systematischen Herleitung 
der moglichen Strukturtypen yom Typus AB2, die symmetriegema13 
vor anderen ausgezeichnet sind, wodurch in ahnlicher Weise wie bei 
einfacheren Bautypen RUckschlUsse auf die Auswahlprinzipien und 
Gitterkrafte moglich sind (P. NIGGLI und E. BRANDENBERGER I4a). 
Hierzu sind auch die wichtigen Arbeiten von F. LAVES (46) Uber die 
geometrischen VerknUpfungsmoglichkeiten regularer Tetraeder sowie 
von E. HEESCH und F. LAVES (I4I) Uber sog. "dUnne Kugelpackungen" 
zu rechnen, bei den en das Problem der Tetraederpackungen eine 
spezielle Teilaufgabe darstellt. 
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Hexagonale bzw. pseudohexagonale diumliche N etzwerke 
yom Typus AB2. 

Es seien im folgenden zuerst die auf den hexagonalen und tetra
gonalen Grundtypus bezuglich Tetraederfachwerke besprochen, da 
ihre Herleitung aus Netzen oder Ketten re1ativ einfach ist und dem 
in vorliegender Ubersicht eingeschlagenen Verfahren der Einteilung 
am besten entspricht. Darnach stellen sich die Netzwerke als End· 
zustand eines Kondensations- (bzw. Polymerisations-)Prozesses dar, 
der in der Richtung 

1 
Tetraeder-l 
-Ketten 

Isolierte Tetraeder ~ B" d J' ~ - an er 
-Netze 

verlauft. 

f Tetraeder- ) 
Geruste l (Fachwerke) 

b) Hexagonale bzw. pseudo. 
hexagonale Tetraedergerftste. 

Diesen raumlichen Tetraederver
banden liegen entweder geschlossene 
oder oHene Ringe aus je' sechs ver
knupften Si04- bzw. AlO4-Tetraedern 
als Baue1emente zugrunde. 1m ersten 
Falle sind Punktsymmetrieelemente 

\\\~~·;>;;'f· 

Abb, 34b, Horizontal- und Vertikalprojektion 
eines nicht geschlossenen Sechserringes. DoppeI
gangige Schraubenstruktur z. B. im a ... Quarz. 

Abb, 34a. Horizontal- und Vertikalprojektion eines Die Zahlen ' I"~ 'I, usw. bedeuten die Hohe in 
geschlossenen Sechserringes [Si6018] z. B. im BeryU. Bruchteilen von c = 5,47 A... 

(Drehachsen, Spiegel- bzw. Drehspiegelebenen oder Symmetriezentren) 
vorhan den, so daB die freie Ecke des filnften mit der entsprechenden 
des Au sgangstetraeders verbunden wird, wie z. B. in Abb. 3 a und 34 a. 
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1m anderen FaIle sind nur Schraubenachsen oder Gleitspiegelebenen 
vorhanden, so daB die Ringe nicht geschlossen sind, und in einer 
Richtung unbegrenzte Ketten bzw. Spiralen entstehen (vgl.Abb. 34b). 
Werden die noch freien Tetraederecken der Ringe, Ketten oder Spiralen 
in passender Weise miteinander verknupft, so entstehen raumliche 
Netzwerke, die im ersten FaIle deutlich die Herleitung aus pseudo
hexagonal en Netzen, im zweiten FaIle aus pseudohexagonalen Ketten 
erkennen lassen. Nach dem obigen kann als Prototyp der ersten 
Gruppe das Gitter von Tridymit [Sips] angesehen werden, fur die 
zweite Gruppe das Gitter von p- und a- Quarz [Si30 6l (vgl. S. 233)1. 

Ein Teil der SiH-Ionen, und zwar maximal gerade die Halfte, 
kann isomorph durch Al+3-Ionen ersetzt werden (vgl. S. 357158, 
1. Teil). Man erhalt im ersten FaIle Gitter yom Typus Z [AlSi30sl bzw. 
Za[AlaSisOsl oder X [Al2Si20sl, wobei Zein einwertiges Kation 
(K, Na usw.), X ein zweiwertiges Kation (Ca, Ba usw.) ist. 1m 
zweiten FaIle resultiert nur ein chemischer Typus von der Zusammen
setzung Z[AlSi20 6l, gleiche Dimensionen vorausgesetzt. 

a) Systemsymmorphe Tetraederstrukturen mit geschlossenen 
Sechserringen. 

1. Tridymit [Si02l. 
Tridymit existiert in drei polymorphen enantiotropen Modi

fikationen: y-Tridymit Z p-Tridymit.Z a· Tridymit 2. Bisher ist nur die 
hexagonale a·Modifikation struktureIl vollstandig bestimmt worden 
(R. E. GIBBS 49). Die Raumgruppe ist Dt" oder Dt", im letzteren 
Falle sind die [Si04l-Tetraeder genau regular. Die Verknupfung der 
Tetraeder ist in Abb. 35 wiedergegeben, jedes O-Ion ist zwei Tetraedern 
gemeinsam, wobei der Winkel Si-O-Si gleich 1800 ist. Der Abstand 
Si-O betragt 1,54 A (C IO-Typ). (Uber den Vergleich mit den 
anderen Si02-Modifikationen s. S. 233.) 

2. Nephelin (NaAlSiOJ. 
Die einfachste Struktur dieser Art, die sich aus der Tridymitstruktur 

herleiten laBt, ist yom Typus des Nephelins (vgl. E. SCHIEBOLD ISS). 
Die Gitterkonstanten und die Zahl der Molekule in der Elementar
zelle und Raumgruppe (q) wurden von GOTTFRIED (I42) sowie 
GaSSNER (I44) bestimmt, letzterer bevorzugt aber q h an Stelle von q. 

1 Hier wie in den folgenden Abbildungen sind die [SiO,]- bzw. [AlO4]-Tetraeder 
wieder als hervorgehobene Baugruppen gezeichnet (vgl. Anm. I, S.371 im I. Teil). 

2 Hierbei ist, wie in der mineralogischen Literatur iiblich, als a-Modifikation die 
jeweils bei der hochsten Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes stabile Kristallphase 
bezeichnet, es folgen mit fallenden Temperaturgebieten die fJ-, y- usw. Modifikationen 
(vgl. BOCKE-EITEL 226). Diese Bezeichnung steht im Gegensatz zu der in der Metallo
graphie und auch im Strukturbericht (I8) gebrauchlichen, hat aber den Vorzug der 
absoluten Eindeutigkeit. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 15 
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Spater deckten E. SCHIEBOLD und POWELL (43, 43a) die Beziehungen 
zum Tridymit auf. Ais Raumgruppe ergab sich in Ubereinstimmung 
mit GOTTFRIED q mit 8 Molektilen NaAlSi04 im Elementarkorper. 
Die Schichtlinienaufnahmen zeigten eine Pseudoidentitatsperiode 
(ao= 5,05 A) in der gleichen GroBe wie beim Tridymit (ao= 5,03 A)1. 

Nephelin Tridymit 
ao= 10,1 A 2 ao= 10,06 A 
co=8,51 A Co=8,42 A 

Nas [AlsSis032J [Si160 32J 
im Elementarkorper 1m Elementarkorper 

Die Verdopplung der ao-Achse hangt wahrscheinlich mit dem 
Ersatz der Halfte der SiH-Ionen durch Al+3 zusammen. Gleichzeitig 

Abb.35 . Lage der Sechserringe im a-Tridymit bei Betrachtung in Richtung der hexagonalen Achse. 
(Photographie eines Modells, schematisch.) 

wird dadurch die Raumgruppensymmetrie von D~h (Tridymit) auf 
die Symmetrie von q erniedrigt. Die Struktur ist polar in Richtung 
der c-Achse, was mit dem Atzverhalten (I45) und Auftreten von Pyro
sowie Piezoelektrizitat (I46) in Einklang steht. Zu ahnlichen Ergeb
nissen kamen spater F. A. BANNISTER und M. H. HEY (I47) , in einer 
ausftihrlichen Arbeit tiber die chemischen, optischen und rontgeno-

1 Die Kante a entspricht gerade der vierfachen Kante (2 ,5) eines (Si, AI)04-Tetraeders 
(4.2,5 = lO,D A); die Kante c der vierfachen Tetraederhohe (4.2,12 = 8,48 A). 
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graphischen Verhaltnisse von Nephelin und Kaliophilit (KAlSiOJ. 
Neuerdings wurde vom Verfasser gemeinsam mit POWELL die voll· 
standige Strukturbestimmung des Nephelins in Angriff genom· 
men (I47 b). Eine Projektion der noch nicht in allen Einzelheiten 
festgelegten Atomanordnung ist in der Abb. 36 wiedergegeben. Es 
treten zum Teil erhebliche Verzerrungen der Tetraeder aus der idealen 

Abb. 36. Projektion einer wahrscbeinlichen Nephelinstruktur auf die hexagonale Basisflache. Die Tetraeder 
sind abwecbselnd mit der Spitze nach oben und unten gerichtet; die Briickensauerstoffatome sind bei 
vertikal iibereinanderliegenden Tetraedem durch kleine Kreise bezeichnet. GroBe DoppelrlDge stellen 
je zwei iibereinanderliegende Nawlonen bzw. je ein Ca-Ion dar. (Bezeichnung der Achsensymbole wie bei 

E. SCHIEBOLD, I55b.l 

Lage im Tridymit durch Ersatz der SiH . durch Al+3·Ionen und den 
Einbau der Na+·Ionen auf. Letztere liegen in den Hohlraumen des 
tetraedrischen Gerlistes, so daB die beim Ersatz von SiH . durch 
Al+3·freiwerdenden negativen Ladungen der 0- 2• Ionen abgesattigt 
werden. Jedes Na+·Ion ist dann von 12 0-2·Ionen im mittleren 
Abstande von (2,95) A umgeben (Abb. 36). 

Dieser Aufbau des Nephelins erklart auch die bekannte Tatsache, 
daB analytisch oft ein UberschuB von Si02 vorhanden ist, infolge 
nicht genau stochiometrischen Ersatzes von SiH . durch Al+3·Ionen1. 

1 Auf 32 O·Atome bezogen wird die ftir Nephelin gewohnlich wegen des Uberschusses 
von Si02 angenommene Formel: Si9034AIsC N a2, K 2, C a)4 (GROTH) zu SiB' 4sA17' 5,032(N a2' 
K 2, Ca)3' 76' wobei Si + Al = 16 ist. Das Abnehmen des Alkaligehaltes wird durch die 

15* 
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Prinzipiell besteht ferner die Moglichkeit des Ersatzes von zwei ein
wertigen Kationen (Na+ bzw. K+) durch ein zweiwertiges (Ca+ 2), 

indem einfach die HaJfte der frtiher von Na+-Ionen eingenommenen 
Platze in Erftillung der PAULINGschen Valenzregeln leer bleibt. N ach 
dem Nephelin-Anorthit-Gleichgewichtsdiagramm von L. BOWEN 
(I48 b) vermag Nephelin bis zu 7,I % CaO als Mischkristall auf
zunehmen. Der bei naturlichen Nephelinen beobachtete CaO-Gehalt 
liegt aber gewohnlich weit unterhalb dieser Grenze, wahrscheinlich 
weil das Mischkristallgitter infolge der gleichzeitigen isomorphen Ver
tretung von N a+ ..... K+ dann instabil wird [vgl. W. EITEL und TROMEL 
(ISO), E. SCHIEBOLD (43), S.3I31]. 

3. Phacelit und Kaliophilit. 

Die Mineralien Phacelit (KAlSiO 4) bzw. p-Kaliophilit, welche 
morphologisch und chemisch dem Nephelin sehr nahe stehen, haben 
anscheinend auch in der Struktur enge Beziehungen zum Nephelin
gitter. Darauf haben zuerst GOSSNER und MUSSGNUG (I49) , spater 
erneut BANNISTER und HEY (I47) hingewiesen. Ein Vergleich der 
Dimensionen der Elementarzelle von Nephelin (Kante a"-' IO A) und 
von Kaliophilit (a' = 27 A) (Tabelle 4) ergibt, daD die dreifache 
Hohe (3h=3aV3!2=26A) des Grunddreiecks von Nephelin nahe 
gleich der Kante der Elementarzelle von Kaliophilit ist. Mit BerUck
sichtigung der Aufweitung des [Si, AlO2 ]- Gertistes durch die groDeren 
K-Ionen (entsprechend dem von EITEL und TROMEL gefundenen 
Wert a= IO,4 A fUr Kaliophilit) ergibt sich sogar genaue Uberein
stimmung. Die Achsen des Kaliophilitgitters sind. danach urn 300 
gegen diejenigen des Nephelingitters verdreht. Bei gleich groDer 
c-Achse verhalten sich die Volumina der beiden Elementarkorper 

wie 27:4. 1m Elementarkorper von Kaliophilit waren dann 27 ·8= 
4 

54 Molektile (KAlSi04) enthalten, was mit den Analysen angenahert 
Ubereinstimmt. Die genaue Strukturbestimmung steht indessen noch 
aus (vgl. I47, I49). 

Man kann die Frage, warum sich beim Kaliophilit im Gegensatz zum Nephelin 
ein so groBer Elementarkorper ergibt, vielleicht dahingehend beantworten, daB del' 
Eintritt des relativ kleinenNa+ oder Ca+2 ins Kaliophilitgitter von einem betrachtlichen 
morphotropischen Effekt begleitet ist, so daB in der Umgebung eines jeden Fremdions 
ein Storungszustand herrscht, der erst in groBerer Entfernung, abklingt. Die GroBe 
der Elementarzelle ware dann von der Verteilung und Konzentration der Fremdionen 

Verminderung der freien Elektrovalenzen der BrUckensauerstoffionen verursacht. 
Die chernische Formel fUr Nephelin laBt sich mit BerUcksichtigung dieses nicht genau 
~ti5chiometrischen, Ersatzes von Si+4 und AI+3 schreiben: Sils_nAln(Na,K,l,/2Ca)n032' 
wo n zwischen 6,6 und 8,2 schwankt [BANNISTER und HEY (147)]. 

1 An Stelle des Ca+ 2 kann moglicherweise auch Pb+ 2 und U+2 isomorph ins 
Nephelingitter eingebaut werden, da von HOLMES ein Uran- und Bleigehalt natlirlicher 
Nepheline gefunden wurde (I48). 
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abhangig. Wurde, ahnlich wie bei metallischen Mischkristallen, bei gegebener Konzen
tration ein Gleichgewicht mit geordneter Verteilung COberstruktur, geordnete Misch
phase) erreicht, so ware die Gitterkonstante um so groBer, je weniger Fremdionen 
vorhanden sind [vgl. auch A. GOSSNER und MUSSGNUG (149)]. Vgl. I. Teil, S.400/40I. 
\Vahrend BOWEN auf Grund seiner Schmelzgleichgewichte eine luckenlose Mischbarkeit 
zwischen Nephelin und Kaliophilit annimmt, sprechen die rontgenographischen Ver
suche von EITEL und TROMEL, sowie die Analysen nattirlicher Vorkommen mehr fur 
eine begrenzte isomorphe Vertretung von K+ durch Na+ im Kaliophilit-Nephelingitter. 
Ebenso ist beim Kaliophilit der Kalkgehalt wesentlich niedriger als im Nephelin, so daB 
die isomorphe Vertretung von 2K+ durch Ca+ 2 hier anscheinend auf Schwierigkeiten 
stoBt1 (vgl. ISO, S. II). 

4. "Nepheline" der seltenen Erdelemente. 

Es sei in diesem Zusammenhang ~uf die sehr interessanten Er
gebnisse hingewiesen, weIche EITEL und TROMEL (ISO) bei der Syn
these von "Nephelinen" mit seltenen Erden erhalten haben. Danach 
scheint im Nephe1ingitter eine Substitution des AI+3 durch seltene 
Erdmetalle unter Erhaltung des Typs moglich zu sein, ohne daB 
eine Isomorphie im engeren Sinne feststeht (s. u. S. 230). Es konnte 
eine vollstandige Reihe derartiger "Nepheline" yom Yttrium tiber 
Lanthan bis zum Erbium (nach der Ordnungszahl steigend) dargestellt 
werden. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel: 

Na2[E2Si20 al bzw. K2[E2Si~,pal oder Ca[E2Si20aJ, 

wo E das Symbol ftir ein Ion Y+3, La+ 3, Pr+3, Nd+3, Sm+3, Er+3 ist. 
Die rontgenographischen und optischen Eigenschaften der Na-, K
und Ca-Verbindungen sind sehr ahnlich, so daB hier der Ersatz von 
Na+ durch K+ oder Ca+2 keinerlei Schwierigkeiten bietet, wahrschein
lich wegen der starken Gitteraufweitung beim Eintritt der relativ 
groBen Ionen der seltenen Erden (vgl. ISO). 

Es muB vorlaufig die Frage offen bleiben, ob bei diesen Gittern 
tatsachlich eine "Nephelinstruktur" zugrunde liegt. Die (mehr provi
sorischen) Rontgenaufnahmen (ISO) geben daftir keine direkten An
haltspunkte, sie sprechen eher fUr die Ahnlichkeit mit dem Kaliophilit
typ, zumal sich die Tonerdenepheline und die Nepheline mit seltenen 
Erden nicht isomorph zu mischen vermogen, was 1m Hinblick auf 
ihr geochemisches Verhalten von Wichtigkeit ist. 

Nach V. M. GOLDSCHMIDT (IS) und MACHATSCHKI (]2) ist eine isomorphe Ver
tretung von AI+3 durch lonen der seltenen Erden wegen der groBen Verschiedenheit 
ihrer Radien (und der Koordinationszahl) nicht wahrscheinlich. Die bisher bekannten 

1 1m Kaliophilit findet ahnlich wie beim Nephelin anscheinend kein exakt stiichio
metrischer Ersatz von AH3 durch Si+4 statt, so daB die Formel nicht genau feststeht. 
Aus zwei neuen Analysen von BANNISTER und HEY (147) berechnet man - bezogen 
auf 216 Q-2-lonen - folgende Atomzahlen: 

I. Si=55; AI=50; Ca=l; K=6o; Si+AI=105 statt 108; Ca+K+Na=62 
statt 54. 

II. Si = 54,3; Al = 54,4; Ca = 0,7; K= 42,6; Na = 7,7; Si+ Al = 108,7 statt 108; 
Ca+K+Na=SI,7 statt 54. 
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Fane lassen eher auf eine isomorphe Vertretung von Erdalkalielementen und von Pb 
schlieBen, was wiederum mit der Wertigkeit schwer vereinbar ist. Die Auffassung des 
isomorphen Ersatzes von Bausteinen nach MaBgabe des Ionenradius, also nach rein 
geometrischen Gesichtspunkten, erscheint allerdings im ganzen zu einseitig. Es sei 
darauf hingewiesen, daB in Silikaten manche Elemente, wie z. B. das At mit der Koordi
nationszahl 4 gegenUber Sauerstoff auftreten kiinnen, die in anderen Verbindungen 
entsprechend ihrem griiBeren Radius regelmaBig mit hiiheren Koordinationszahlen (auch 
gegenUber Sauerstoff) vorkommen. In Gittern mit abstandsgroBen Kationen Uben die 
Si-Atome einen einseitig polarisierenden EinfluB auf ihre Nachbarn aus, so daB unter 
diesen Umstanden auch Ionen der seltenen Erden in Viererkoordination bez. Sauerstoff 
eingebaut werden kiinnten. DafUr spricht auch die Beobachtung, daB wie beim At 
die Grenze der Stabilitat in solchen Geriiststrukturen gerade beim Verhaltnis E: Si = I: I 
erreicht wird [vgJ. P. NIGGLI und BRANDENBERGER (I4b); ferner I. Teil, S.359]. 

Wie auf S. 225 auseinandergesetzt wurde, kann in den Si02-Struk
turen maximal gerade die Halfte des Si isomorph durch Al ersetzt 
werden, wodurch sich die Moglichkeit ergibt, einwertige oder zwei
wertige Ionen mit groBer Koordinationszahl gegenuber Sauerstoff 
(Alkali- bzw. Erdalkaliionen) in das Anionengerust einzulagern. Be
trachten wir z. B. eine Struktur, in der gerade die Halfte des Si 
durch Al ersetzt ist und nehmen an, daB jedes Bruckensauerstoffion 
an je 1 Si- und 1 Al-Ion gebunden ist, so ware nach dem Elektro
valenzprinzip (PAULING 36) noch je 1h Elektrovalenz zur Bindung 
anderer Kationen frei (vgl. S.361, 1. Teil). Wenn sich das Ion in 
Achterkoordination einlagert, so muB zur Absattigung das Brucken
sauerstoffion noch an j e zwei 1 wertige Kationen oder ein 2 wertiges 
Kation gebunden sein, wie es bei den oben betrachteten Typen der 
Fall ist. An die Sauerstoffionen sind dann maximal 4 Kationen 
gebunden. Wenn wir an Stelle von Si isomorph in die Tetraeder
gruppen zweiwertige Ionen, wie z. B. Be+2, Zn+ 2, Mn+ 2 einfuhren, 
bis zum maximalen Verhaltnis SiH :1J-1+2=I:I, so werden an den 
Bruckensauerstoffionen je 1/2 Elektrovalenz zur Absattigung weiterer 
Kationen frei. Lagern wir jetzt Ionen in Achterkoordination ein, so 
muBten an jedes 0- Ion entweder vier I wertige, oder zwei 2 wertige, 
oder ein 3- und ein I wertiges, oder ein 4 wertiges Kation zusatzlich 
gebunden werden. Ersteres ist aus raumlichen Grunden unwahr
scheinlich, so daB z. B. Silikate yom Typ N a2 [BeSiO 4l nicht stabil 
sein sollten, wohl aber Typen wie z. B. Ca[BeSi04 P, YK[Be2Si20sl 
(Y = seltenes Erdelement) und Zr [Be2Sips] usw., falls sie aus wasser
freien Schmelzen kristallisieren. 

Es werden in derartigen Geruststrukturen daher entweder hoher
wertige Kationen mit groBer Koordinationszahl als Luckenfullung 
bevorzugt oder niedrigerwertige Ionen mit kleiner Koordinationszahl. 
So waren z. B. auch Geruststrukturen dieses Typs denkbar, in denen 
die Bruckensauerstoffionen durch je I Al- Ion in Sechserkoordination 
oder durch je I Be-Ion in Viererkoordination abgesattigt sind, was 

1 Miiglicherweise gehOrt der pseudohexagonale Trimerit (Ca, Mn) [BeSiO,] und 
der Glaukochroit Ca[MnSi04 ] diesem Typ an. 
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im einfachsten Falle zu Typen wie Al2[Be3Si3012] oder Be [BeSiO,] 
usw. fiihrt. Erstere Formel entspricht der Zusammensetzung eines 
Granats, letztere der von Phenacit (vgl. Tabelle I). Dabei ist zu 
beriicksichtigen, daB in dem MaBe, wie sich die Koordinationszahl 
der eingelagerten Kationen verkleinert und die AbsUinde M -0 mit 
denjenigen von Si-O vergleichbar werden, die Tetraedergruppen 
ihre selbstandige Bedeutung im Strukturgeriist verlieren und regel
maBige Koordinationsgitter entstehen (vgl. S. 366, 1. Teil, ferner 
NIGGLI und BRANDENBERGER I4h, S. 226£.). 

Es ist vorlaufig eine offene Frage, ob man derartige Strukturen 
noch zu den dreidimensionalen Tetraederverbanden rechnen dad oder 
zu den Silikaten mit isolierten Tetraedergruppen. Wie NIGGLI und 
BRANDENBERGER (I4b) iiberzeugend nachgewiesen haben, werden bei 
einer einheitlichen Auffassung zugunsten der gitterhaften Bau
zusammenhange yom Typ [M02 ] viele interessante Beziehungen 
aufgedeckt. Von dies em Standpunkt aus ergibt sich eine zwanglose 
Gruppierung dieser Geriiststrukturen innerhalb der Symmetrie des 
Grundbauplanes nach der Koordinationszahl der eingelagerten 
Kationen, die sich schon bei den anderen Typen von Silikatstrukturen 
bewahrt hat (vgl. Tabellen 1-3). Der Koordinationszahl 8 und 
groBer entspricht u. a. die Nephelingruppe und die damit verwandten 
Gruppen, der Koordinationszahl 6 die unten naher beschriebene 
Beryll- und Cordieritgruppe, der Koordinationszahl 4 die Phenacit
und Willemitgruppe. 

Ais Beispiel fiir diese Auffassung sei hier nur die Beryll- und 
Cordieritgruppe behandelt. 

5. Beryll und Cordierit. 

Ais hexagon ale Fachwerkstruktur raumlich verkniipfter Sechser
ringe aus [SiO,]-Tetraedern kann auch das im Teil I, S.383 schon 
beschriebene Gitter des Berylls (Be3Al2SisOlS) aufgefaBt werden 1. 

Die Struktur wurde von W. L. BRAGG und J. WEST (33) rein rontgen
maBig bestimmt, sie ist der Raumgruppe D~" zuzuordnen (vgl. 
Tabelle I). Die Sechserringe liegen ahnlich wie im Cancrinit (S.234) 
in dem Abstand c/2=4,58 A iibereinander, sie werden aber nicht un
mittelbar an den freien Ecken verbunden, wie dort beschrieben, 
sondern durch zwischengelagerte Be+2- Ionen, so daB wiederum 
tetraedrische [BeO,l-Baugruppen entstehen. Dabei werden die [SiSOlS]

Ringe etwas gegeneinander verdreht, wie die Abb. 18 und die zur 
weiteren Veranschaulichung der Bauzusammenhange beigefiigte Abb. 37 
zeigt. In das entstandene Anionengeriist mit der Zusammensetzung 
[Be3Sis01S] -6 sind in den Hohlraumen Al+3- Ionen eingelagert, die 

1 Von W.L. BRAGG (I7c) wird der Beryll zu den Strukturen mit abgeschlossenen 
[Si,OlS} Ringen gerechnet. 
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nahezu oktaedrisch von je 60-2-Ionen umgeben werden. Jedes 
0-2-Ion ist an I SiH -, I Be+2- und I Al+3-IQn gebunden, so daB die 
PAULINGSchen Regeln erfullt sind. Die Formellautet in koordinativer 
Schreibweise: Al2 [Be3Si60 1s j. 

GOSSNER und MUSSGNUG (I6o) sowie F. RINNE (I6I) haben auf die engen morpho
logischen Beziehungen zwischen Beryl! und dem rhombisch-pseudohexagonalen Cordierit 
hingewiesen. Vergleicht man die Gitterdimensionen: 

Abb.37. Beryl! (nach BRAGG und WEST). Projektion eines Teiles der Stmktur (beiderseits der Ehene 
durch A,A, in Abb. r8) auf die Ebene {roro}. Die Lage und Projektion der Ringe [Si,0181 entspricht der 
Abb.34a. Zur groBeren Klarheit sind von den VOID liegenden [BeO,I-Tetraedern und den [Si,O,,]-Ringen 
diejenigen Ecken abgebrocben, die an die davor bzw. dahinter befindliche Tetraederschicht gebunden sind . 

Beryl! (orthohexagonale Aufstel!ung) 

a = 9,21 X V3 = 16,0 A; b = 9,21 A; c = 9,17 A (4 Molekule) 

Cordierit (pseudohexagonal) 

b = 17,10 A; a = 9,78 A; c = 9,33 A (4 Molekille), 

so ral!t die groBe Ahnlichkeit auf. Nach W. L. BRAGG I (IJ c) erhalt man auch Uberein
stimmung im Formeltyp, wenn ein Teil des Si+4 durch AI+3 in tetraedrischer Um
gebung ersetzt wird: 

Beryl! A12Bea[ Si60 IS]; oder A12[ BeaSi60ls] 
Cordierit Mg2Ala[SisAlOIS] oder Mg2[AI4SisOISF. 

Die letz.tgenannte Schreibweise entspricht der Auffassung als raumliches Gitter aus 
AI+3- und Si+4-Tetraederkomplexen, mit dem Verhaltnis (AI+Si):O= I: 2. Fur eine 
derartige Gitterstruktur wurde sowohl die Paragenese von Cordierit mit Quarz und 
Feldspat, wie der etwas veranderliche Si02-Gehalt sprechen (43). Nach P. NIGGLI (5) 
wird der synthetisch von G. A. RANKINE und H. E. MERWIN (I63) aus dem SchmelzfluB 
dargestel!te Cordierit als isomorphe Mischung von MgAI2(SiaOlO) und Mg2AllSisOIS) 

I GOSSNER und MUSSGNUG nehmen dagegen eine isomorphe Vertretung von SiBea 
im Beryl! durch Al2Mg2 im Cordierit an, so daB hier als Koordinationsformel Al2 
[AlzMg2SisOIS] zu schreiben ware. Eine Entscheidung ist erst von der endgultigen 
Strukturbestimmung zu erwarten. 
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aufgefaBt, was als Koordinationsformel den Komponenten Mg2 [ SisAl40 1SJ und 
Mg2[SisAl4020] entspricht. Letztere kann nicht mit dem Berylltyp in Einklang ge
bracht werden. 

{3) Schraubentetraedergeruste mit offenen Sechserringen. 

I. a- und (1-Quarz (Si02). 

Es existieren zwei Modifikationen, a- Quarz (hexagonal-trape
zoedrisch) und (1-Quarz (trigonal-trapezoedrisch), die sich bei 575 0 

enaritiotrop ineinander umwandeln. 
Die Struktur des a- Quarz wurde nach zahlreichen Vorarbeiten 

von W. H. BRAGG und W. L. BRAGG, RINNE, HUGGINS, MACKEEHAN, 

a: :.. Crls/obu/if a: - TrlrJ!/mi! 

Abb.38. Verschiedenartige Verkniipfnng der SiO,·Tetraeder im a-Cristobalit, a-Tlidymit nnd a·Qualz. 
(Erklarung im Text.) 

GIBBS U. a. von W. H. BRAGG und R. E. GIBBS (47) im Rahmen der 
Raumgruppe Dth bestimmt (vgl. R. W. G. WYCKOFF 48). Eine Pro
jektion der Struktur auf die Basisflache ist in Abb. 4 dargestellt. 
Die nahezu regularen Tetraeder von Si04 sind durch die Brucken
sauerstoffatome an allen Ecken verknupft und schraubenformig urn 
die hexagonalenSchraubenachsen angeordnet, wie auch in Abb. 34b 
angedeutet ist (C 8-Typ). 

Die Struktur von (1- Quarz wurde von R. E. GIBBS (I6s) nach 
denselben Methoden untersucht wie beim a- Quarz. 1m Rahmen der 
Raumgruppe D~ wird die Struktur durch vier Parameter festgelegt, 
die aber nicht genau bestimmt wurden. Es besteht eine groDe Ahn
lichkeit mit dem Gitter von a- Quarz, jedoch sind sowohl die Si-Atome 
wie die O-Atome aus den symmetrischen Lagen herausgeruckt. (Uber 
die bei der Umwandlung moglicherweise auftretenden Verruckungen, 
sowie die strukturellen Beziehungen beider Modifikationen zueinander 
vgl. auch GOSSNER I64.) 

Die drei Modifikationen a -Quarz, a -Tridymit und a-Cristobalit 
unterscheiden sich durch die Bindungsart je zweier Si04-Tetraeder 
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ABCD bzw. A'B'C'D. Hierbei betragt beim a-Quarz der Winkel 
Si~-Si etwa 1500 (Abb.3Sa). Beim a-Cristobalit dagegen ist 
die Verbindung der beiden Tetraeder geradlinig, so daB die beiden 
Tetraeder zentrosymmetrisch zueinander liegen (Abb.3Sb). Der 
a-Tridymit zeigt neb en geradliniger Verbindung zweier Tetraeder 
eine Spiegelsymmetrie der beiden angrenzenden Tetraeder zueinander 
(Abb.3Sc). Die gegenseitige Verkniipfung der Si04-Tetraeder iiber 
ein Sauerstoffatom geschieht in allen dies en Strukturen so, daB 
jedes Sauerstoffatom gleichzeitig zwei Si04-Tetraedern angehOrt (in 
Erfiillung der PAULINGSchen Regeln). Es entsteht also ein gitter
formiges Netzwerk von Si04-Gruppen (raumlicher Tetraederverband). 

y) Hexagonale bzw. pseudohexagonale Einlagerungs
Tetraedergeriis teo 

Wenn zu den Anionen eines dreidimensionalen Tetraedergeriistes 
noch weitere Anionen (z. B. F', Cl', OH', SO,;, CO~', 0") hinzutreten, 
die nicht an Si- bzw. Al- (oder andere mit Si isomorphe) lonen 
gebunden sind, sondern nur an die groBen Alkali- bzw. Erdalkali
kationen (unter VergroBerung ihrer Zahl zwecks Elektroneutralitat 
des Gitters), so resultieren gitterhafte Tetraedergeriiste, die in Analogie 
zu den im I. Teil beschriebenen "Einlagerungsstrukturen" als "Ein
lagerungs-Tetraedergeriist(strukturen)" bezeichnet werden konnen. 
Hierzu gehOren eine Reihe von Verbindungen, die sich rein analytisch 
als "Doppelsalze" von der Form Silikatanteil· Salzanteil darstellen 
lassen, wie z. B. die wichtigen Mineralien der Cancrinit-Davyngruppe, 
der sog. Feldspatvertreter (Sodalith-Hauyn-Noseangruppe) und der 
Skapolithgruppe, die nach ihrer makroskopischen Symmetrie dem 
hexagonalen, kubischen und tetragonalen Kristallsystem zugerechnet 
werden. Es entstehen also relativ hochsymmetrische Strukturen, 
indem die eingelagerten Anionen ihrerseits wieder als Koordinations
zentren wirken. 

Als Beispiel sei zunachst - unserer Einteilung gemaB - der Fein
bau der hexagonalen (bzw. pseudohexagonalen) Cancrinit- und Davyn
mineralien erliiutert. 

I. Cancrinit- und Davyngruppe. 

1m Rahmen der Symmetrie der Raumgruppe D~h des Tridymits 
bzw. der Untergruppe q (Nephelin) laBt sich noch eine andere Ver
kniipfung der Tetraeder vornehmen. Legt man namlich die Tetraeder 
in den Sechserringen so, daB je eine Kante parallel und senkrecht zu 
(0001) ist (wie z. B. im Beryll Abb. IS) und vereinigt die iibereinander
stehenden freien Ecken, so entsteht ein Netzwerk aus Sechserringen, 
deren Schwerpunkte (Symmetrie Ds") abwechselnd in der Hohe 0 
und 1/2 c liegen (vgl. Abb. 39). Dadurch entstehen groBe Hohlraume 
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im Silikatgeriist, in welche die iiberschiissigen Anionen und Kationen 
eingelagert werden konnen. Als Kantenlangen des hexagonalen 
Elementarkorpers der idealen Anordnung mit 2 Molekiilen SiS0 12 

findet man angenahert a= 2' 1,86 + 4' 2,2 = 12,5 (1,86A= senkrechter 
Abstand zweier gekreuzter Tetraederkanten), c= 2 . Tetraederkante 
= 5,2 A. 

Nach L. PAULING (I57) solI diese Struktur den gewohnlich zur 
Nephelingruppe gerechneten hexagonalen Mineralien Cancrinit und 

Abb. 39. Cancrinit bzw. Davyn (nach PAULING). Projektion einer idealisierten Basisgruppe II c = 5.18 
bzw. 5.35.A. im Rahmen der Raumgruppe D~". Die Zahlen geben die HOhe der Sauerstoffatome (Tetra
ederecken) in Bruchteilen von c an. Die Sechserrioge mit dem Schwerpunkt in Hohe 3/. c sind durch dunklere 

Schraffierung gegentiber d enjenigen in 'I, c hervorgehoben. Die kleinen Doppelkreise bezeichnen 
Symrnetriezentren, die groBen Kreise Cl-Ionen. Die Alkaliionen sind fortgelassen. 

Davyn zukommen. Die Gitterkonstanten wurden bereits friiher von 
B. GOSSNER und MUSSGNUG (I54) bestimmt, welche auch die Be
ziehungen dieser Mineralien zum Nephelin erorterten. Weitere Unter
suchungen riihren von F. ZAMBONINI und A. FERRARI 1 (I56) sowie 
L. PAULING (I57) her, welcher die Raumgruppe zu Dth bestimmte. 
Die Gitterkonstanten sind etwas versehieden, -entspreehend der ver
anderliehen chemise hen Zusammensetzung (vgl. Tabelle 4) . Dem
entspreehend weiehen die in der Literatur aufgestellten Formeln 
betraehtlieh voneinander ab (vgl. THUGUTT I58). 

1 ZAMBONINI und FERRARI (IS6) kommen von der gefundenen Elementarzelle aus
gehend zu der Formel: 

3 {(Na2, Ca)AI2Si20 s}' I ,5(Na2, Ca)COa · n H20 

mit n = 0,75 bis 5,4, wodurch zum Ausdruck gebracht werden soli, daB der Cancrinit 
keine konstante Zusammensetzung hat. Diese Formel entspricht im wesentlichen einer 
Mischung der unten angegebenen Komponenten la und IIa im Verhaltnis I : 1. 
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Es ist neuerdings L. H. BORGSTROM (I59) gelungen, die Analysen
ergebnisse fur die Cancrinit- und Davyn-(Mikrosommit-)mineralien 
einheitlich zu deuten, indem ganz ahnlich wie bei der Sodalith- und 
Skapolithreihe folgende Komponenten zugrunde gelegt werden: 

A. 3 Na2Al2Si20 S . 2 CaC03= Calciumcancrinit 
B. 3 Na2Al2Si20 S ' Na2C03 · 3 H 20 = Natriumcancrinit 
C. 3 C aAl2Si20 S . 2 C aC03 1 
D. 3 NaAlSi3~S . Na 2COa . 3 H 20 f Sulfatcancrinit 
E. 3 Na2Al2Sz20 S . 2 CaS04 

F. 3 Na2Al2Si20 S . 2 CaCl2l 
G. 3 K 2Al2Si20 S . 2 CaCl2 J Davynkomponenten 

Abb . 40. Cancrinit bzw. Davyn (mogliche Struktur nach E.SCHIEBOLD). Projektion der Basisgruppe II c= 5,18 
bzw. 5,35 A. im Rahmen der Raumgruppe C~. Die groBen Kugeln stellen cr, SO,' oder CO,"-Ionen dar, 
die kleinen Kugeln NaO. bzw. Cao-Ionen. Die starker gezeichneten Kugeln liegen um 1/2C niedriger als die 
schwacher gezeichneten. Zwei weitere Nao. bzw. Ca"-Ionen k6nnen auf den Trigyren ( .... ) liegen, so daB 

tetraedrische Baugruppen [NaCl, ] usw. entstehen. 

Es wird danach INa' durch I Ca·· ersetzt, nicht wie 1m Nephelin 
valenzmaBig 2Na·· durch I Ca'·. 

Obgleich die Struktur noch nicht in allen Einzelheiten festgelegt ist, 
kann - wie im FaIle des Skapoliths - angenommen werden, daB die 
Na+- und Ca+ 2-Ionen im "Salzrest" strukturell nicht von denen im 
"Feldspatrest" verschieden sind. 

Man hat Griinde dafiir, anzunehmen (vgl. S. 234), daB die Na- bzw. Ca-Ionen im 
Cancrinit und Davyn in ahnlicher Weise - auBer an das Sauerstoff-Anionengeriist - an 
die eingelagerten Anionen (Cl', COa", 504" usw. gebunden sind, wie bei den entsprechenden 
Mineralien der Sodalith-Hauyn- bzw: Skapolithgruppe (vgl. S. 240 und Abb.44/45). 
In der Abb. 40 ist eine mogliche Struktur im Rahmen der Raumgruppe C~ (Unter
gruppe von D~,,) gezeichnet, die durch eine ahnliche Transformation aus der Sodalith
struktur (Abb. 45) abgeleitet werden kann, wie die Tridymitstruktur aus der Cristobalit
struktur (vgl. S.238). Durch eine geringe Verdrehung der Tetraeder aus ihrer idealen 
Lage unter Erhaltung der ao- und co-Achse in Abb. 39 erhalt man die Abb. 40, in der 
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die Umgebung der (Cl'-, 50,"- und C03")-Anionen derjenigen im Sodalith ganz ahnlich 
ist. Die Struktur ist aber im Gegensatz zur Abb. 39 jetzt II c polar geworden, in Analogie 
zur Nephelinstruktur1. Die 8 Na- bzw. Ca-Ionen zerfallen in 2 Gruppen, 6 (z. B. Na") 
liegen in allgemeiner Lage urn !lie trigonalen Achsen herum und 2 (z. B. Ca·") liegen 
auf den trigonalen Achsen in {oo u} und {2/32/31/2+ U}2, so daB tetraedrische Bau
gruppen, z. B. [ClNa,J bzw. [Ca(50,)NasJ entstehen, wie im Sodalith oder Nosean. Wenn 
die Na-Ionen auf den trigonalen Achsen gerade mitten zwischen je zwei Cl'-Ionen liegen, 
so wilrde der Abstand Na-Cl etwa 2,70 A betragen (c 2 = 2,68 A beim Davyn nach 
GOSSNER und MUSSGNUG), was genau dem von PAULING experimentell beim Sodalith 
bestimmten Wert entspricht 3 • 

1m Rahmen der Symmetrie von q (bzw. Dth) ergeben sich aus 
der schematisehen Struktur folgende Komponenten (wenn von einer 
Besetzung des mittleren Hohlraums zunachst abgesehen wird): 

Ia. [A16Si60 24] Na6Caa(COa)a = 3 [NaaAlzSizOs] . zCaCOa (A) bzw. 
(E), Cancrinitkomp. 

lb. [Al6Si60 a4]Na6NaaCla= 3 [NaaAlaSiaOs] . zNaCl, Davynkomp. 
Weitere Komponenten lassen sich durch Erniedrigung der Sym

metrie ableiten, wenn nur ein Teil der Hohlraume besetzt ist, bzw. 
wenn auch der mittlere Hohlraum noch ausgefullt wird. 

lIa. [A16Si60 24]Caa ' CaCOa=3 [CaAlaSi20s] . CaCOa. 
lIb. [AlaSigOZ4]Naa· CaCOa= 3 [NaAlSiaOs] . CaCOa· 

IlIa. [AlaSigOu)Na6Na(COa) a = 3 [NaAlSiaOs] . zNazCOa· 
IIIb. [Al6Si6024]Caa' zCaCOa= 3 [CaAlaSiaOs] . zCaCOa (C). 
IIIc. [AlaSig0 241Naa' zCaCOa=3 [NaAlSisOsl . zCaCOa. 
IVa. [Al6Si60 241Na6 ' 3 Ca(Oa= 3 [NaaAlaSiaOsl . 3 CaCOa· 
IVb. [AlaSig0 241Na6 ' Naa(COa)a= 3 [NaAlSiaOsl . 3 NaaCOa usw. 

Entsprechende Komponenten konnen mit Cl' und SO': gebildet 
werden. Daraus geht hervor, daB die chemische Zusammensetzung 
sehr komplex und insbesondere das Verhaltnis Salzanteil: Silikat
anteil innerhalb weiter Grenzen veranderlich ist. Der Silikatanteil 
weist rein chemisch sowohl Nephelin- wie albit- oder anorthitahnliche 
Zusammensetzung auf, wie in den Formeln von BORGSTROM. Die 
dort angefuhrten Komponenten B, D, Fund G sind indessen nicht 
mit dem Strukturschema unmittelbar in Einklang zu bringen. Darauf 
solI beim jetzigen Stand der analytischen und rontgenographischen 
Erkenntnis dieser Mineralien nicht weiter eingegangen werden 4. 

Es sei bemerkt, daB auch Komponenten von der Formel 
3 [CaAl .. Si20s1 . nHaO bzw. 3 [NazAlaSizOsl . nH20 

mit n'" 5-8 mit der Strukttir vertraglich sind, wodurch sich der 
haufig beobachtete Wassergehalt erklaren ·wurde. 

1 Es lassen sich auch Strukturen mit doppelt so groBer c-Achse angeben, die eine 
Pseudoidentitatsperiode von der GroBe c = 5,4 A haben. 

2 Letztere sind in der Abb.40 versehentlicb, nicht eingezeichnet. 
3 Eine rontgenographische Prilfung dieses Strukturvorschlags ist im Gange. 
, Es sei hier auf die ahnlichen Verhaltnisse in der Apatitgruppe hingewiesen, deren 

Struktur von NARAy-SZABO (231) und MEHMEL (232) bestimmt wurde. 
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c) Kubische bzw. pseudokubische Tetraederverbande. 
Auch in diesem Fall ergeben sich prinzipiell verschiedene Anord

nungen, je nachdem Drehungsachsen bzw. Drehspiegelachsen oder 
Schraubenachsen vorhanden sind. 

a) Systemsymmorphe Tetraedergeriiste. 

1. a-Cristobalit. 

Als Prototyp hierftir kann der a-Cristobalit gel ten, dessen Struktur 
von R. W. G. WYCKOFF (48) bestimmt wurde (vgl. S. 364 I). Die 

Abb.41. Crislobalil (nach WYCKOFF). Photographie eines Strukturmodells. Blickrichtung senkrecht zur 
Prismenflache {lOIo}. Dunkel schraffierte Kugeln stellen Si-Atome, hellere Kugeln O-Atome dar. 

Raumgruppe Ok enthalt sowohl rechte wie linke vierzahlige Schrauben
achsen mit der Periode 1/4 C, so daB der Aufbau diamantahnlich wird, 
wobei aber zwischen je 2 Si-Atome stets ein Brtickensauerstoffatom 
geschaltet ist . 

. Ein Vergleich der a-Cristobalit- mit der a-Tridymitstruktur zeigt, daB beide aus 
hexagonalen Netzen il {ill} bzw. II {OOOI} aufgebaut sind. Bezieht man den Cristobalit 
auf ein trigonales Achsenkreuz, so gilt 

a-Cristobalit 
1 ~ A 

a' = "2ao V2 = 5,04 

a-Tridymit 

a= 5,01 A 
c' = ao V3 = 12,33 A = 3 . 4, II A c = 8,22 A = 2 . 4,II A· 

1m Tridymit ist darnach jede dritte Schicht wieder mit der ersten identisch, im 
Cristobalit erst die vierte Schicht, so daB sich die c-Achsen wie 3 : 2 verhalten. Beide 
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Gitter ktinnen durch Translationen der hexagonalen Tetraederschichten parallel {III} 
bzw. {ooor} in Richtung einer Zwischenachse urn den Betrag a/V?' und eine Drehung 

Abb. 4Za. Projektion von Teilstrukturen von a-Cristobalit und a-Tridyrnit auf die Prismenflache {II20}, 
zur Veranschaulichung der gegenseitigen Beziehungen. (Die kleinen Kreise stellen je zwei iibereinander
liegende Tetraederecken dar.) 1m CristobaIit Hegen die Ecken bzgl. o'zentrosymmetrisch, 1m Tridymit 

urn je 60° ineinander iibergefiihrt 
werden. Aus den Abb. 42a und b 
lassen sich diese Beziehungen 
leicht entnehrnen. 

2. a-Carnegieit. 

In einer Arbeit tiber die 
Isomorphie der Feldspat
mineralien (43) wurde vom 
Verfasser die Vermutung 
ausgesprochen, daB sich der 
trikline bzw. kubische Car
negieittyp (NaAlSi04) in 
analoger Weise aus dem Cri
stobalittyp herleiten HiBt, 
wie der hexagonale Nephe
lintyp aus dem Tridymit
typo "Die bei 6920 ein
tretende enantiotrope Um
wandlung des triklinen 
,B-Carnegieit in den kubi
schen a-Carnegieit wtirde 
dann gewissermaBen der 
bekannten enantiotropen 
Umwandlung von ,B-Cristo

spiegelbildJich. 

Abb. 4Zb. Cristobalit (nach WYCKOFF). Projektion der Basis
gruppe II c' ~ IZ,33A.. Die verkniipfendenEcken iibereinander 
befindlicherTetraeder sind durch stark ausgezogene Polkanten 
dargestellt , wenn die Spitze oach oben gerichtet ist, durch 
Kreise, wenn die Spitze oach unten gerichtet ist. Die bei
geschriebenen Zahlen geben die Hoben in Teilen von c' an, 

gemall der Skala in Abb.4za. 

balit in a-Cristobalit entsprechen (5). Neuerdings haben BARTH und 
POSNJAK (50) tatsachlich gefunden, daB dem a-Carnegieit eine (etwas 
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verzerrte) Cristobalitstruktur zukommt. Die SiH-Ionen im Tetraeder
verband sind zur Halfte durch Al+3·Ionen ersetzt und die freien 
Ladungen werden durch Na+-Ionen kompensiert, welche in die Hohl
raume des Gertists eintreten, so daB sie ahnlich wie im Nephelin von 
je 10 0+2-Ionen, und zwar von 4 Ionen im mittleren Abstand 2,6r A, 
von 6 Ionen im mittleren Abstand 3,26 A umgeben sind (vgl. Abb. 43). 

Abb.43 a-Carnegieit (nach BARTH und POSNJAK) . Proiektion der Elementarzelle lie = 7,40 A.. Man 
beachte den schraubenartigen Auibau der Tetraeder urn die digonalen Schraubenachsen (- L zur Ver
deutlichung sind die TetraedereckeD, die mit den Tetraederecken der oachst h6heren bzw. oachst tieferen 
Zelle zu verkniipfen sind, abgebrochen . Die groBeren Tetraeder stellen [AIO,]-Tetraeder dar. Die Na'-Ionen 
sind durch kleine Kugeln dargestellt, ihre Hohenlage ist durch Schraffierung gekennzeichnet. Fur ein 
Na··Ion sind die Verbindungslinien oach den nachsten 10 Sauerstoffatomen gezeichnet. (Die Zahlen gebeo 

die Hohen der Atome in A. an.) 

Bezieht man den a-Carnegieit auf ein hexagonales Achsenkreuz, so zeigt der Ver
gleich mit NepheIin, daB beide Mineralien dimorphe Modifikationen sind und in ahnIicher 
Weise wie Tridymit ~ Cristobalit ineinander durch Translationen und Drehungen parallel 
zu den dichtest besetzten Schichtflachen (r II) bzw. (ooor) umgewandelt werden kiinnen. 

a-Carnegieit 

a' = aoV2 = 10,4 A 
c' = aoV3 = r2,78 A = 3' 4,26 A 

a-Nephelin 
a = ro,oA 
c = 8.44 A = 2 . 4,22 A 

fJ) Einlagerungs-Tetraedergeriiste. 

I. Sodalithgruppe. 
Hierher zu rechnen ist die Gruppe der sog. "Feldspatvertreter", 

besonders in ErguBgesteinen (Nosean, Hauyn, Sodalith u. a.). Diese 
Mineralien sind durch einen Gehalt an SO~', Cl2, 503, S usw. aus
gezeichnet und werden daher gewohnlich als Doppelsalze von der 
Zusammensetzung 3 NaAl5i04(NaCl, CaS04, Na2SO,J aufgefaBt. 



Kristallstruktur der Silikate. 

Bereits R. BRAUNS (IJI) und GOSSNER (I67, I68) haben an diesen 
Formeln Kritik geubt und z. B. fur Nosean die Formel: 3 Na 2A12Si20s ' 
Na2S04 mit den Analysen besser ubereinstimmend gefunden. Neuer
dings hat L. H. BORGSTROM (I7o) diese Fragen eingehend diskutiert 
und betrachtet die Mineralien der Sodalithgruppe als isomorphe 
Mischungen ahnlicher Komponenten wie in der Cancrinit-Davyn
gruppe: 

3 Na2A12Si20s . 2 NaCl = Sodalith 
3 Na2Al2Si20 S • 2 CaS04 = Hauyn 
3 Na2A12Si20 s . Na2S04 = Nosean 
3 CaAl2Si20s . 2 CaS04 = Anorthithauyn 
2 K 2Al2Si20 s '2 NaCl = (Kalisodalith) 

Es findet darnach eine Vertretung von I Na+ durch I Ca+2, nicht 
wie bisher von 2 Na+ durch I Ca+2 statt, wie es der Valenzisomorphie 
entsprache (vgl. aber unter S. 243). 

Zu den Sodalithmineralien sind auch die synthetischen Ultra
marine zu rechnen, welche nach F. M. JAEGER (sob), unabhangig von 
ihrer chemischen Zusammensetzung (speziell vom Verhaltnis Si : Al) 
prinzipiell das gleiche Diagramm wie Nosean, Hauyn und Lasurit 
ergeben. Dagegen zeigte Sodalith ein Diagramm, das vollig von 
den anderen verschieden war!, so daB JAEGER fur Sodalith eine 
ganz andere Struktur vermutet. 

Ais erster hat BARTH (204) die Raumgruppe und Struktur von 
Sodalith diskutiert und fand entsprechend der Zugehorigkeit zur 
hexakistetraedrischen Klasse (203) n (neb en T~). Spater hat 
JAEGER (143) fur Nosean (und Hauyn) eine ganz ahnliche Struktur 
angegeben. Diese Mineralien sind aus einem Netzwerk von A104- und 
Si04-Tetraedern aufgebaut, dessen Zusammensetzung pro Elemen
tarzelle dem Anion (AlsSis0 24)-6 entspricht (vgl. Abb. 44). Die 
Na+-Ionen wie die S04- 2 - usw. Radikale sollen in den Hohlraumen 
dieses Netzwerkes liegen, jedoch blieb die Lage von 2 Na-Ionen un
bestimmt, zum Teil wurde sogar eine Beweglichkeit dieser Ionen im 
Gittergerust angenommen. 

L. PAULING (soa) hat am Sodalith spater eine vollstandige 
Strukturbestimmung durchgefuhrt, welche die fruheren Resultate 
hinsichtlich der Anordnung und GroBe des Tetraederfachwerkes 
bestatigte, dabei aber auch den (6+2) Na+- und 2 S04-2-Ionen 
bestimmte Gitterplatze im Rahmen der Raumgruppe Til anweist. 

1 Andererseits fand MENZER (I72) bei Hauyn, Nosean und Sodalith identische 
Diagramme, bei Lasurit ein ganz anderes Bild, woraus er schlieBt, daB letzterer nicht 
isbmorph zu den anderen Mineralien dieser Gruppe ist. Da diese Almlichkeit auch aus 
einer nel.\en Arbeit von BARTH (204) hervorgeht, zeigt sich auch hier wieder, daB DEBYE
SCHERRER-Diagramme wegen ihrer Vieldeutigkeit nicht allgemein als zwingendes Beweis
mittel fUr Nichtidentitat gelten durfen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XII. 16 
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Schlief31ich hat BARTH in einer zusammenfassenden Arbeit die 
Struktur dieser Mineralien nochmals iiberpriift und kommt zu dem 
Ergebnis, daB Sodalith, Nosean und Hauyn eine prinzipiell gleiche 
Struktur im Rahmen der Raumgruppe T~ besitzen, wobei die Si
und Al- Ionen iiber eine 12 zahlige Punktlage verteilt sind 1. Damit 
wird die beobachtete Isomorphie auch strukturell verstandlich. 

Die Projektion dieser Struktur auf eine Wiirfelf1ache ist in Abb. 44 
gezeichnet. Jedes SiH - bzw. Al+3-Ion ist von 4 O-z-Ionen nahezu 

Abb 44. 50dalith (nach PAULING) . Projektion der Basisgruppe lie = 8,870.A.. [A/O,)-Tetraeder grOBer 
gezeicbnet als [5iO,)-Tetraeder. GroBe Kugeln stellen C/' bzw. 50/'-1onen, kleine Kugeln Na'- bzw. 
Ca-'-1onen dar. Dietetraedrische [C/Na,)-Baugruppe mit C/'bzw. 50/' in '1. c = 4,435.A. (in der Abbildungc 
falscblich als 9"4 .A. angenommen) ist dunkler schraffiert als die hOherliegende Baugruppe mit C/' bzw. 
50/' in Hohe O. Die Zahlen geben die Hohe der Na'-1onen in .A. an. (Bedeutung der abgebrochenen 

Tetraederecken wie in Abb. 43 .) 

tetraedrisch im mittleren Abstand von 1,60 A bzw. 1,74 A umgeben_ 
Die N a+ -Ionen sind an je 4 Anionen gebunden, namlich an I Cl' 
im Abstand 2,70 A (gegeniiber 2,81 im NaCI in Sechserkoordination) 
und an 3 0-2-Ionen im Abstand 2,36 A. Jedes O-z-Ion ist im 
Kontakt mit I SiH und I AI+3 und I Na+, jedes Cl--Ion wird von 
einer tetraedrischen Gruppe von 4 Na+-Ionen umgeben, so daB die 
elektrostatischen Valenzregeln erfiillt sind. 

Darnach kann ebenso wie beim Cancrinit und Skapolith in der 
Struktur keine Bestatigung der Doppelsalzformel gefunden werden, 
vielmehr sind die 2 NaCI-Ionen des "Salzrestes" vollkommen struk-

1 Beim reinen Sodalith konnte rontgenographisch keine Entscheidung zwischen 
T~ und 71 getroffen werden. 
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turell gleichwertig mit den ubrigen 6 Na+-Ionen im Silikatgeriist. 
Die Komponenten sind darnach wie folgt zu schreiben (bezogen auf 
den gezeichneten kubischen Elementarkorper mit zwei Molekiilen), 
1m Rahmen der Raumgruppe T~ 1: 

I. [Al6Si60 24 ] NasCl2 Sodalithkomponente. 
II. [Al6Si60 24]N as SO 4 Noseankomponente. 

III. [AlaSia024]Ca4S04 Hauynkomponente. 
An Stelle des Na+ kann isomorph etwas K+ und Ca+ 2 treten, an 

Stelle von Cl', SO~ moglicherweise H 20 bzw. (OHh, da haufig ein 
betrachtlicher Wassergehalt festgestellt wurde2• Ferner konnen die 
SiH - und Al+3-Ionen des Netzwerkes sich gegenseitig bis zu einem 
gewissen Grade ersetzen, was besonders bei den synthetischen Ultra
marinen der Fall ist. 

Es sind dann noch Komponenten, wie z. B. 
IV. [Al4Sis024]Ca4(S04)2; [Al4Sis0 24 ]Nag(S04)2; 
V. [AlsSi90 24lNa4Cl; 

VI. [Al2Si10024lNa4S04 
nach dem Strukturbild moglich, die allerdings bisher nicht in Betracht 
gezogen wurden. Wahrend im Sodalith aIle beide verfiigbaren Hohl
raume mit Anionen besetzt sind, so daB Baugruppen [ClN a4l ent
stehen, ist dies im Nosean und Hauyn nicht mehr der Fall. 1m 
Hauyn ist nur eine Baugruppe [S04Ca4] vorhanden; im Nosean ver
teilen sich die 8 Na-Ionen urn die S04-Gruppe so, daB 4 Na-Ionen 
an je 4 O-Ionen gebunden, im Abstand 2,30 und 2,42 A je einer 
Tetraederflache gegeniiberstehen. 4 weitere an je 6 O-Ionen im Ab
stand 2,36 und 2,92 gebunden, kommen dadurch, daB sie etwas nach 
dem Zentrum des S04-Tetraeders hinriicken, je einer Tetraederecke 
(O-Ion) gegeniiberzuliegen; es entsteht also insgesamt eine Bau
gruppe [S04Nasl (vgL BARTH 204). Damit lassen sich auch die 
beobachteten Umwandlungen dieser Mineralien erklaren S. In der 
Abb.45 ist zur naheren Erlauterung und zum Vergleich mit der 
Struktur von Cancrinit und Davyn eine Projektion der Sodalith
struktur parallel zur trigonal en Achse gezeichnet, aus der die GroBe 
des zentralen Hohlraums ersichtlich wird. 

Diese aus der Struktur abgeleiteten Formeln bestatigen im Gegen
satz zur Cancrinit- und Davyngruppe nicht die von L. H. BORGSTROM 

1 Wobei von d~r Symmetrieanderung beim isomorphen Ersatz von 5i+4 -+ Al+a 
in Viererkoordination im Hinblick auf ihre Geringf(igigkeit und schwierige Erkennung 
abgesehen wird. 

2 Wegen des relativ festen Einbaues der komplexen Anionen 50/' erkHirt sich auch 
das Fehlen des COa" in den Mineralien der Sodalithgruppe, da bei beliebiger aber fest
gehaltener Lage der ebenen COa"-Gruppe eine kubische Struktur erst bei Vorhanden
sein von mindestens 4 COa"-Gruppen im Elementarkiirper aufgebaut werden kann. 

a Nach PAULING (Soa) laBt sich Hauyn beim Erhitzen in geschmolzenem NaCl 
in Sodalith, dieser beim Erhitzen in geschmolzenem Na2504 1eicht in Hauyn umwandeln 
(vgL 143). 

16* 
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(s. oben) geiiuBerte Ansicht des atomaren Atomersatzes, wenigstens 
solange die kubische Symmetrie beibehalten wird. Es soIl aber hier 
nicht niiher darauf eingegangen werden 1. 

Besonders bei den synthetischen Ultramarinen tritt ein Austausch 
der Basen (z. B. Na+ -+ Ag+, Li usw.) und der in den Hohlriiumen 
relativ lose eingelagerten Radikale mit Losungsionen leicht einl, wie 
die Existenz von Alkalisilberultramarinen mit (Na', K', NH'4, Rb', 

Abb.45. Sodalitk (nach PAULING). Teilprojektion der Basisgruppe II c' = '5,9 A. Einzelheiten wie in 
Abb.44. Zwecks Einblick in den zentralen Hohlraurn ist der Deckellinks gesondert gezeichnet; er ist auf 
die Spitzen a - S aufzusetzen. Die ganze Struktur wird erhalten, wenn die Abbildung in der Richtung M M 
urn den Betrag (MM) verschoben und der Schwerpunkt urn jeweils 'l,c' = 5,3 A gehoben wird. Die 

VerbindungsIinien der auBenliegenden Cl' ·Ionen bilden die Mittelkanten eines Rhornboeders. 

Cs'), von Ultramarinderivaten mit (Mg", Ca", Sr", Ba", Zn", Mn") 
und mit organischen Gruppen, wie z. B. Penta-n-Buthylsilberultra
marin beweist, wobei durch die Substitutionen das Grundsilikatgerust 
cler Mischkristalle nicht wesentlich veriindert wird aber sehr inter
essante morphotropische Effekte auftreten (JAEGER und VAN MELLE) 2. 

1 Aueh die von BORGSTROM (I70) angenommenen Komponenten 3 Na2A12Si20s' 
2 CaS04 und 3 CaAl2Si20 s . 2 CaS04 lassen sieh mit kubiseher Symmetrie im Rahmen 
'der besproehenen Struktur nicht vereinbaren. 

2 Es ware sehr interessant, die Symmetrie dieser Substitutionsprodukte, besonders 
mit organisehen Radikalen naher zu studieren, da sieh, ahnlieh wie bei den Alaunen, 
vielleieht Hinweise auf Rotationsbewegungen der eingelagerten Gruppen ergeben ktinnten 
[vgl. L. PAULING (205), E. SCHIEBOLD (2II)]. 
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Aus der chemischen Koordinationsformel und der Struktur geht 
hervor, daB die kubischen Mineralien der Sodalithgruppe einerseits, 
der hexagonalen Davyn-Cancrinitgruppe andererseits im Verhaltnis 
einer Dimorphie stehen (vgl. A. GassNER). 

In beiden Strukturen bilden Sechserringe von Tetraedem abwechselnde Schichten 
II (III) bzw. II (0001) mit der Hohe H = 2,65 A [Tetraederkante (AI + Si)O, - im 
Mittel 2,65 A]. 

Nosean 
a'= aoV2= 13,1A; ao= 9,15A 

1/2 c' = l/zao¥3 = 7.95 A = 3 . 2,65 A 

Davyn 
a= 12,80 A 
c= 5,35A= 2·2,675 A. 

1m Davyn ist jede dritte Tetraederschicht wieder mit der ersten identisch, im 
Nosean erst die vierte, entsprechend einer hexagonalen bzw. kubischen Translations
gruppe. Ahnliches gilt fiir die Umwandlung kubischer a-Cristobalit ~ bexagonaler 
a-Tridymit (vgl. S. 238). 

AnschlieBend an die Erorterungen auf S. 230 konnen wir wieder 
darnach fragen, wie sich die behande1ten kubischen Geriiststrukturen 
andern, wenn an Stelle von Al+a zweiwertige isomorphe lonen, wie 
z. B. Be+2 in das Tetraedergeriist eingefiihrt und weiter die Alkali
bzw. Erdalkaliionen durch kleinere Kationen ersetzt werden. Ais 
Beispiel seien die Mineralien der Helvingruppe genannt. 

2. Helvingruppe. 

TH. BARTH (I73) hat aus der Ahnlichkeit der DEBYE-SCHERRER
Diagramme geschlossen, daB Helvin (Mn, Fe, Zn),BeaSia0 12S und 
Sodalith strukturell nahe verwandt sind. Die Raumgruppe ist T~, 
was auch von GOTTFRIED (I74) bestatigt wurde. L. PAULING (soa) 
hat nachgewiesen, daB eine dem Sodalith ahnliche Struktur mit den 
Rontgendiagrammen vertraglich ist. Die Al+3- lonen in dem tetra
edrischen Netzwerk werden durch Be+ 2-lonen ersetzt, die Na+ dur.ch 
Mn+2, Fe+2, Zn+2 und el' durch SO,", womit im ganzen eine Ver
kleinerung der Gitterdimensionen verbunden ist. 

Der morphologisch und chemisch ahnliche Danalith enthiilt haupt
sachlich Zn+2 an Stelle von Mn+2 im He1vin. 

Es sei noch bemerkt, daB entgegen der ublichen Zusammenstellung 
der Sodalith- und He1vingruppe mit der Granatgruppe keine struk
turellen Beziehungen vorhanden sind, es sei denn, daB man gewisse 
Granatkomponenten, wie z. B. Spessartin (MnaAl2Sia012, vgl. Tabelle I) 
in Anbetracht der moglichen Existenz von Mn04-"Tetraedern" als 
Tetraedergeriiste auffaBt, wonach die obige Formel als Al2[MnaSia012l 
zu schreiben ware. 

d) Tetragonale bzw. pseudotetragonale raumliche 
Tetraederverbande. 

In ahnlicher Weise wie die Ringe aus je 6 Tetraedern bei den 
hexagonalen bzw. pseudohexagonalen Strukturen sind bei den tetra
gonalen bzw. pseudotetragonalen Strukturen Ringe aus je 4 und 
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8 Tetraedern charakteristische Bauelemente. Dabei sind prinzipiell 
wieder zwei FaIle denkbar: a) Die Ringe sind geschlossen, so daB ihre 
Symmetrie einer der tetragonalen Kristallklassen bzw. ihren Unter
gruppen entspricht. b) Die Ringe sind offen, wegen des Auftretens 
von Schraubenachsen oder Gleitspiegelebenen, wodurch wieder unbe
grenzte Ketten z. B. um eine tetragonale Schraubenachse herum 
zustande kommen. Verknilpft man die Ringe bzw. Spiralen an den 
noch freien Tetraederecken in passender Weise, so entstehen raum
liche Tetraederverbande mit tetragonaler bzw. pseudotetragonaler 
Symmetrie. 

a) Systemsymmorphe Tetraedergeriiste. 

Ein solcher Ring aus 4 verbundenen Tetraedern entspricht isoliert 
der Zusammensetzung [Si40 12l; im Verband, wo jede Sauerstoffecke 

b c d e 
Abb . 46. Verschiedene Formen von Viererringen [5i,012] und Art ihrer Verkniipfung zu unbegrenzten Ketten 

uod raumlichen Tetraedergerusten. 
a Alle Tetraeder mit der Spitze nach oben. b Abwechselnde Tetraeder mit der Spitze nach oben. 
e Zwei benachbarte Tetraeder mit der Spitze nach oben. d Drei Tetraeder mit cler Spitze nach oben. 
e Aile Tetraeder mit der Kante parallel zur Projektionsrichtung. Obere Hillfte der Abbildung: Projektion 

auf die Ringebene, untere Halfte: Projektion senkrecht zur Ringebene. 

eines Tetraeders zugleich einem anderen Tetraeder angehort, wird 
das Verhaltnis Si: 0 = I : 2, entsprechend der Formel [Si4,Psnl des 
Anionenfachwerkes. Von Bedeutung sind die verschiedenen moglichen 
Lagen der Tetraeder in den gekoppelten Ringen, ,vie sie in der Abb. 46 
angedeutet sind 1. 

1 Vgl. E. SCHIEBOLD (I75). 



Kristallstruktur der Silikate. 

Ais wichtigste FaIle seien hier folgende genannt: 
a) AIle Tetraeder liegen mit der Spitze nach oben bzw. nach 

unten. Es entstehen Schichtengitter, welche ein tetragonales bzw. 
pseudotetragonales Analogon zu den Glimmerstrukturen darstellen 
(z. B. im Apophyllit, Abb.32 und 46a). Vereinigt man je zwei 
Tetraedernetze mit nach oben bzw. unten gerichteten Spitzen, so 
entstehen Schichtengitter aus Doppeltetraederschichten mit der Zu
sammensetzung 5i4nOSn , worauf aber hier nicht naher eingegangen 
sei (vgl. F. LAVES 46). 1m allgemeinen erhalt man aber auf diese 
Weise keine drei dimensionalen Tetraederverbande1. 

b) Die Tetraeder eines Ringes liegen zum Teil mit der Spitze 
nach oben, zum Teil mit der Spitze nach unten. Besonders wichtig 
ist hier der Fall, wo die Spitzen abwechselnder Tetraeder nach oben 
bzw. nach unten gerichtet sind, so daB z. B. die Symmetrie 54' Vd 
oder einer Untergruppe resultiert (Abb. 46b, Ringe urn E und M in der 
Abb. 52). Durch Vereinigung der abwechselnd nach oben und unten 
gerichteten Tetraederspitzen ubereinanderliegender Viererringe ent
stehen unendliche Ketten der Zusammensetzung (5i4n010n) parallel 
zur c-Achse. Die Identitatsperiode in dieser Richtung betragt dann 
maximal ungefahr 4 X TetraederhOhe = etwa 8,4-8,6 A. Solche 
Ketten treten z. B. im Gitter des Skapoliths, aber auch in feldspat
ahnlichen Strukturen auf (vgl. unten sowie Abb. 49). 

c) Ein anderer hierher gehoriger Fall ist der, wo in einem Viererring 
die Spitzen zweier benachbarter Tetraeder nach oben, die der beiden 
anderen nach unten gerichtet sind (Abb. 46c): DieseAnordnungwurde, 
wenn aIle oder je zwei Tetraeder gleichwertig sind, zentrosymmetrisch 
sein mit Bezug auf ein in der Ringebene liegendes Symmetriezentrum. 
Die Vervielfaltigung zu einer endlosen Kette parallel zur c-Achse 
kann hier entweder durch Spiegelung an Ebenen II (oor) geschehen, 
wie z. B. beim Danburit (Abb. 51) (MACHATSCHKI und DUNBAR 49a), 
oder durch Spiegelung an dazwischenliegenden Symmetriezentren, 
wie z. l3. beim Feldspat-, speziell beim Anorthitgitter (E. SCHIEBQLD, 
Abb. 50). Die Hohe der c-Achse (Periode der Ketten) entspricht 
auch hier nahezu der vierfachen Tetraederhohe (4' 2,15 = 8,6 A), 
ihre Zusammensetzung im isolierten Zustand ware wieder (Si4n010n), 
durch die Verknupfung der freien Ecken entsteht [5i4nOsnj. 

d) Wenn drei Ecken des Viererrings nach oben und eine nach unten 
gerichtet ist, so entsteht die in Abb. 46d gezeichnete Baugruppe 

1 Wenn man dagegen in Abb. 46a mit den freien Ecken der gezeichneten [SiS020]

Gruppen identische Gruppen verkniipft, so daB die Schwerpunkte benachbarter Gruppen 
abwechselnd in der Hol).e 0 und 1/2 liegen, so resultiert wieder ein raumliches Tetraeder
geriist mit tetragonaler bzw. pseudotetragonaler Symmetrie (z. B. in der R. Gr. D~h). 
Man erhalt davon leicht eine Vorstellung, wenn man die Abb. 32 (Apophyllit) an den 
freien (nach oben und nach unten gerichteten) Tetraederecken spiegelt. Die Zusammen
setzung des Silikatgeriistes entspricht [(Si, Alh.8032] (a = etwa 9,00 A, c = etwa 8,6 A; 
also feldspatahnliche Dimensionen) (vgl. E. SCHIEBOLD I76). 
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(Symmetrie maximal Cs), die offenbar einen Ubergang zum Schichten
gitter bildet. 

e) Schlief31ich konnen die vier Tetraeder eines Ringes so liegen, 
daB je zwei Kanten eines jeden Tetraeders abwechselnd parallel und 
senkrecht zu (001) liegen (Symmetrie maximal D'4/l). Solche Ringe 
treten als Bauelemente im Skapolithgitter auf (vgl. die Ringe urn die 
Ecken A, B, C, D, 0 in Abb. 52). Ein Aufbau der Ringe zu unend
lichen Ketten parallel zu c-Achse durch Verkntipfung der freien 
Ecken findet aber hier anscheinend nicht statt, wahrscheinlich wei! 
die vertikal tibereinanderliegenden Tetraederzentren zu geringe Ent
fernung erhalten wtirden, so daB das Gertist instabil wird 1. 

Die in Abb.46 gezeichneten Viererringe bzw. die unendlichen 
Ketten parallel zur c-Achse sind nun an den auBen befindlichen freien 
Ecken so zu verkntipfen, daB jede Ecke je zwei Tetraedern gemeinsam 
ist, wodurch ein raumliches Netzwerk mit der Zusammensetzung 
[Si'nO(1on_2n)] = [Si,nOsn] entsteht. Am einfachsten und regelmaBigsten 
ware eine Anordnung, bei welcher je vier Viererringe einen groBen 
regularen Achterring bilden, wie in Abb. 3 b gezeichnet (Ideal£all). 
Die Erfahrung lehrt aber, daB diese Achterringe durch eingelagerte 
Kationen (Alkali- oder Erdalkaliionen) meistens deformiert sind, so 
daB die Netze bzw. Gitter in der Horizontalprojektion wie in den 
Abb. 47-52 erscheinen, wie es bereits beim Apophyllit erortert wurde. 

I. Feldspatgruppe. 

Zu den Strukturen mit pseudotetragonalen raumlichen Tetraeder
fachwerken sind besonders die wichtigen Mineralien der Feldspat
gruppe zu rechnen. 

In einer groBeren im Druck befindlichen Arbeit (I7S) , tiber deren 
Einzelergebnisse bereits mehrfach yom Verfasser berichtet worden 
ist (43, 43a) , wurde die Struktur der Feldspate rontgenographisch 
untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB die monoklinen Feldspate 
auf einem Basisflachen-zentrierten vierfach primitiven Elementar
korper zu beziehen sind, dessen Kanten den kristallographischen 
Achsen a, b, c parallel liegen. 

Die "pseudokubische", besser "pseudotetragonale Symmetrie der 
Feldspate", die schon von GROSSMANN, WALLERANT, V. FEDOROW, 
FRIEDEL u. a. aus kristallographischen Untersuchungen erschlossen 
wurde, tritt auch in den feinbaulichen Verhaltnissen auffallig hervor. 
Wahlt man die kristallographischen Richtungen [II 2], [I f 2] und 
[100] als neue strukturelle Achsen, so ist der gebildete Elementar-

1 Dagegen lieBe sich durch geeignete Verkniipfung identischer Viererringe an den 
freien Ecken, iihnlich wie in Abb. 52, eine tetragonal innenzentrierte Struktur erhalten, 
die nicht unwahrscheinlich ist. 
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korper mit 4 Molekiilen Feldspatsubstanz innenzentriert und in seinen 
Dimensionen einem Wiirfel ahnlich1 [vgl. Abb. 47 (AC'A'C") ]. 

In zweiter Naherung ist der Bau der Feldspate pseudotetragonal, 
worauf besonders die Winkel und Parameterverhaltnisse (in der Zone 
der pseudotetragonalen a.Achse), ebenso wie die Flachenentwicklung, 
Spaltbarkeit, thermische Ausdehnung und die Lage der ersten Mittel
linie hinweisen. In der Tabelle 4 sind die Gitterkonstanten auf einen 
allseitig flachenzentrierten pseudotetragonalen Elementarkorper mit 

Abb·47a. Abb·47b . 

Abb. 47 a und 47 b. Pseudotetragonale Netze der Zusammensetzung [5;'0 .. 1 nach Typus Abb. 46 c. 
Abb. 47a. Schwerpunkt des Netzes in H()he O. Abb.47b. Schwerpunkt des Netzes in Hohe '/,c' = 4,2 A.. 
Projektion parallel zur pseudotetragonalen Achse c· = 8,4 A.. Die kleinen Doppelkreise bedeuten Sym· 
metriezentren in Robe 0 nnd 1/2 C', die kleinen Kreuze bedeuten Symmetriezentren in Robe 11. C' nnd '/,e'. 
(Bei den Tetraedern, die mit der Spitze nach nnten gerichtet sind, ist diese durch eineo kleinen Kreis markiert.) 

8 Molekiilen (KAlSiaOs) bezogen, dessen Kanten ao, bo, Co zu den 
Richtungen [102]' [010] und [100] parallel liegen (vgl. Abb.49). 

In einer ausfiihrlichen Untersuchung, auf die an dieser Stelle 
nicht naher eingegangen werden kann, wurde die Atomanordnung 
der Feldspatstruktur in erster Annaherung hergeleitet 2. 

1 Es soIl hier nicht auf die engen Beziehungen dieses pseudokubischen Baues zu 
den kristallographischen GesetzmaBigkeiten (Formenentwicklung, Zwillingsgesetze, 
Parallelverwachsungen usw.) eingegangen werden, indem auf die ausfUhrJiche Unter
suchung hingewiesen wird (43). Vgl. ferner E . SCHIEBOLD (I75) . Auch die Rontgen
interferenzen sind mit dies em Verhalten in erster Naherung im Einklang. 

2 Von F. MACHATSCHKI wurde vermutet, daB das Feldspatgitter "in der Anordnung 
seiner Bausteine einem reinen Si02-Gitter grundsatzlich entsprechen muB" (40). Experi
mente II wurde aber in den Feldspaten ein ganz neuer Typus der Atoinanordnung ge
funden, der weder mit dem Quarzgitter, noch mit dem Gitter des Tridymits oder mit 
dem des Cristobalits identisch ist, so daB der von MACHATSCHKI gepragte Ausdruck 
"Feldspattypus" fUr Struktur mit Viererkoordination der Al-Atome irrefUhrend ist 
(vgl. P . NIGGLI und BRANDENBERGER). 
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Es ergab sich, daB die Struktur aus geschlossenen Viererringen von 
Tetraedern aufgebaut ist, wie sie z. B. auch im Danburitgitter auf
treten. Die Diskussion der verschiedenen Lagen der Tetraederspitzen, 
die zu je einem Ring gehOren - entsprechend den auf S. 247 betrach
teten Moglichkeiten - ergibt, daB, wenn die SiP12-Gruppe nichl von 
vornherein zentrosymmetrisch aufgebaut ist, von den zugehorigen 
12 O-Atomen 4 O-Atome in den Symmetriezentren liegen mussen, 
was dem in Abb. 47 a projizierten raumlichen Tetraederverband ent-

Abb. 48a. Tetraedergeriist im Feldspat (Projektion II c' = 
8,41 A). AnordnungI (nach SCHlEBOLD). Diese Abbildung 
entsteht aus Abb. 47a und b durch Obereinanderlegen der 
heiden N etze und Verkniipfung der freien oberen und unteren 
Tetraederspitzen. Das Geriist hat (pseudo)-monokline Sym
metrie entsprechend der Raumgruppe C~h. (Bezeichnung 

wie in Abb. 47a, b.) 

spricht, wenn die Ecken der 
Viererringe z. B. in die Zen
tren BGB'G' gelegt werden. 
Diese Anordnung entspricht 
einer Feldspatstruktur mit 
streng monokliner Symme
trie, die zuerst in den Ver
offentlichungen des Verfas
sers beschrieben wurde. Sie 
erklart auch das Verhalten 
der Rontgeninterferenzen im 
groBen und ganzen, weicht 
aber in der GroBe der Ent· 
fernungen der Alkaliionen 
von den benachbarten 0-
Ionen von den normalen Ab
standen ab, und vermag 
nicht die feineren Abstu
fungen im Verhaltnis der 
Intensitaten wiederzugeben. 
Wenn dagegen der Vierer
ring zentrosymmetrisch ist, 
so besteht die Moglichkeit, 

seinen Schwerpunkt in ein Symmetriezentrum, z. B. in F in der 
Abb. 47 a zu legen. Bei beliebiger Lage des Ringes wurden zu viel 
O-Atome gebraucht, es laBt sich aber, wie Abb. 47 a, b zeigen, leicht eine 
SteHung bzw. eine zu ihr spiegelbildliche SteHung finden, in welcher 
die vier Eck-O-Ionen mit entsprechenden Ecken von drei weiteren 
Ringen mit den Symmetriezentren in F', H, H' zusammenfaHen, so 
daB eine Baunetzgruppe [Sis0 201 in der Ebene (Hohe 0) entsteht 
(ausgezogene Tetraeder der Abb. 47a). Durch Inversion an den Sym
metriezentren (+) B, B', G, G' entsteht daraus ein zweites kongruentes 
Baunetz [Sis0 201 mit den Symmetriezentren in den PunktenF, F' , H, H' 
(Abb.47b). Die Dimensionen des Gitters ermoglichen es nun, durch 
kleine Drehungen der relativ starren Tetraeder je zwei aufeinander 
zugekehrte Ecken (I, 2, 3, 4; I', 2', 3', 4') (im ganzen 8 Ecken pro 
Elementarkorper) der beiden Ringnetze ,zu vereinigen, so daB ein 
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boppelnetz (raumlicher Tetraederverband) mit der Zusammensetzung 
[S~6(04o-8)1 = [Si1603z1 entsteht (vgl. Abb.48a). 

Bei der Zusammenfiigung der Doppelringe urn je zwei Symmetrie
zentren, z. B. urn Fund F' ergeben sich wiederum zwei Moglichkeiten: 

Abb.4Bb. Dasselbe Tetraedergerust im Sanidin (KAISi,O,) (nach TAYLOR). (Projektion II c' = B,6.A..) 
Die Tetraeder sind etwa aus der idealen Lage herausgedreht, infolge der Bindung der eingebauten K -Ionen 
(groBe Kugeln). Die Zahlen geben die HOhe der Atome in .A.-Einheiten parallel zur Projektionsrichtung an. 
Dienach vorn gerichtetea' -Achse bildet mit der Projektionsrichtungden spitzen WinkelBo' IB' (vgl. Abb. 43)· 
Der pseudotetragonaie Elementarkorper mit den angegebenen Achsen ist allseitig flachenzentriert und 
enthiilt B Molekiile KAISi,O,. Der durch das "Quadrat" AC'A'C" im GrundriB projizierte Elementar
kOrper ist innenzentriert und enthiilt 4 Molekiile KAISi,O,. Die Abbildung ist im Rahmen der Symmetrie 
der Raumgruppe C~h gezeichnet. Es bedeuten -+- 0, II. zweiziihlige Drehungsachsen in 0 und II. c' = 4,3.A.; 
'" 11., 'I, zweizahlige Schraubenachsen in 11. und 'I,e'; 1111111 11 Spiegelebenen II (010); = == Orthogleit-

spiegelebenen II (oro) . (Bezeichnung der Symmetriezentren wie in Abb. 47.) 

I. Konnen entsprechende freie Ecken 1-4, 1'- 4' der zu ver
einigenden Tetraeder in der Projektion so liegen (wie in Abb . 47a), 
so daB z. B. die Ecken 4 und 4" durch das Symmetriezentrum G in
einander ilbergefiihrt werden. 

2. Konnen die Ecken (I -4, 1'-4') 4 und 4" speziell so liegen 
wie in Abb. 50 a 1. 

1m ersteren FaIle entsteht eine "pseudomonokline" Struktur, die 
streng der Symmetrie der Raumgruppe qh zugeordnet werden konnte, 

1 J e nach der Lage dieser O-Atorne ergeben sich andere Lagenrnannigfaltigkeiten, 
aber keine prinzipiell nellen Verknupfllngen. 
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wenn alles Al gegen Si ausgetauscht ware. In der Abb. 48 a ist die 
Projektion einer derartigen pseudomonoklinen Struktur parallel zur 
pseudotetragonalen (a)·Achse des oben beschriebenen pseudokubischen 
Elementarkorpers wiedergegeben. Diese Struktur kann dem Kalifeld
spat zugeschrieben werden, der hiernach nur pseudomonoklin ist, da 

Abb. 49. Sanidin. Projektion der Teilstruktur II b = r3,07.A.. Es ist nur die eine Halfte des Elementar
k6rpers (in Abb. 48b dureh Zahlen gekennzeiehnet) projiziert, die andere Halfte erMIt man dureh Spiegelung 
an der in der H6he 0 befindliehen Symmetrieebene, in der sieh aueh die Tetraederspitzen a, b (und identisehe) 
sowie die K· -Ionen (groBe Kugeln) befinden. Letztere bilden unter sieh ein pseudohexagonales ebenes Netz. 
In der Abbildungist nur die Halfte derK-lonen gezeiehnet, die andere Sehieht liegt in derH6he l/,e = 4,3 .A. 
tiber und unter der Tafelebene. Man erMIt ihre Lage leieht mit Hilfe der diagonalen Sehraubenaehsen (,-...,). 
Die Zahlen bedeuten die Tiefen der Atome in .A. unter der Tafelebene (oro),. Die Eeken :ACAC stellen den 
GrundriB des gew6hnlichen monoklinen Elementarkorpers mit den Achsen a = 8,6r A, b = 13,07 A, 
e = 7,26.A., <}: {J = II6' 03' dar. Die Ecken A A' A' A stellen den GrundriB des pseudotetragorialen Elemen
tark6rpers mit den Aehsen a' = r3,24 .A. (II [102)), b' = r3,07.A. (II [oro)) und e' = 8,6r.A. (II [roo) = a), 
{l' = 80° 18' dar. Fiir ein K·-Ion sind die Verbindungslinien nach den nachsten 10 Sauerstoffionen ein
gezeiehnet (mit Berucksiehtigung der spiegelbildlich liegenden Tetraedereeken, was durch = bezeichnet ist). 

die mit den Symmetriezentren im Einklang stehende Verteilung der Si
und Al-Atome tiber die Tetraederschwerpunkte im stochiometrischen 
Verhaltnis I : 3 keine streng spiegelsymmetrische Anordnung ermog
licht. Die Kaliumionen liegen in den Hohlraumen der Achterringe 1. 

1 Ihre genauere Lage vgl. die bezeichnete Arbeit des Verfassers (I5I). 
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Neuerdings hat auch W. TAYLOR (I78) eine derartige Struktur 
fur den Kalifeldspat (Sanidin) angegeben, die in Abb. 48 b projiziert 
ist. Die K -10nen liegen in den "Spiegelebenen" und sind von je 
6 O-1onen im mittleren Abstand von 2,85 A, von 4 weiteren O-1onen 
im Abstand 3,1 A umgeben. Die K-1onen bilden unter sich annahernd 
pseudohexagonale Netze mit dem mittleren Abstande von 4,65 A, 
wie aus der Projektion II zur b-Achse hervorgeht (Abb.49). Beim 

Abb.50a. Abb. sob. 

Abb. 50a. Pseudotetragonales Tetraedernetz [(Si ,AI)80,,1 mit zentrosymmetriscben Viererringen. Projektion 
II a = 8,6I A.. Schwerpunkt des Netzes in Hohe O. Bezeichnung der Symmetriezentren wie in Abb. 47. 
Die Lage derZentren B , B',G,G' bedingt die Lage der Tetraederspitzen (z. B . 4 und4" zentrosymmetrisch 
beziiglich G). Durch Dariiberlegen eines zweiten, identischen Netzes mit dem Schwerpunkt in 1/2 a in um 

900 verdrehter Stellung und Verkniipfung der freien Ecken 1,2,3,4; 1 / ,2',3',4' entsteht das 
Tetraedergeriist der Ahb. sob. 

Ahh. sob. Tetraederger;;st im Feldspattyp II . Projektion der Basisgruppe II a = 8,6 A.. Die Alkali- bzw. 
Kalkalkaliionen liegen in den grollen Hohlraumen ahnlich wie beim Feldspattyp I, sind aber in der 

Abbildung fortgelassen. (Bezeichnung der Symmetriezentren wie in Abb.47.) 

Spalten der Kristalle nach (001) und (010) (vgl. Tabelle 6) werden 
die K -1onen freigelegt, womit auch das Verhalten des Kalifeldspats 
bei der Verwitterung im Einklang ist. 

1m anderen Falle ist die Struktur nur zentrosymmetrisch. Sie 
ist vom Verfasser erstmalig (1931) als fur den triklinen Anorthit 
wahrscheinlich beschrieben worden und kann aber auch fur die anderen 
triklinen Feldspate (Alb it, Plagioklase, Anorthit, Mikroklin) zutreffen. 
Eine Projektion des Anorthitgitters ist in der Abb. 50 b gezeichnet. 

Zwischen dem Nephelingitter und dem Feldspatgitter besteht ein 
prinzipieller Unterschied (vgl. 43). Beim Nephelintyp konnen wegen 
der bienenwabenahnlichen Geruststruktur entweder 8 einwertige oder 
4 zweiwertige 10nen eingelagert werden, entsprechend einem ziemlich 
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weitgehenden isomorphen Ersatz von 2 Na'- durch I Ca"-lon (vgl. 
S.228). BeimFeldspattypus besteht dagegen wegen des Auftretens von 
abwechselnden Vierer- und Achterringen des Si-O-AI-Netzwerkes 
nur die Moglichkeit, die Kationen innerhalb der von den Achter
ringen gebildeten groBen Hohlraume einzulagern, nicht aber gleich
zeitig auch innerhalb der Vierergruppe, wie Abb. 48b zeigt. Daher ist 
in diesem Falle nur ein Ersatz von I einwertigen durch I zweiwertiges 
Kation moglich, unter gleichzeitigem Austausch von zwei SiH-lonen 
durch zwei AI+3-Ionen. Infolgedessen ist auch die Mischbarkeit mit 
Nephelin sehr gering (vgl. E. SCHIEBOLD 43). 

Die chemischen Formeln der verschiedenen Feldspatarten lassen 
sich im kristallisierten Zustand schematisch wie folgt schreiben1 : 

Kalifeldspat: [Si02 · Si02 . Si02 . AlO2l . 
(Adular, Mikroklin)K2 Si02 · Si02 . Si02 . AlO2 oder K2[AI2S~1J16] 
Natronfeldspat: N [Si02 · Si02 . Si02 • AlO2] d N [AI S' n ] 
(Albit) a2 Si02 • Si02 • Si02 • AlO2 0 er a2 2 ~(lV16 

Kalkfeldspat: C [Si02 • AIOa • Si02 · AlO2] d C [AI S' ° ] 
(Anorthit) a2 Si02 • AI02 • Si02 • AlO2 0 er a2 4 ~4 16 

Dazu treten noch Komponenten, in denen das Ca" teilweise 
oder ganz durch Ba" (Celsian) oder Sy" (Strontiumanorthit) er
setzt ist. 

Diese Formeln stellen WERNERsche Koordinationsverbindungen im 
erweiterten Sinne dar, insofern die Si- und AI- Ionen zusammen mit den 
0· lonen ein dreidimensional gebautes Anionengerust bilden, welches 
als "Kern" den Alkali- bzw. den Kalkalkaliionen gegenubersteht. 
COber den sog. "Kaolinkern" der Feldspate vgl. VERNADSKY I79.) 

Es sei noch auf die Symmetrie, die lsomorphieverhaltnisse und 
die fragliche Dimorphie der Feldspate kurz eingegangen, soweit sich 
auf Grund der Strukturerkenntnis schon jetzt eine Aussage machen 
iaBt. Nachdem das vom Verfasser zuerst angenommene Struktur
gerust, in welchem die AI- und Si-Atome Punktlagen mit exakt 
monokliner Symmetrie im Rahmen der Raumgruppe C~h besc:;tzen, 
aus mehrfachen Grunden zugunsten einer wahrscheinlicheren Anord
nung wieder aufgegeben werden muB, kommen fur die weitere 
Betrachtung nur die beiden, oben ausfuhrlich besprochenen, Struktur
typen in Frage, die sich bei prinzipiell gleichartigem Aufbau des 
Tetraedergerustes noch in der Verknupfung der Viererringe unter
scheiden. 1m ersten Fall entspricht die geometrische Anordnung der 
Tetraeder zwar der monoklin-holoedrisc:hen Symmetrie (Raumgruppe 
C~k)' berucksichtigt man jedoch die chemische Verschiedenheit der 

1 Vgl. auch F. MACHATSCHKI (32), wo die monomolekularen Formeln geschrieben 
werden. Da aber die kleinste Elementarzelle des Feldspats zwei Molekiile enth1ilt und 
sich zwanglos auch das chemische Verhalten ergibt, so mochte Verfasser in Uberein
stimmung mit C. HINTZE der dimeren Formel den Vorzug geben. 
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A1- und Si-Ionen, so 11iBt sich nur mit dem Verhaltnis A1: Si = I:"I 

diese Symmetrie streng erreichen; es entspricht aber nur der mono
kline Ce1sian dieser Zusammensetzung. Das Verhaltnis Al: Si = 1:.3 
wiirde mit monokliner Symmetrie nur bei rein statistischem Ersatz 
vertraglich sein, dagegen spricht wieder, daB in den Alkalife1dspaten 
dieses Verhaltnis recht genau eingehalten wird. Es laBt sich aber 
leicht eine Verteilung angeben, die bei Erhaltung der Translations
gruppe zur triklinen Raumgruppe q gehOrt. Die zweite oben be
sprochene Anordnung besitzt von vomherein triklin holoedrische 
Symmetrie, sowohl fiir die Komponente [Al2Sis01S ]-2 wie fiir 
[Al4Si,P16]-4. Damit ist bewiesen, daB ein streng monokliner Alkali
oder Kalkalkali-Fe1dspat im Rahmen der angegebenen Struktur iiber
haupt nicht existieren kann1 (vgl. E. SCHIEBOLD 43). 

Das Problem einer Dimorphie der Feldspate, die schon friihzeitig zur Erkllirung 
der Unterschiede in der Morphologie und Optik von Orthoklas und Mikroklin, spater auch 
bei den anderen Feldspaten (Alling) herangezogen wurde, erscheint beim Eingehen auf 
die Struktur in einem neuen Lichte. Was das gegenseitige Verhaltnis von Orthoklas 
zu Mikroklin anbetrifft, so hat die Hypothese von MALLARD und MICHEL-LEVY (I8o), daB 
der monokline Kalifeldspat nur ein nach dem Albit- und Periklingesetz submikroskopisch 
sehr fein verzwillingter trikliner Feldspa t (Mikroklin) sei, viele Anhlinger gefunden. 
Die neuen rontgenographischen Untersuchungen haben die trikline Natur des Ortho
klases bestatigt, sie lassen zugleich aber auch eine Erkllirung fiir das beobachtete hoher 
symmetrische Verhalten zu, ohne daB man gezwungen ware, dafiir eine bis ins ultra
mikroskopische gehende Verzwillingung verantwortlich zu machen (vgl. Anmerkung I, 
S.255). Andererseits ergibt sich daraus nicht mit Notwendigkeit die Identitat von 
Orthoklas und Mikroklin; vielmehr besteht die Moglichkeit, dem Orthoklas (und Sanidin) 
den (geometrisch) pseudomonoklinen Strukturtyp I, dem Mikroklin (und den anderen 
triklinen Feldspaten) den triklinen Strukturtyp II zuzuordnen. Wie der Blick auf die 
Abb.48, 50 lehrt, ist in beiden Fallen das (Al,S,)-Tetraedergeriist so wenig verschieden, 
daB Unterschiede in der Dichte und Spaltbarkeit kaum zu erwarten sind, was mit dem 
beobachteten Verhalten iibereinstimmt. Ferner wiirde diese Annahme eine Erklarung 
fiir die merkwiirdigen Mischungsverhliltnisse im temaren System Kalifeldspat-Natron
feldspat-Kalkfeldspat ergeben, die bei Annahme einer bei allen Feldspaten vollig 
gleichartigen Struktur in Anbetracht der groBen Ahnlichkeit der Gitterdimensionen 
und Ionenradien nicht recht verstandlich sind2• 

2. Danburitgruppe (CaB2Si20S)' 

Danburit kristallisiert im Gegensatz zum Feldspat rhombisch. 
Die Raumgruppenbestimmung durch W. JACKSON (49a) ergab VIS 
oder qv' Da indessen kein bestimmter Grund vorliegt, den Danburit 

1 Fiir die makroskopische und mikroskopische Beobachtung sind diese feinen 
Unterschiede, die durch die Verteilung der Si- und AI-Ionen iib~r die Tetraederschwer
punkte strukturell bedingt sind, anscheinend nicht wahmehmbar; auch bei der Rontgen
untersuchung wird sich, wie auch in anderen Fallen, die genaue Verteilung erst durch den 
Einbau anderer isomorpher Ionen (Ga+ 3 oder Sc+3 an Stelle von Al+3 und Si+' fest
stellen lassen. 

2 Hinsichtlich der Isomorphieverhaltnisse in der Feldspatgruppe und der Be
ziehungen der Struktur zu den morphologischen, physikalischen und chemischen Eigen
schaften wird auf die zitierten Arbeiten des Verfassers hingewiesen, ebenso auf die 
ausfiihrliche Strukturdiskussion in (175). 
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einer polaren Kristallklasse zuzuordnen, so kann die Raumgruppe V~6 
als zutreffend gelten. Die Struktur wurde von C. DUNBAR und 
F. MACHATSCHKI (49a) bestimmt. Sie laBt sich auch als ein raumliches 
Netzwerk von [Si04 l- bzw. [B041-Tetraedern beschreiben, indem 
wieder die fur den Feldspat charakteristischen zentrosymmetri
schen Viererringe auftreten. Verknupft man zunachst die auBeren 

Abb. 51. Danburit (naeh DUNBAR und MACHATSCHKI) . Projektion der Basisgruppe l ie = 7.72 A. A. B. 
C, D Ecken des Elementark6rpers. Symmetriezentren in 0 und 1/2 c durch kleine Doppelkreise bezeichnet. 
Es ist nur die untere HaUte des Tetraedergeriists gezeicbnet, die obere Halfte wird durch Spiegelung an 
den Ebenen (oor) '/, und (oor) '/,. die dureh die oben (dureh stark ausgezogene Striehe bezeiehnet) bzw. 
unten Hegenden Tetraederspitzen (in der Abbildung sehraffiert) hindurehgehen. Die Ca+ 2 -Ionen Hegen 
in den Spiegelebenen [je zwei in '/, c und '/, c (schraffiert)] und sind durch grolle Kreise dargestellt . 

Ecken der Viererringe, SO entsteht ein gewelltes Netz von der in 
Abb. 5 I gezeichneten Form, dessen Projektion der entsprechenden 
beim Feldspat ahnlich ist. Legt man darilber spiegelbildlich kon
gruente Netze, so daB die freien oberen und unteren Tetraederecken 
verbunden werden, so entsteht ein raumlicher Tetraederverband, in 
dessen Hohlraume die Ca- lonen eingelagert sind, wie die Abb. 5 I 
zeigt. Eine Gegenuberstellung der Dimensionen des pseudotetra· 
gonalen Elementarkorpers beim Anorthit und des Elementarkorpers 
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beim Danburit mit je vier CaAlaSi,Ps bzw. CaB2SiaOs laBt die Struk
turahnlichkeit deutlich erkennen (vgl. Tabelle 4), wie der Verfasser 
bereits 1931 gezeigt hat. Entsprechend dem kleineren Ionenradius, 
des Borions sind beim Danburit aIle Gitterdimensionen gegeniiber 
dem Anorthit verkleinert1• 

Die Ca-Atome sind von je 8 Sauerstoffatomen umgeben, in Ab· 
standen, die paarweise zu 2,38 A, 2,57 A, 2,57 A und 3,05 A gefunden 
wurden. Weitere 8 Sauerstoffatome liegen in Abstanden zwischen 3-4A. 

Eine ahnliche Struktur wie Danburit konnte auch dem rhombisch
bipyramidalen Barsowit (CaAl",Si.fJs) zugeschrieben werden, der nach 
M. BAUER (I8a) eine zweite Modifikation des Anorthit darstellt 
(s. untenl). 

Ein Vergleich der Tetraedergeriiste vom Feldspat- und Danburit
typ lehrt folgendes: Betrachten wir einen geschlossenen zentro
symmetrischen Achterring von Tetraedern in der typischen Form, 
z. B. der Abb. 47b mit allen moglichen Lagen der Tetraederspitzen in 
benachbarten Tetraedern unter Annahme freier Drehbarkeit der 
Si-O-Si-Bindung, so ergeben sich (ohne Riicksicht auf die Lage 
zu den Koordinatenachsen) im ganzen nur 4 untereinander ver
schiedene Typen. Bezeichnet man die 4 aufeinanderfolgenden Tetra
eder eines Achterringes, z. B. links von der Geraden A BciYA' in 
Abb.47b mit den Zahlen I, 2, 3, 4 und bedeutet (0), daB die freie 
Tetraederspitze nach oben, (u) daB sie nach unten gerichtet ist, so 
sind die 4 Typen dargestellt durch I. 10' 20' 30, 40; II. 1o, 2o, 30' 
4 .. ; III. 10' 20' 3 .. , 40; IV. 10' 2o, 3 .. , 4 .. bzw. 10' 2 .. , 3 .. , 40' 
Nur die Typen II und IV lassen eine zentrosymmetrische Verkniipfung 
(durch die Inversionszentren B, G) der entsprechenden Netze zu, 
sie ergeben die triklinen Feldspattypen I und II. Andererseits konnen 

1 Nach DUNBAR und MACHATSCHKI lassen sich im Danburitgitter je zwei Tetraeder 
zu [BgO?]- und [SigO?]-Baugruppen vereinigen, so daB die Struktur auch zu den Gittem 
yom Typ [Sig0 7] gerechnet werden kann (vgl. W. L. BRAGG). Die O-Ionen, die je zwei 
BO,-Gruppen gemeinsam sind, sind daher nur an die beiden Bor-Atome in diesen Gruppen 
gebunden. Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, daB die Symmetrie des Danburit 
der Raumgruppe Vl6 genau entspricht. In Analogie zum Feldspat ist die Moglichkeit 
nicht ausgeschlossen, daB diese Symmetrie nur dadurch vorgetauscht wird, daB das 
Tetraedergeriist zwar annahemd Spiegelsymmetrie besitzt, ahnlich wie im Feldspat
typ I, daB aber die B+3_ und Si+'-Ionen, bei ErhaJtung der Symmetriezentren, immer 
abwechselnde Tetraederschwerpunkte besitzen, wie die Al+3- und Si+'-Ionen im Anorthit. 
Das Auftreten des Bors in Viererkoordination bzgl. Sauerstoff ist auffallig, da in anderen 
Bormineralien nur ebene BOa-Gruppen gefunden wurden (vgl. IB3). Aus den Koordi
naten laBt sich entnehmen, daB das Bor-Atom in diesen BO,-Tetraedern nicht im 
Schwerpunkt, sondem naher an einer Seite des Tetraeders liegt. Es ist daher in 
Anbetracht der Schwierigkeit der Strukturbestimmung die Existenz der BO,-Tetraeder 
noch nicht zweifelsfrei erwiesen, was auch bereits MACHATSCHKI bemerkt hat (IBI). 
Wenn man, wie oben, annimmt, daB jedes [BO,]-Tetraeder aile Ecken mit den vier 
benachbarten [SiO,]-Tetraedem gemeinsam hat, so konnte in dieser besonderl(n Bindungs
art moglicherweise eine Erklarung gefunden werden. 1m Borazit treten nach .M. MEHMEL 
(IB4) BOa-Gruppen und (BOJ-Tetraeder gleichzeitig auf. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenscbaften. XII 17 
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die Tetraedernetze an den freien nach oben und untcn gerichteten 
Spitzen spiegelsymmetrisch verknupft werden, dies ergibt 4 rhom
bische Gitterstrukturen, von denen die eine (III) anscheinend im 
Danburit realisiert ist. 

I. Einlagerungs-Tetraedergeriiste. 

I. Ska poli thgru ppe. 
Nach der Annahme von TSCHERMAK sind die Skapolithe Misch

kristalle doppelsalzartiger Verbindungen von der Form: 3 NaAlSiaOs 
. NaCl (Marialith) und 3 CaAl2Si20S ' caO (Meionit). Dabei sollen 
sich das "Albitmolekul" (NaAlSiaOs) und das "Anorthitmolekul" 
(CaAl2Si~s) ahnlich wie bei den Plagioklasen isomorph ersetzen 
(s. unten!). NaCl kann durch andere "Salze" wie CaCOa, CaSO" 
CaCl2, Na2COa, Na2SO, vertreten werden, wie es auch bei den Can
crinit- und Sodalithmoneralien der Fall ist (vgl. S. 236). In einer 
neueren Arbeit von BORGSTROM (I59) wurde gezeigt, daB sich hierbei 
Na+ und Ca+2 Ion fur Ion, anscheinend unabhangig von der Valenz, 
ersetzen. Nach vorbereitenden Untersuchungen von B. GOSSNER (I67), 
sowie B. GOSSNER und K. BRUCKL (I68) und von L. PAULING (I62) 
wurde die Struktur der Skapolithmineralien von E. SCHIEBOLD und 
G. SEUMEL eingehend diskutiert (I8S). Dabei zeigte sich, daB die 
gewohnliche Auffassung des Skapoliths als Doppelsalz nich t durch 
die Struktur bestatigt wird, ahnlich wie es auch bei den Sodalith
und Cancrinitmineralien gefuriden wurde (soa). Die chemischen For
meln der Endkomponenten von Skapolithen, bezogen auf den in 
Tabelle 4 angegebenen Elementarkorper sind daher wie folgt zu 
schreiben: 

{ 
Chlormarialith: Naa[Al6SiI8048] 2 Cl 
Sulfatmarialith: N as [Al6SiI80 48] SO 4 
Carbonatmarialith: Nas[Al6SiI8048]COa 

{ 
Chloridm~io?it: Caa[Al12~i12048] 2 Cl 
SulfatmelOlllt: Cas[Al12SZ12048] 2 S04 
Carbonatmeionit: Caa[Al12Si12048] 2 COa 

(vgl. auch L. PAULING IS7). Die Strukturdiskussion zwingt zur 
Annahme, daB entweder eine statistische Verteilung der 24 (Si- und 
Al-) Atome stattfindet, ahnlich, wie es von W. TAYLOR auch beim 
Analcim angenommen wurde (S3a) , oder daB die wahre Symmetrie 
der Atomanordnung in den Skapolithen niedriger als tetragonal ist, 
und daB die hOhere Symmetrie durch mimetische Zwillingsbildung 
nur vorgetauscht wird (E. SCHIEBOLD I8S). 

Bei Annahme statistischer Vertretung der SiH - und Al+3· Ionen 
konnen die obigen Formeln auch geschrieben werden: 

Marialith: Nas[(Al, Si)2,048] . (Cl2, COa, SO,) 
Meionit: Cas [(Al, Si)24048] . 2 (Cl2, COa, SO,) 
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jedoch wlirde dadurch nicht zum Ausdruck kommen, daB meist bei 
den Endgliedern ein konstantes stochiometrisches Verhaltnis Al: 5i 
= I : 3 bzw. = I : I (maximal) beobachtet wird (vgl. 4, 5). 

In der Abb. 52 ist eine Projektion der Skapolithstruktur parallel c 
gezeichnet, welche als wahrscheinlich gelten kann 1. In den Hohl
raumen (Zentren in A und 0 in Abb. 52) des tetraedrischen Gerlistes 

Abb·52 . Skapolitk (nach PAULING, SCHIEBOLD und SEUMEL). Projektion der Basisgruppe lie = 7,62 A. 
(Kante AB = AD = I2 ,I A). Die groBen Kugeln stellen c/,· bzw. SO,"- bzw. COs"-lonen dar, die kleinen 
Kugeln Na+- bzw. Ca+'-Ionen. Man beachte die tetragonalen Baugruppen [CINa.], die mittlere (dunkler 
schraffierte) liegt urn 'I, c tiefer als die entsprechenden in den Ecken A, B , C, D. Bei den urn die Achsen 
E, E', M, M'liegenden Viererringen sind die uml/2 c dariiber liegenden, mit den oberen und unteren Spitzen 
verkniipften Viererringe fortgelassen (in der Projektion fallen die Ecken iibereinander) . Die kleinen Kreise 
an den Ecken der Viererringe urn die Achsen ABCD und a stellen je zwei im Abstand 2,6 A iibereinander 

liegende Tetraederecken dar. 0,-09 bedeuten Sauerstoffatorne in den Tetraederecken. 

konnen maximal 2 Radikale bzw. Ionen Cl', 50';, CO;' ~pro 
Elementarzelle untergebracht werden, wie sich anschaulich aus der 
Abb. 53 ergibt. Bei den S04- und COa-Marialithen ware somit nur die 
Haifte der Hohlraume besetzt im Gegensatz zu den Meionitkompo
nenten, so daB hier die Moglichkeit besteht, noch weitere Moleklile, 
z. B. von H20 einzulagern [vgl. GassNER (I6o)]. Nach P. NIGGLI und 
E. BRANDENBERGER (I4a) sollte in den Mischkristallen auch eine 
Neutralisierung der Struktur durch eingelagerte OH' -Ionen moglich 

1 Eine quantitative PrUfung der Struktur ist im hiesigen Institut zur Zeit im Gange. 

I7* 
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sein; es ist dies aber hier nicht sehr wahrscheinlich, da wegen der 
Dipolnatur des OR' -Ions einseitige Polarisationseffekte auftreten, die 
zu Schichtengitter'n fiihren (vgl. Apophyllit und Melilith Abb. 32/33). 

In der Abb. 54 ist eine (idealisierte) komplexe Baugruppe [(Si, Alh.ZOZ4]' die sich 
neben den Viererringen als charakteristischer Bestandteil der Skapolithstruktur erkennen 
laBt, in der Aufsicht und Seitenansicht nochmals einzeln dargestellt. Zwei an den freien 

Abb.53. Skapolith. Projektion des um die Ebene MOM' (i I 100) liegenden Telles der Tetraederstruktur 
11,.·Achse (12,1 A) auf die IOo·Ebene. Es sind zwei Zellen ubereinander gezeichnet, um die Verknupfung 
der Viererringe um die Achsen M) M', 0 zu veranschaulichen. Die Verkniipfung mit den davor und dahinter 
im Abstand alz = 6,05 A liegenden Tetraederschichten erfolgt durch die O·Atome Os und 0 9 (und die 
strukturellgleichwertigenO·Atome). Die [AINa,}Gruppe ist derDeutlichkeit halber nicht alsebene, sondern 

als bisphenoidische Baugruppe gezeichnet . 

Ecken verbundene solche Gruppen in innenzentrierter Wiederholung bauen die Ele
mentarzelle auf. 

Die Besetzung nur der Halfte der Hohlraume in den Sulfat· und 
Carbonatmarialithen stellt ein Analogon zum Verhalten der ent· 
sprechenden Glieder der Cancrinit- und Nosean-Hauyngruppe dar (vgl. 
S. 237, 243). Es muB in diesen Fallen die innenzentrierte Translations
gruppe zugunsten der einfachen verlassen werden. Die Symmetrie 
entspricht dann hochstens der Raumgruppe q oder einer ihrer 
Untergruppen. Es liegt nahe zur Erklarung der Isomorphieverhaltnisse 
auch fUr die anderen Skapolithe diese Raumgruppe zugrunde zu
leg,en (an Stelle der urspriinglich angenommenen Raumgruppen C4Z, 
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q oder 5i)1. AIle im Rahmen der Raumgruppe q moglichen Skapo
lithkomponenten lassen sich durch die Formel darsteIlen: 

[A12n 5i24- 2n 0 481 Ca4P Na4q (504)" Cly 
worin p, q, x, y die Zahlen I; 2, n die Zahlen 1-6 annehmen kann, 
mit der Neutralitatsbedingung: 

8p + 4q- 6n- 2x-y = 0; 
die Werte n = 3 und n = 6 sind 
offenbar unter natlirlichen Bedin
gungen bevorzugt. 

An Hand der Abb. 32, 52, 44 
iiberzeugt man sich leicht, daB ge
wi sse Baukomplexe mit eingeiager
ten Cl'- bzw. F'-lonen und Ca+ 2-
bzw. N a - lonen charakteristische 
Bestandteile der Strukturen von 
ApophyIlit, Skapolith und Sodalith 
sind (vgl. unten). 

y) Tetragonale bzw. pseudo
tetragonale Gleitspiegel- bzw. 
Schraubentetraederverbiinde. ' 

Neben den Fallen, wo die Vierer
ringe aus 5iO 4- bzw. AIO 4-Tetraedern 
zu geschlossenen Achterringen ver
kniipft sind, wie es oben. geschildert 
wurde, besteht noch die Moglichkeit 
eines schraubenformigen Aufbaues, 
so daB keine geschlossenen Achter
ringe entstehen. Diese Strukturen 
konnen auch als Schraubenstruk
turen bzw. Schraubentetraederver
bande bezeichnetwerden, dasie ahn
liche Typen bilden wie a-Christo
balit. Dazu gehoren nach neueren 
Untersuchungen die Gitter typischer 
Zeolithmineralien, insbesondere der 
sog. "Faserzeolithe", wie Natrolith, 
Skolezit, Tnomsonit usw. 

Abb.54. Baugruppe (5i, Alh,O .. in Horizontal
und Vertikalansicht. Sie bildet einen charak
teristischen Bestandteil der Skapolithstruktur. 
In Abb. 52/53 liegt diese Gruppe um die 
tetragonalen Schraubenachsen E, E' J M, M' 

mit del Periode ' I, c = 3,81 A. 

1 Beim Eintritt der C03"-Gruppe in das Skapolithgitter wird die negative Doppel
brechung relativ stark erhiiht, d. h. die COa-Ebenen mlissen parallel zu (oor) liegen; 
dies ist in einer tetragonalen Raumgruppe nicht mo'glich, falls nicht Rotationsbewegung 
angenommen wird. Da dies bei der starken Bindung der C03-Ionen an die Ca"-Ionen 
nicht wahrscheinlich ist, bleibt nur eine monokline oder trikline Untergruppe moglich 
(vgl. 205). 
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Diese Strukturen unterscheiden sich von den unter a) und {3) 
behandelten Tetraedergeriisten auch dadurch, daB die Viererringe 
nicht mehr unmittelbar miteinander, sondern durch Einfi.igung 
zwischengelagerter [Si041- bzw. [AlO4]-Tetraeder verkniipft sind. So 
ist z. B. im Natrolith und den verwandten Strukturen die Baugruppe 
[Al2SiaOlO] bzw. [Al4Sis0 20 ] (bei doppelter c-Achse), beim Thomsonit 
die Gruppe [Al5Si50 20 ] mit je einem eingelagerten [Si04]-Tetraeder 
oder mit abwechselnden [Si04]- und [AlO41-Tetraedern ein charak
teristischer Strukturbestandteil (vgl. Abb. 56). 1m Analcim sind 
zwischen die Viererringe je zwei [SiO 4]-Tetraeder geschaltet, so daB 
charakteristische Baugruppen [Al4Sis0 241 entstehen (vgl. Abb. 59/60). 
Diese Strukturen. kannen in diesem Sinne als Verkarperung der haher 
"silifizierten Anlagerungsverbindungen" [N IGGLI (2I7)und JAKOB (230 ) 1 
aufgefaBt werden, indem die genannten Baugruppen schematisch als 
[Al4Si4016] (Feldspat), [Al4Si401S ]·2 Si02 (Natrolith) und [Al4Si4016 ]· 

4 Si02 (Analcim) geschrieben werden kannen. 

N a troli tho 

Dem Natrolith wird die chemische Formel Na2Al2 SiS010 • 2 H 20 
zugeschrieben. Nach SLONIM (I86) wird das Kristallgitter bei der Ent
wasserung nicht verandert, wie di'e Identitat der Rontgendiagramme 
entwasserten Natroliths mit den Diagrammen der urspriinglichen 
Substanz beweist. Ferner deutet das Verhaltnis (Al+ Si) : 0= I: 2 

auf einen raumlichen Tetraederverband im Gitter hin, in dem die 
Na-lonen und Wassermolekiile eingelagert sind. Gewohnlich wird 
dem Natrolith das rhombische Kristallsystem zugeschrieben, es sind 
aber von BROGGER auch monokline Kristalle vermessen worden, 
die in den Winkeln und im Achsenverhaltnis nur wenig von der 
rhombischen Symmetrie abweichen (I87). Nach rontgenographischen 
Untersuchungen von PAULING (I57), WYART (I88), HALLA und MEHL 
(I89) , PARSONS (I90), BANNISTER und HEY (I9I ) , TAYLOR, MEEK und 
JACKSON (I92) enthalt der rhombische Elementarkorper mit dem in der 
Tabelle 4 angegebenen Dimensionen 8 Molekiile der Zusammen
setzung Na2 [Al2SisOlO l ·2 H 20. Alle Autoren stimmen dariiber iiberein, 
daB die flachenzentrierte Translationsgruppe vorliegt, indessen sind 
die Angaben hinsichtlich der Raumgruppe widerspruchsvoll. 

Wahrend HALLA und MEHL die holoedrische Gruppe V~3 vor den hemiedrischen 
Gruppen Ci~ und V7 bevorzugen, geben L. PAULING und WYART die hemimorphe Gruppe 
Ci~ an, die von HALLA und MEHL auf Grund der beobachteten Interferenzen ausdrtick
lich abgelehnt wird. Da die Hemimorphie inzwischen von TAYLOR, MEEK und JACKSON 
auf Grund des pyroelektrischen Verhaltens (c-Achse polar), sowie von HEY an Hand 
nattirlicher Atzfiguren bestatigt wurde, so bleibt nur noch die Wahl zwischen C§~ und C~~. 
TAYLOR, MEEK und JACKSON haben sich in einer ktirzlich erschienen Arbeit tiber die 
Struktur der Faserzeolithe dem PAULINGSchen Vorschlag angeschlossen, da ein groBer 
Teil der von Ci~ geforderten Ausliischungen auch in den Aufnahmen von HALLA und 
MEHL beobachtet wird und die in Widerspruch dazu stehenden Interferenzen rdativ 
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schwach sind. Es tritt hier eine ahnliche Schwierigkeit bei der Bestirnrnung der Raurn
gruppe auf wie beirn Feldspat, Skapolith, Analcirn und anderen A1urnosilikaten. Wahr
scheinlich laBt sich diese Schwierigkeit durch die Annahrne beseitigen, daB die wahre 
Syrnrnetrie des Natroliths nur rnonoklin oder triklin ist und einer gerneinsarnen Unter
gruppe (C~) der genannten Raurngruppen evtl. auch der Untergruppe Ci von C~~ entspricht1• 

Abb. 55. N atrolith (nach PAULING, TA YLOR, MEEK undJ ACKSON) . Projektion der Basisgruppe II c = 6,57 A.. 
Die Baugruppen [Al,Si,O,,] bilden endlose Ketten II c, deren Strnktur auch aus Abb. 56 hervorgeht. Zur 
Verdeutlichung der Verkniipfung sind die Ecken der die Viererringe verbindenden zentralen Tetraeder, 
die an die nachsttieferen gebunden sind, in der Abbildung abgebrochen gezeichnet. Die Verkniipfung 
der freien Tetraederecken der Ketten geschieht durch Gleitspiegelung an den Klinogleitspiegelebenen (roo)'/., 
(100)'/. bzw. (roo)'/., (roo)'/. mit der Gleitspiegelkomponente b/4 + C/4 bzw. 3b/4 + C/4, sowie an den 
Klinogleitspiegelebenen (010)'/" (010)'/. bzw. (010)'/., (oro)'/. mit der Gleitkomponente a/4 + C/4 bzw. 
3a/4 + C/4 (Raumgruppe C~~). Die beigeschriebenen Zahlen geben die Hohe der Atome in A. an. Die 
kleinen leeren und ausgefiillten Kreise tiber den auBenliegenden Tetraederecken stellen die Projektion von 
H,O·Molekiilen (aq) dar. Die groBen Kreise bedeuten Na+- bzw. Ca+'-Ionen, ihre Bindung an das 

Tetraedergeriist ist durch die ausgezogenen und gestrichelten Linien gekennzeichnet . 

Diese Erniedrigung der Syrnrnetrie konnte ahnlich wie in den obengenannten 
Beispielen durch den Einbau von Al-Ionen an Stelle von Si4-Ionen in das Sauerstoff
tetraedergeriist zustande kornrnen. 

1 Moglicherweise beruht die beobachtete hOhere Syrnrnetrie des Natroliths auf 
einer feinlarnellaren Verzwillingung der rnonoklin-dornatischen bzw. sphenoidischen 
Kristalle nach {lOO}, welche fiir den verwandten Skolecit charakteristisch ist. 
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In ·der Abb. 55 ist die Struktur des Natroliths nach TAYLOR, MEEK und JACKSON, 
die sich im Prinzip mit einem allerdings nur kurz beschriebenen Vorschlag von L. PAULING 
deckt, in der Projektion auf die (001) Ebene des pseudorhombischen Elementarkorpers 
gezeichnet. 

Das raumliche Tetraederfachwerk baut sich aus Gruppen [Al2 
Sia0 16J auf, die langs der polaren c·Achse zu unendlichen Ketten der 
Zusammensetzung [Al2Sia012J-6 zusammengefaBt werden konnen. Die 

Abb.56. Natrolilk. Projektion des beiderseits der (IDo)-Ebene durch D,rD,' (horizon tale Projektionslinie 
In Abb.55) Iiegenden Teiles der Tetraederstruktur auf die (IDo)-Ebene. Es sind zwei Elementarkorper 
II C iibereinander gezeichnet. Die Abbildung IaBt den kettenforrnigen Aufbau der polaren [Al,Si,OlOJ-Bau
gruppen erkennen. Der grOBeren Deutlichkeit halber wurden die urn die Achse D, (hinter der Figurenebene) 
Iiegenden Tetraeder dunkler schraffiert. Die k1eineren KugeJn stellen Na-Ionen, die groBeren H,O-Molekiile 
dar, die langs der diagonalen Schraubenachsen schraubenartig verkniipft sind, so daB jedes H,O-Molekiil 

mit zwei Na-Ionen in Kontakt kommt. 

Al2Sia012-Gruppen sind, wie die Abb. 56b zeigt, polar gebaut, wodurch 
der beobachtete pyroelektrische und piezoelektrische Effekt erklart 
werden kann. Diese gestreckten Ketten werden nun an den freien 
Tetraederecken so verbunden, daB ein gleitspiegelartiger Aufbau 
von je 4 Ketten urn die in der Abb. 55/56 gezeichneten Schrauben
achsen erfolgt (z. B. im Viereck DID2DaD4)1. Die Schwerpunkte der 
auf den diagonalen Drehungsachsen liegenden Tetraeder haben der 
Reihe nach die Hohen 0, 1/4 c, l/Z c, 3/4 c. Die Gleitspiegelung er
folgt an den Klinogleitspiegelebenen II (010) und (100). Die Schwer-

1 In der Projektion der Abb. 55 fallen die O-Ionen in Hohe 2,46A und C/2 + 2,46A 
usw., welche den Achterring im Rahmen des Quadrats D1DzDaD4 tibereinander, so daB 
der Ring nicht als Spirale, sondern geschlossen erscheint. 
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punkte der A12Si:P10 -Gruppen lassen sich zu einem rhombischen 
Diamantgitterkomplex (mit den Gleitkomponenten a/2 + c!4 bzw. 
3a!2+C!4) zusammenfassen. Die Abb. 55 HiBt erkennen, daB die Zahl der 
Bindungen zwischen den einzelnen Tetraederketten parallel zur c-Achse 
relativ gering ist, womit die gute Spaltbarkeit parallel zu den Ebenen 
des rhombischen Prismas {1I0} im Einklang steht (in der Abb. 55 
im Querschnitt durch die Buchstaben A1, A 2, As, A4 bezeichnet). 

Die Verteilung der Si- und Al-Ionen auf die Tetraedersehwerpunkte ist wegen der 
Unbestimmtheit der Raumgruppensymmetrie nieht vollkommen sieher; die in der Abb. 55 
bezeiehnete Lage wurde von den Autoren angenommen, einmal wegen der etwas ver
schiedenen GroBe der a- und b-Aehsen, die sich aus der VergroBerung der AIO,-Tetraeder 
ergeben (Al-O etwa I,75A), gegeniiber den SiO,-Tetraedem (Si-O etwa 1,59 A), nach 
PAULING (I70)], andererseits weil bei dieser Verteilung alle die Ketten verkniipfenden 
O-Ionen gerade an je lSi- und I At-Ion gebunden sind. 

Jedes Na-Ion ist von 4 Sauerstoffionen und 2 Wassermolekiilen in 
Form eines verzerrten Oktaeders im mittler~n Abstand von 2,5 A in 
ahnlicher Weise wie im Analcim umgeben (vgl. S. 270). Die WaSser
molekiile sind in Zickzackketten parallel zur c-Achse um jede digonale 
Schraubenachse angeordnet, sie befinden sich in der Mitte zwischen 
je zwei iibereinanderliegenden Tetraedersauerstoffatomen (0 A) im Ab
stand von C/2 = 3,3 A. Jedes Wassermolekiil ist an zwei Na-Ionen 
im Abstande von 2,6 A gebunden. Damit steht im Einklang, daB 
maximal gerade zwei HIJ-Molekiile auf ein Natrolithmolekiil kommen, 
wenn die freien Gitterplatze samtlich besetzt sind. Wegen der relativ 
schwachen Bindung der H 20-Molekiile durch Restvalenzen der an 
das Anionengeriist koordinativ fest gebundenen C a- Ionen, sind die 
RIJ-Molekiile im Gitter relativ leicht beweglich und konnen beim 
Erhitzen durch die offenen Kanale parallel zur c-Achse entweichen, 
ohne daB das Tetraedergeriist in Mitleidenschaft gezogen wird 
(Zeolithwasser) 1. 

Wie in anderen Zeolithen so kann auch im Natrolith das Na
gegen andere Ionen (NH4' Ag, Li usw.) aus der Losung ausgetauscht 
werden (I93). Die Rontgenuntersuchung (I92) zeigt, daB das Gitter 
dabei erhalten bleibt, es treten aber kleine Unterschiede sowohl in den 
Gitterkonstanten, wie auch in den Intensitaten der Rontgeninter
ferenzen auf. Die relative Starrheit der Ketten und Gruppen parallel 
zur c-Achse HiBt nur eine geringfiigige Anderung in dieser Richtung 
zu, wahrend die Langen der a- und b-Achsen durch den Einbau von 
Kalium-Silber und Thalliumionen starker aufgeweitet, durch den Ein
bau von Ammonium- und Lithiumionen starker kontrahiert sind als 
im urspriinglichen Natrolithkristall (vgl. Tabelle 4, Lit. I92). Diese 
morphotropischen Effekte sind ganz ahnlich wie die bei den syn
thetis chen Ultramarinen beobachteten (I43) , sie entsprechen dem 
Gang der IonengroBen. 

1 Bei 3000 ist nahezu samtliches H 20 aus dem Kristallgitter entfemt. 
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Skolecit. 

Eine ahnliche Struktur wie Natrolith hat L. PAULING (IS7) dem 
monoklin-pseudotetragonalen Skolecit (CaA12Si30 lO ' 3 H 20) zuge
schrieben. Die ausfuhrlichen kristallographischen Untersuchungen 
von F. RINNE (I94) ergaben die Zugehorigkeit des Skolecit zur 
monoklin-domatischen Klasse im Hinblick auf die ausgezeichneten 
pyroelektrischen Eigenschaften. Lauediagramme nach (001) zeigten sehr 
schon die pseudotetragonale Symmetrie, die auch in der vollkommenen 
Spaltbarkeit nach dem pseudotetragonalen Prisma [I 101 (Spaltwinkel 
88° 45') zum Ausdruck kommt. Dem Skolecit ist darnach eine der 
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Abb.57. Vermutliehe Lage der zusatzlichen H,O·Molekiile im Skolecit. (Naeh I92). 
(a) Teilprojektion zweier um die digonale Sehraubenaehse (in Abb.55) liegenden Na·lonen mit ihrer 

Sauerstoff· und HaO·Umgebung. (b) Ersatz von Ca+' dureh H,O nach PAULING. (e) Lage des 
H,O·Molekiils naeh TAYLOR, MEEK und JACKSON. 

Raumgruppen C}-C: zugeordnet; in Anbetracht der Struktudihn
lichkeit mit Natrolith kame insbesondere c: in Betracht 1. 

Der Aufbau aus gleitspiegelartigverknupften Ketten aus (Si, AlO,)
Tetraedern bleibt prinzipiell derselbe wie in Abb. 56, dagegen sind 
nach PAULING die 16 Na+ in den Hohlraumen zur Haifte durch 
8 Ca+2 ersetzt worden, so daB das Elektrovalenzprinzip wieder erfullt 
ist. Neuerdings haben TAYLOR, MEEK und JACKSON (I92) den 
P AULINGSchen Strukturvorschlag einer naheren Prufung unterzogen 
und im Prinzip bestatigt. Dagegen erscheint die von PAULING 
gemachte Annahme, daB die Halfte der Na-Ionen im Natrolith 
durch an ahnlichen Stellen befindliche Wassermolekule imSkolecit 

1 Besonde~s interessant ware der feinbauliche Vergleich von Skolecit mit dem beim 
Erhitzen auf 3000 in seinem Wassergehalt erniedrigten "Metaskolecit" [F. RINNE (I94)]. 
Aus der Pyroelektrizitat, dem optischen Verhalten und den Lauediagrammen wurde 
von F. RINNE erschlossen, daB das Raumgitter bei dem Entwasserungsvorgang weit
gehend erhalten bleibt, wobei aber die pseudotetragonalen Strukturebenen (roo) und 
(oro) vertauscht werden. Man konnte diese merkwiirdige Erscheinung dahin deuten, 
daB der zum Teil entwasserte Skolecit dem Gitter des Natroliths noch almlicher wird 
und die Symmetrie der monoklin-sphenoidischen Untergruppe C~ anstrebt. 



Kristallstruktur der Silikate. 

ersetzt wird, nicht sehr wahrscheinlich. Die Autoren haben eine etwas 
andere Lage fur diese Wassermolekule angegeben, bei der jedes 
Ca-Ion von 4 Sauerstoffatomen und 3 Wassermolekulen umgeben 
ist, wie es fur einen Teil der Ca-Atome auch beim Thomsonit gefunden 
wurde (vgl. Abb. 57). Eine endgultige Entscheidung wurde indessen 
nicht getroffen 1. 

Mesolith. 

Die Kristalle sind ahnlich wie Skolecit monoklin und entsprechen 
in der chemise hen Zusammensetzung einem Doppelsalz von Natrolith 
und Skolecit im Verhaltnis I: 2 (Na2Cap,Al6Si90SO· 8 H20). Die 
Struktur scheint der von Natrolith und Skolecit sehr ahnlich zu 
sein, wie TAYLOR, MEEK und JACKSON (I92) vermuten, jedoch steht 
eine genauere Untersuchung noch aus. Die groBe Ahnlichkeit der 
Strukturen von Natrolith, Mesolith und Skolecit erklart auch die in 
der Natur haufig beobachteten Parallelverwachsungen dieser drei 
Zeolithmineralien. Es kann die eine Halfte einer Nadel aus Natrolith, 
die andere Halfte aus Mesolith bestehen, auch kann auf einem meso
lithischen Kern eine Hulle von Natrolith parallel aufwachsen und 
umgekehrt [vgl. GORGEY (I96)]. Eine echte Mischkristallbildung 
erscheint nach diesem Verhalten nicht vorhanden zu sein, wohl wegen 
der verschieden hohen Ladung der einander zu ersetzenden N a- und 
Ca-Ionen. 

Edingtonit. 

Eine ahnliche StrukturwieSkolecit durfte wohl auch dem rhombisch
sphenoidischen, pseudotetragonalen Edingtonit (BaAl2Sis010 • 3 H.jJ) 
zukommen 2 (vgl. I97). Tatsachlich ist die obengenannte monokline 
Raumgruppe q eine Untergruppe der tetragonal-sphenoidischen 
Gruppe S:. Mit dem Eintritt des groBeren Ba+ 2 an Stelle .von Ca+2 
ist anscheinend eine ErhOhung der Symmetrie verbunden, ahnlich 
wie beim Anorthit und Bariumanorthit [vgl. E. DITTLER (I9Ib)]. 

Thomsonit. 

Mit Natrolith ist haufig auch ein anderer verwandter Zeolith, der 
Thomsonit verwachsen, mid zwar so, daB die c-Achsen parallel, die a
und b-Achsen um etwa 45 0 gegeneinander gedreht sind. Die rontgeno
graphische Untersuchung [WYART (I88), BANNISTER und HEY (I9I), 
TAYLOR, MEEK und JACKSON (I92)] ergibt sehr ahnliche Dimensionen 
des Gitters mit denen von Natrolith, 'wie die Tabelle 4 zeigt: 

1 Diese Wassermolekiile sind an die Ca··-Ionen in ahnlicher Weise gebunden, wie die 
HsO-Molekiile (aq3) im Thomsonit an die Kationen M 1; es ist daher anzunehmen, daB sie 
relativ leichter aus dem Gitter entfernt werden konnen, als die iibrigen HsO-Molekiile 
(vgl. S. 265). Dies wiirde die schon von LEMBERG (I99) gefundene Tatsache erklaren, 
daB im Skolecit 1/3 des Wassers leichter beim Erhitzen abgegeben wird als der Rest. 

s LEMBERG erhielt durch Behandlung von kiinstlich aus Skolecit hergestelltem 
Natrolith mit BaCla-Losung ein dem Edingtonit ahnliches Silikat (I99). 



268 E. SCHIEBOLD: 

Natrolith ao = 18,38 A; bo = .18,72 A; Co = 6,63 A. 
Thomsonit a~ = 13,oA (= 18,38' 1/2{2); b~ = 13,1 A (= 18,72.1/2112); 

Co = 6,6 A (bzw. 13,2). 
Die chemische Zusammensetzung wird gewohnlich zu Al2( C a, 

Na2)Si208'21/2HzO angenommen (I98) [vgl. NIGGLI (5), S. 315]. TAYLOR, 
MEEK und JACKSON benutzen an Stelle dessen die Formel: 

Abb.58. Thomsonit (nach TAYLOR, MEEK und JACKSON). Projektion der lj:alfte der Basisgruppe einer 
moglichen Struktur II </2 = 6,6 A (Raumgruppe vg ?). Die beigeschriebenen Zahlen bedeuten die Hohen 11 < 

in A. Die groBen Kugeln stellen Kationen M. (Ca+', Na+) und M, (wahrscheinlich Ca+') dar, die kleinen 
leeren Doppelkreise Wassermolekiile (aq.) und (aq,), die kleinen ausgefiillten Kreise 2usatzliche 

WassermolekiiJe (aq,) . 

NaCazAlsSis0 20 • 6 H 20, die. von BANNISTER und HEY (I9I) abgeleitet 
wurde 1. Auch hier macht die Bestimmung der Raumgruppe groBe 
Schwierigkeiten . WYART nimmt mit c= 13'2 A die Raumgruppe q~ 
bzw. V12 an, mit dem Hinweis, daB eine Pseudozelle mit halb so 
langer c-Achse in der 5truktur vorhanden sein muB. TAYLOR, MEEK 

1 Die neue Formel HH3t sich (abgesehen vom Wassergehalt) rein chemisch als Ver
bindung des Anorthitmolekiils (CaAI2Si20s) mit dem Nephelin (bzw. Carnegieit-)molekiil 
(NaA1SiO,) im Verhaltnis 2: I auffassen. 
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und JACKSON finden daneben alternativ die Raumgruppe V~. Da 
nach MARTIN (200) Thomsonit sich pyroelektrisch mit polarer b-Achse 
verhalt, so sollte die Raumgruppe q~ sein. TAYLOR, MEEK und 
JACKSON benutzen zu ihrer Strukturuntersuchung indessen nicht 
diese Raumgruppe, sondern unter Zugrundelegung der Pseudo zelle 
d.ie Raumgruppe qv bzw. V~ je nachdem polare oder holoedrische 
Symmetrie angenommen wird. Dieses an sich bedenkliche Verfahren 
wird nachtraglich dadurch gerechtfertigt, daB die gefundene Struktur 
eine genugende Ubereinstimmung von Rechnung und Beobachtung 
bei den Interferenzen gibt, wenn sie auch nicht vollig eindeutig ist. 
Die wahre Zelle entspricht· einer Aufeinanderreihung zweier solcher 
Pseudozellen para,llel zur c-Achse. Es ist jedoch nicht ersichtlich, 
wie die Polaritat der b-Achse herauskommt, auch wenn eventuell noch 
kleine Verzerrungen des Tetraedernetzwerkes angenommen werden. 

Trotz dieses nicht sehr befriedigenden Ergebnisses sei in der 
Abb. 58 eine Projektion der vereinfachten und idealisierten Thorn
sonitstruktur nach TAYLOR, MEEK und JACKSON zur Veranschau
lichung wiedergegeben, da sie immerhin gewisse charakteristische 
Eigenschaften (Spaltbarkeit, faserige Ausbildung, Verhalten bei der 
Entwasserung und beim Basenaustausch) erklart. Die Struktur ist 
etwas verschieden von der Natrolithstruktur insofern, als das Tetra
edernetzwerk im Natrolith nach einer einfachen, im Thomsonit nach 
einer innenzentrierten Translationsgruppe verknupft ist. In der zur 
c-Achse parallelen Projektion (Abb. 58) macht sich dieser Unterschied 
aber nicht we iter bemerkbar, so daB die Dimensionen wie auch die 
Kanale zwischen den [SiS010]-Gruppen in beiden Fallen ganz ahnliche 
Gestalt und GroBe besitzen. Die Umgebung jedes Kations der 
Type Ml ist ahnlich derjenigen der Kationen im Natrolith mit dem 
Zusatz, daB noch ein Wassermolekul aqa gebunden wird, so daB die 
in Abb. 57 gezeichnete Gruppe mit der Koordinationszahl 7 entsteht. 
Dagegen sind die Kationen der Type M2 (wahrscheinlich Ca-Ionen) 
in engerem Abstand (2, 3 A) von je zwei Sauerstoffionen und zwei 
Wassermolekulen, im weiteren Abstand (etwa 3,0 A) von je vier 
anderen Sauerstoffionen umgeben. Eine nahere Diskussion der 
Struktur laBt erkennen, daB noch unbesetzte Hohlraume von gleicher 
Gr5Be und Umgebung mit 0- und H 20-Molekulen vorhanden sind, 
in welche uberschussige N a- Ionen eingelagert werden konnen. Da
durch wurde sich das Vorkommen natriumreicher natiirlicher Thorn
sonite erklaren, in denen die Gesamtzahl der positiven Ionen und 
der Pseudozellen von 6 auf 7,5 erhoht istl. 

1 Durch den Ersatz von Kationen Ml oder M2 durch Ag-Ionen konnte gezeigt werden, 
daB im gewohnlichen Thomsonit die Kationen Ml sich zur Halfte aus Ca- und Na-Ionen 
zusammensetzen und daB Ag-Thomsonit durch Entfernung der Wassermolekiile aqa 
teilweise entwassert ist, was auch mit der chemischen Analyse von M. H. HEY iiber
einstimmt (nach I9Z). 
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In der Pseudozelle befinden sich drei Gruppen von je vier unter
einander gleichwertigen Wassermolekiilen. Die eine Gruppe (aq2) 
bildet eine Zickzackkette parallel zur c-Achse wie im Natrolith, die 
zweite Gruppe (aql) eine ahnliche Kette in dem anderen Kanal. 
Die dritte Gruppe (aq3) ist an die Kationen Ml gebunden und bildet 
eine Zickzackkette. Ihre Bindung ist relativ schwacher, so daB in 
Ubereinstimmung mit einer Beobachtung von HEY ein Drittel des 
gesamten Wassergehaltes sehr leicht beim Erwarmen entfernt werden 
kann, wahrend die restlichen zwei Drittel erst bei hoheren Tem
peraturen entweichen. 

3. Analcim (NaAlSi20 6 • H,fJ). 

Der Feinbau des Analcim, eines typisch zeolithartigen Minerals, ist 
von J. GRUNER (207), E. SCHIEBOLD, W. TAYLOR, F. KASTNER und 
W. HARTWIG untersucht worden (43a, 53a, I43). Daraus ergab sich, 
daB eine verniinftige Struktur mit der dem Analcim urspriinglich zu
gewiesenen Symmetrie im Rahmen der kubischen Raumgruppe 01° 
nicht aufgebaut werden kann. Zur Erklarung des pseudosymme
trischen Verhaltens hat W. TAYLOR (53a) - wie auch yom Verfasser 
vermutet wurde (208b) - angenommen, daB sich die 32 SiH - und 16 
Al+3-Ionen statistisch nach Art eines Mischkristalls iiber eine 48zahlige 
Lage der Raumgruppe 01° verteilen, so daB beide Zentren von Sauer
stofftetraedern bilden, ahnlich wie beim Skapolith (vgl. S. 258). 

E. SCHIEBOLD (208) nahm dagegen an, daB die wahre Symmetrie des Analcim einer 
niedriger symmetrischen, z. B. der tetragonalen Raumgruppe D~~, entspricht, die Unter
gruppe zu O}.O ist. Darin ist die 48 zahlige Punktlage so in strukturell unabhangige 
Komplexe aufgespalten, daB das Verhaltnis At: Si = 1:2 gerade herauskommt (185). 
Die betrachtete kubische Symmetrie kann dann leicht als zwillingsmaBige Verwachsung 
tetragonaler oder evtl. niedriger symmetrischer Individuen erklart werden, etwa in 
ahnlicher Weise wie die Zwillingsbildung und Mimesie bei dem morphologisch und che
misch nahestehenden Leucit (3)1. Vgl. HARTWIG (53a), I. c., S.204. 

An Hand der Abb. 59, welche eine Projektion der Analcimstruktur 
(nach TAYLOR) auf eine Wiirfelflache darstellt, erkennt man leicht 
den Aufbau aus schraubenformig verketteten Tetraederverbanden 
[Al4Sis0 24 ] , die ein Anionengeriist der Zusammensetzung [Si32AllS09S]-16 
bilden. In das Anionengeriist sind die 16 Na+-Ionen und die 16 H 20-
Molekiile eingelagert. Erstere werden an 8 und mehr Sauerstoffionen 
gebunden, so daB die Elektrovalenzen des Anions abgesattigt werden. 
Die Wassermolekiile sind daher nur durch Streufelder an ihre Platze 
gebunden und relativ leicht beweglich 2, so daB sie beim Erhitzen 
ohne merkliche Anderung des Tetraedergeriists durch die offenen 

1 Aus denselben Griinden, wie beim Skapolith ist eine Entscheidung zwischen 
beiden Annahmen vorlaufig kaum moglich (vgl. S. 255). 

2 Die optischen und morphologischen Effekte bei der Entwasserung von Zeoli then 
hat F. RINNE in einer alteren Monographie ausfiihrlich beschrieben (2IO) 
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Kanale II c entweichen k5nnen. 1m gesattigten Zustand sind gerade alle 
16 freien Gitterplatze mit H 20-Molekeln besetzt, so daB ein stOchio
metrisches Verhaltnis I: I herauskommt [vgl. E. SCHIEBOLD (208)]. 

Abb. 59. Analcim (naeh TA YLOR) . Projektion der Basisgruppe II c = 13,68.A. (RaumgruppeO),O bzw. Di~). 

Die beigeschriebenen Zahlen geben die Hohen der Atome in e/loo an, zu oberst liegen die Atome 03 = 103 c, 
100 

11 
zu unterst die Atome II = 100 c. Die verdeckten Tetraederecken sind durch kleine leere Kreise gekenn-

zeiehnet. Schraubenartiger Aufbau um abwechselnd rechte und linke tetragonale Schrauben'lChsen. Man 
erkeont wieder die urn die tetragonalen Drehspiegelachsen herumliegenden Viererringe, die aber nieht wie 
im Feldspat oder Skapolith direkt, sondem durch VermittIung der dunIder schraffierten Tetraeder mit· 
einander verkntipft werden, wie Abb. 60 naher verdeutlicht. Die groBen Kugeln stellen Na-Ionen urn 
die tetragonalen Schraubenaehsen dar, die kleineren Kugeln Wassermolektile. [Die beigeschriebenen 
Zahlen 1-7 bedeuten ihre HOhe tiber der Tafelebene in Vielfachen von 1/. c = 1,71 .A.. ] Die kleinen Doppel· 
kreise bedeuten Symmetriezentren in 0 nnd 1/2 c, die Kreuze Symmetriezentren in 1/" c nod 3/" c. Die 
Paragleitspiegelebenen (loa)., (100) 'I, und (010) '/" (010) 'I. sind durch Doppelpunktreihen bezeichnet. 

( .... digonale Drehungsachsen II [IIO] und [110] in 1/. c, 'I. c, '/. c und 'I. c.) 

Leider sind bisher nur wenige Zeolithstrukturen mit emlger 
Sicherheit bekannt, so daB ihre gegenseitigen Beziehungen nicht so 
eindeutig festgestellt werden konnen, als es bei den einfacheren 
Gitterstrukturen der Fall ist. Immerhin kann wohl bereits soviel 
gesagt werden, daB die Zeolithe allgemein raumliche Tetraederver
bande darstellen, so daB das VerhaJtnis (Si + Al) : 0 stets I : 2 ist. 
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Ferner ist zu vermuten, daB die Gitter groBtenteils Gleitspiegel- oder 
Schraubenstrukturen darstellen und sich den verschiedenen Typen 
der Si02 mehr nahern, als irgendeine andere Silikatstruktur (I82 ). 
Dies ist auch yom genetischen Standpunkt einzusehen. 

Abb. 60. Analcim. Projektion der Teilstruktur [links und rechts von der Ebene (IIO)3/S durch D,D, in 
Abh.59l auf diese Ehene. Bezeichnung wie in Abb. 59. Die Verkniipfung mit den davor und dahinter 
liegenden Tetraederschichten geschieht an den freien Tetraederecken 36, 39; 86, 89 und den damitidentischen 
Ecken. Die Abbildung Jallt den schraubenartigen Aufbau der Na-H,O-Na-H,O-Ketten um die tetra
gonalen Schraubenachsen (5" 5,) parallel zur c-Achse deutlich erkennen (vorn liegende Teilchen mit v, 
hinter der Achse liegende mit II bezeichnet). Baugruppen (5i , Al) .. O" mit der Symmetrie V sind ein 

integrierender Bestandteil der Struktur. 

IX. Tabellarische Ubersicht fiber die bisher 
bekannten Silikatstrukturen nebst ErUiuterungen. 

In den Tabellen 1-4 wurden die Ergebnisse der Silikatstruktur
forschung zusammengestellt. Es wurden nur diejenigen Silikate in 
die Tabelle aufgenommen, bei denen vollstandige Strukturbeestim
mungen vorliegen oder mindestens eine wahrscheinliche Struktur auf 
Grund morphologischer und kristallchemischer Beziehungen (Iso
morphieverhaltnisse u. a.) angegeben werden kann 1. Die Ordnung 
der Silikate in diesen Tabellen entspricht der im Text durchgefuhrten 
Einteilung nach geometrischen Prinzipien. Wir unterscheiden dem
zufolge 4 Hauptgruppen: 

1 Die Strukturen, ·.bei denen eine vollstandige Parameterbestimmung mit Hilfe 
der Rontgeninterferenzen erfolgte, sind in der Tabelle mit (*) bezeichnet. 
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I. Silika te mit isolierten ( S iO 4) -T etraedern bzw. -T etraedergru ppen 
(Inseltetraedergitter). 

II. Silikate mit eindimensional unbegrenzten ketten- bzw. band
formigen Tetraederverbanden (Ketten- und Bandtetraedergitter). 

III. Silikate mit netzartigen, zweidimensional unbegrenzten Tetra
ederverbanden (Schich tentetraedergi tter). 

IV. Silikate mit dreidimensional unbegrenzten, gitterhaften Tetra
ederverbanden (Geriisttetraedergi tter). 

Innerhalb der einzelnen Gruppen erfolgt die weitere Unterteilung 
nach der Symmetrie der Tetraederverbande, wobei in der Haupt
sache kubische, hexagonale bzw. trigonale und tetragonale Bau
plane bzw. ihre entsprechenden Pseudosymmetrien unterschieden 
werden. SchlieBlich laBt sich, besonders bei der Gruppe IV noch 
eine feinere Unterteilung treffen, je nachdem die raumlichen Tetra
ederverbande mehr die Ketten- oder die Netzzusammenhange her· 
vortreten lassen. 

1m einzelnen enthalten die Tabellen von den rontgenographischen 
Daten: die Raumgruppe (R.G.), die Kantenlangen und Winkel des 
Elementarkorpers (Spalte 6-8) und die Zahl der Molekiile in der 
Elementarzelle. 

Leider sind die Angaben iiber das Vorkommen und den speziellen Chemismus der 
untersuchten Silikate vielfach recht mangelhaft, ebenso ist die Genauigkeit der ge
fundenen Konstanten nach den verwendeten Methoden oft verschieden und haufig 
nicht besonders angegeben. Wo in den Tabellen nichts weiter dariiber vermerkt ist, 
diirfte im Allgemeinen die zweite Dezimale noch sicher sein. Es ist zu beriicksichtigen, 
daB eine iibertriebene MeBgenauigkeit bei dem oft schon in einer Lokalitat schwankenden 
Chemismus der silikatischen Mischkristalle fiir die reine Strukturbestimmung zwecklos 
ist, wenn nicht ganze isomorphe Mischungsreihen hinsichtlich morphotropischer Effekte 
untersucht wurden. 

Auch den Angaben der Raumgruppe ist bei den Silikaten wegen der weitgehenden 
isomorphen Vertretbarkeit entsprechender lonen keine so groBe Bedeutung beizumessen. 
Ganz abgesehen von den Fallen, wo die Kristallklasse nicht feststeht oder infolge mime
tischerVerzwillingung eine hohere Symmetrie vorgetauscht wird, sind die Raumgruppen
angaben in vielen Fallen zweifelhaft, wo ein gegenseitiger Ersatz von lonen mit ahnlichem 
Streuvermogen (z. B. Si+4 -+ Al+3, Na+ -+ Mg+2 usw.) und eine (statistische) Vertei
lung iiber die zur Verfiigung stehenden Punktlagen moglich ist1• Daher ist auch haufig 
die Frage, ob ein statistischer Ersatz vorliegt oder ob eine geordnete Verteilung der 
Fremdionen im Gitter stattfindet auf rein rontgenographischem Wege schwer oder gar 
nicht zu entscheiden, wofiir Beispiele angegeben wurden (S. 255). Ferner kann die Position 
sehr leichter lonen mit geringem Streuvermogen (z. B. Li+, Be+2, B+3; 0-2 usw.) 
gegeniiber den anderen Gitterionen, besonders wenn sie nur in geringen Mengen vor
handen sind, nicht mit Sicherheit festgelegt werden. Wenn OH- oder F--Ionen vor
handen sind, so wirken sie im Streuvermogen wie 0-2-Ionen und konnen nur nach 
dem Analysenbefund und dem Verhalten des H 20 bei hoheren Temperaturen an Stelle 

1 Von BARTH und POSNJAK sind derartige Punktlagen, iiber die sich chemisch 
verschiedene Atomsorten verteilen, als "equipoints" bezeichnet worden, jedoch 
haben schon vorher TAYLOR 03a) und der Verfasser (208b) auf diese Moglichkeit hin
gewiesen. 

Ergebnisse der exakten Natnrwissenschaften. XII. 18 
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von 0-2-Ionen gemaB den PAULINGSchen Regeln in bestimmte Gitterplatze eingeordnet 
werden!. ' 

Recht unklar ist noch die Rolle des Wasserstoffions (H+) in Silikaten und die Art 
seiner Bindung an das Anionentetraedergeriist. Wenn dies auch vielfach entsprechend 
der starken Polarisationswirkung des H+ unter Bildung von OH--Ionen geschieht, so 
besteht auch die Miiglichkeit einer symmetrischeren Bindung in Gestalt von O-H-O
Komplexen (wie z. B. im K~PO,). Ein direkter isomorpher Einbau von H+ (bzw. 
H 20) an Stelle von Alkaliionen, wie von seiten mancher Mineralanalytiker [JAKOB (24, 
25), GOSSNER (2I5) u. a.] angenommen wird, ist in Anbetracht der groBen Unterschiede 
der Ionenradien unwahrscheinlich. Dagegen ist es nicht ausgeschlossen, daB das H+ 
auch als alkaliiihnliches Hydroniumion (HaO+) bei der Bildung von Silikaten aus waBriger 
Liisung ins Gittergeriist eingebaut wird, etwa in Analogie zum (HaO)[ClO,], bei welchem der 
Nachweis des Einbaues von HaO+-Ionen durch VOLMER und HERRMANN erbracht wurde. 

Aus Platzmangel muBte auf die Angabe der Koordinaten und 
Parameter der Atome in der Basisgruppe hier verzichtet werden. 
Es sei hier auf die einschHigige Originalliteratur und die Sammel
referate (2I4) verwiesen. Es wurde versucht, diese Lucke durch 
Vermehrung der Abbildungen auszufullen, wodurch fur viele Zwecke 
bessere Obersicht gewonnen wird, als aus den Koordinatenangaben 2. 

Was schlief31ich noch die Beziehungen des nach rein strukturellen 
Gesichtspunkten aufgestellten Silikatsystems zu der bisher ublichen 
auf chemischer Basis beruhenden Klassifikation betrifft, so wurde 
bereits in der Einleitung auf deren Schwachen hingewiesen und es 
wurden auch die Grunde hierfur aufgedeckt. 

Ein gemeinsamer Zug, welcher am besten beim Vergleich mit 
dem klassischen System von DANA (2) hervortritt, ist die kontinuier
liche Anderung des Quotienten Sauerstoff: Silizium (bzw. zu den mit 
SiH isomorphen lonen) beim fortschreitenden PolymerisationsprozeB 
und das Auftreten von Inseln-, Ketten-, Netz- und Gitterstrukturen 
der Si04-Tetraederverbande. 1m groBen und ganzen steht damit 
auch die z. B. bei NIGGLI (5) angegebene Einteilung in einfache 
und komplexe Silikate und nach zunehmendem Gehalt an Hydroxyl 
bzw. Wasser im Einklang, wenngleich auch diese Unterscheidung 
vom strukturellen Standpunkt nicht mehr so wichtig erscheint 3• 

1 Es ist bemerkenswert, daB unter den bisher untersuchten natiirlichen Silikaten 
niemals OH-Gruppen an Stelle von 0-2 an Silizium gebunden gefunden wurden, was 
auch mit der groBen Instabilitat der "hypothetischen" Kieselsauren zusammenhangt. 
Vor einer \'!"eitgehenden Verallgemeinerung dieses Befundes muB aber entschieden 
gewamt werden, es ist miiglich, daB synthetische Silikate unter anderen Bildungs
bedingungen existieren, in denen ein Teil der O-Ionen am Si durch OH- oder F
ersetzt ist [vgl. H. SEIFERT (2I2), P. NIGGLI und BRANDENBERGER (I4b)]. 

2 Am besten lassen sich die raumlichen Verhaltnisse an guten Strukturmodellen 
iibersehen. Deren Herstellung ist aber bei diesen komplizierten Strukturen recht umstand
lich, auch sind meines Wissens derartige Modelle noch nicht im Handel zu erhalten. 
Photographien, auch Stereophotogramme solcher Strukturmodelle geben meistens auch 
keinen klaren Uberblick. Es wurden daher kotierte Parallelprojektionen der Tetraeder
geriiste in verschiedenen Richtungen gezeichnet, in denen das Wesentliche hervor
gehoben ist. 

a Neuerdings wurde von P. NIGGLI und E. BRANDENBERGER (I4b) eine allgemeine 
Sygtematik der gesteinsbildenden Silikate in Grundziigen umrissen, die sozusagen eine 
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1m ubrigen entsprechen die Gruppen I im allgemeinen dem Typus 
der Orthosilikate, die Gruppen II den Metasilikaten, die Gruppen III 
und IV den Polysilikaten der alteren chemischen Einteilung, wenn 
auch im einzelnen viele Abweichungen eintreten. 

Gewisse Abarten der den Typen 1-IV zugehorigen Strukturen 
entstehen durch gesetzmaBige, zum Teil bis in feinbauliche Dimen
sionen gehende Einlagerung fremder Gitterbestandteile zwischen die 
Tetraederinseln, -ketten, -bander, -netze und die dreidimensionalen 
Tetraedergeruste. Sie sollen im folgenden als Einlagerungsstruk
turen bezeichnet werden l (z. B. Humitgruppe, Staurolith, Topas, 
Cancrinit, Sodalith, Skapolith). 

Innerhalb der durch die Art des Tetraederverbandes vorgegebenen 
Symmetrie des Grundbauplanes unterscheiden sich die Strukturen 
im einzelnen, besonders bei den Typen I-III durch die Art der 
koordinativen Verknupfung der Tetraederinseln, -ketten, -bander und 
-netze durch die zwischengelagerten Metallionen. Es wurde deshalb 
die Einteilung weiter riach der Koordinationszahl dieser Ionen vor
genommen, entsprechend der bei den reinen Koordinationsgittern 
ublichen Systematik [V. M. GOLDSCHMIDT (IS), P. NIGGLI (I3/I4) , 
L. PAULING (35/36), P. NIGGLI und BRANDENBERGER (I4a,b), LAVES (46), 
NOWACKI (2I3) u. a.]. Diese Unterteilung entspricht - gegenuber 
der noch von NARAy-SZABO (5I) zugrunde gelegten Gruppierung 2 nach 
der chemischen Valenz - der neueren Auffassung, daB bei den 
meisten anorganischen Strukturen das Koordinationsprinzip vor
herrschend ist. Die GroBe der Ionenbausteine bzw. die Radien
quotienten Kation : Anion sind in erster Linie fUr die Koordination 
ausschlaggebend. Die Ionenladung tritt mehr zuruck, da sie durch 
zum Teil entsprechenden isomorphen Ersatz von Anionen, z. B. von 
0-2 durch OH-, P-, zum Teil durch gleichzeitigen Austausch von 

Umkehrung des hier benutzten Prinzips darstellt. Damach werden ganz allgemein 
die am haufigsten kristallisierenden wasserfreien Silikate als ein "allseits ins Unendliche 
reichendes, praktisch einparametrisches O-Polyedergeriist" aufgefaBt. Das einfachste 
Haufwerk wird erhalten, "wenn alle zur Herstellung des ins Unendliche reichenden 
Zusammenhangs mindestens notigen Polyeder Tetraeder oder tetraederahnliche Korper 
sind". Die OH- und HsO-haltigen Silikate konnen als "Aufblatterung" (z. B. im Faile 
der Glimmer, Chlorite, Talk- und Kaolinrnineralien) und als "Aufbanderung" (im Falle 
von Amphibol, Chrysotil usw.) eines ehemals vorhandenen BOs-Gitters aufgefaBt werden 
(Anpassung der Strukturbilder an tiefere Temperaturen). 

1 NARAy-SZABO nennt diese Gitter in seiner Systematik "basische Zweige der Grund
form". 1m Hinblick auf die strenge geometrische Klassifizierung erscheint aber die 
obige Bezeichnung hier mehr angebracht. 

2 Die VerknUpfung von rein geometrischer Einteilung mit dem Begriff der normalen 
chemischen Valenz wirkt sehr stOrend bei dem Silikatsystem von NARAy-SZABO. Einmal 
kommen Typen zustande, die in der Natur gar nicht auftreten, sodann werden zusammen
gehorige Strukturen, wie z. B. Beryll und Cordierit auseinandergerissen, femer laBt 
sich die Einteilung nach der Valenz nur bei der Gruppe I (Orthosilikate) einigermaBen 
durchfUhren, weil hier kein merklicher isomorpher Ersatz von Si+4 durch Al+3 auftritt. 

I8* 
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SiH durch Al+3 in den Tetraederverbanden beim Ersatz von Ca+ 2 

durch Na+, Mg+2 durch Li+ usw. gemaB den PAULINGSchen Regeln 
kompensiert werden kann [V. M. GOLDSCHMIDT (IS e), F. MA
CHATSCHKI (]2, I8IW· 

x. Allgemeines fiber die Beziehungen der Silikat· 
strukturen zu ihren physikalischen nnd chemischen 

Eigenschaften. 
In den weiteren Spalten der Tabellen wurden noch eine Anzahl 

physikalischer Daten der betreffenden Silikate aufgenommen (spezi
fisches Gewicht, Harte nach der Skala von MOHS, mittlerer Brechungs
index, Doppelbrechung und optischer Charakter, Spaltbarkeit). Diese 
Daten ermoglichen einen (wenn auch vorlaufig mehr qualitativen) 
Vergleich zwischen der Struktur und den hauptsachlichsten physi
kalischen Eigenschaften. 

a) Mechanische Eigenschaften. 
1. H art e u n d Fe s t i g k e i t. 

Die Silikate sind durch eine relativ groBe Harte und Festigkeit 
des Gitters, z. B. gegenuber den typischen Salzen oder organischen 
Verbindungen (Molekulgittern) ausgezeichnet. Dies hangt damit zu
sammen, daB in den Silikatgittern allseitig starke koordinative Bin
dungen vorhanden sind, die bei den relativ kleinen und hoch
geladenen Ionen (SiH, Al+3 usw.) wohl schon Ubergange zur un
polaren Bindung (Hauptvalenzbindung) bilden (vgl. I, S. 365). Ein 
gewisses MaB fur die Harte bildet die "Packungsdichte" der Struktur. 
Hierbei sind die "groBen" Anionen, insbesondere 0- 2 (F-, OH-, 
sowie eventuell eingelagerte Cl-, C03-2, S04-2-Ionen) von ausschlag
gebender Bedeutung. Wegen ihrer groBen Menge im Verhaltnis zu 
den Kationen und ubrigen Anionen wird das Gesamtvolumen eines 
Silikatgitters zu fast 90% von den Sauerstoffionen beansprucht 
[V. M. GOLDSCHMIDT (Ise)]. Das ubrige Volumen wird von den 
groBen Alkali- und Kalkalkaliionen und anderen Kationen ein
genommen. Darnach konnen wir das von einem 0-2_ Ion im 
Elementarkorper eingenommene Volumen (V) als MaB fur die 
Packungsdichte ansehen. Fur eine dichteste Sauerstoffpackung ware 
V = etwa 14 A3 [nach W. L. BRAGG (I7)]. SoIche dichteste Packungen 
finden wir hauptsachlich bei Metalloxyden und oxydischen Erzen 
(BeO: V=13,6; Korund Al20 3 : V = 14,0; Chrysoberyll BeAl20 4 : 

1 Der analytisch beobachtete Ersatz kristallchemisch gleichwertiger Gruppen wie 
z. B. NaSi ~ CaAI; CaMg ~ NaAI ~ NaPe; LiAI ~ Mg2 usw. "gekoppelter Atom
ersatz" (NIGGLI, GassNER, KUNITZ u. a.) ist strukturchemisch im obigen Sinne zu deuten 
(vgl. auch IBI). 
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v = 14,1; Spinell MgAl20 4 : V = 16,4) [vgl. W. L. BRAGG und 
J. WEST (I7 a)]. 

Beim Vergleich dieser Werte in den Tabellen treten folgende 
GesetzmaBigkeiten zutage: GroBe Harte, dichte Packung und hoher 

Tabelle 5*. Vergleich von Packungsdichte, Harte und optischen Daten. 

I 
Mittlere 

I 
Mittlere I Mittleres Mittlere Optischer Typ Mineralgruppe Sauerstoff- Doppel-HArte Brechuog volumen (V) brechuog Cbarakter 

I. Inselgitter Oxyde und 
oxyd. Erze 7,5-9 1,77 15,0 _1 

Phenakitgruppe 7,5-8 1,65 14,1 0,016 + 
Zirkongruppe 7-7,5 1,92 16,0 0,059 + 
Granatgruppe 7-1.5 1,76 r6,8 -
Sillimanit} 
Andalusit 6-1.5 1,65 17,0 0,01 5 ± 
Olivingruppe 6-7 1,73 19,6 0,034 ± 
Hurnitgruppe 6-6,5 1,62 17,7 etwao,03 + 

Mittel: etwa 7 1,73 16,7 0,03 -
II. Ketten-

gitter Pyroxengruppe 5,5 1,70 18,8 0,019 ± 
Bandgitter Amphibqlgruppe 5,5 1,65 19,1 0,021 ± 

Mittel: 5,5 1,675 18,95 0,020 

III. Schichten- Talkgruppe 1-2 1,586 etwa 20 0,049 -
gitter Glimmergruppe 2,5-3 1,596 19,8 0,01 5 -

Chloritgruppe 2,5 1,584 19,3 0,010 ± 
Chloritoidgruppe 3,5-4,5 1,643 18,2 0,012 ± 
Melilithgruppe etwa 5 1,620 22,5 0,016 ± 
Apophyllit 4,5-5 1,534 32,0 0,001 ± 

Mittel: etwa 3,5 1,594 21,9 0,0172 

IV. Geriist- Beryll-Cordierit etwa 7,5 1,55 20,0 0,007 -
gitter Feldspatgruppe 6-6,5 etwa 1,55 21,9 0,008 -

Quarz 7 etwa 1,54 19,4 0,008 + 
N ephelingruppe 6-7 1,52 24,0 0,004 -
Sodalithgruppe 5-6 1,493 28,9 -
Cancrinitgruppe 5-6 1,525 31,1 0,009 bis + 

0,0303 
Zeolithe 5-5,5 1,484 etwa 27 etwa 0,012 ± 

undmehr 
Mittel: etwa6-6,5 1,525 25,1 0,008 

Brechungsindex laufen im allgemeinen parallel. 1m einzelnen finden wir 
die hochsten Werte flir die Silikate mit getrennten [Si041-Gruppen, die 
typische Koordinationsstrukturen mit hexagonal - (Phenakit, Olivin
gruppe) bzw. kubisch - (Cyanitgruppe, Staurolith) oder gemischt -

* Tabelle 4 siehe S. 288 uff. 
1 _ bedeutet optisch isotrop. 2 Bei Nichtberiicksichtigung der Talkrnineralien. 

3 Hohe Doppelbrechung bei den COa-reichen Gliedem. 
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dichtester Packung (Topas) bilden: Eine recht dichte Packung haben 
auch die Granate, trotzdem die Sauerstoffatome hier keine geometrisch 
ausgezeichnete Ail.Ordnung bilden. Dabei lassen sich noch Unter
schiede bei den Typen finden, wo nur Ionen in Vierer- und Sechser
koordination auftreten gegeniiber den Strukturen mit grof3eren Ionen 
(besonders Ca+2) mit Achterkoordination. Diese bringen betrachtliche 
Gitteraufweitungen zustande, wie bereits z. B. beim Monticellit 
(Ersatz von Mg+2 -+ Ca+2) erortert wurde (vgl. I S. 358). 

In dem MaCe, wie die Polymerisation der Tetraeder zu Ketten, 
Bandern, Netzen und Geriisten erfolgt, verringert sich die Packungs
dichte der Strukturen [open structures nach W. L. BRAGG (I7) , 
"diinne Kugelpackungen" nach HEESCH-LAVES]. 

Damit ist eine deutliche Verringerung der Harte verbunden; 
diejenige der Ketten-, Band- und Schichtengitter erscheint im Ver
haltnis zur Harte der dreidimensionalen Netzgitter zu niedrig, was 
durch die besonders ausgepragte Anisotropie der Kohasionseigen
schaften (vollkommen bzw. ausgezeichnete) Spaltbarkeit parallel zur 
Kettenachse bzw. zur Schichtebene vorgetauscht wird. 

2. Spaltbarkeit. 

Es bestehen deutliche Beziehungen zwischen der Struktur der 
vier genannten Silikattypen und der Spaltbarkeit. Die Inselgitter 
und dreidimensionalen Netzgitter zeigen in der Regel keine so aus
gepragte Spaltbarkeit wie die Ketten- und Schichtengitter1 . 

a) Inselgitter. 

Meist ist die Spaltbarkeit, wenn vorhanden, nur deutlich oder ziem
lich deutlich, sie erfolgt in der Hauptsache parallel zu den Ebenen der 
dichtesten Sauerstoffpackungen, z. B. parallel der pseudohexagonalen 
Basis {OIO} in der Olivin- und Humitreihe sowie beim Topas, parallel 
zu den Ebenen des pseudokubischen Rhombendodekaeders beim 
Cyanit und Staurolith. In anderen Fallen sind die Beziehungen 
nicht so ausgepragt, wenn die Koordinationskrafte der zwischen die 
[SiO,]-Tetraeder gelagerten Ionen relativ stark und vergleichbar mit 
den Bindungen Si-O-Si sind (Granatgruppe, Zirkon u. a.). 

b) Ketten- und Bandgitter. 

Die in der Regel sehr gute Spaltbarkeit verlauft fast immer 
parallel zur Ketten- und Bandachse, worauf schon hingewiesen wurde. 
Bei den pseudotetragonalen Strukturen ist der Spaltwinkel nahe 900 

(Pyroxene, Sillimanit), bei den pseudohexagonalen Strukturen (Am
phibole) nahe an 120°. 

1 Allgemeine Betrachtungen tiber Struktur und Spaltbarkeit vgl. TERTSCH (2I6). 
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c) Schichtengitter. 

Bei den hexagonalen Schichtengittern ist meist eine ausgezeichnete 
Spaltbarkeit parallel zur Ebene der Tetraedernetze vorhanden (Talk, 
Glimmer). Die tetragonalen Schichtengitter, deren Netze haufig 
stark gewellt sind (Apophyllit, Melilith) besitzen ebenfalls eine, wenn 
auch nicht ganz so vollkommene Spaltbarkeit nach der Schichtflache. 

d) Dreidimensionale Netzgitter. 

Die typischen Tetraederfachwerke, in denen nach den drei Rich
tungen des Raumes Hauptbindungen Si-O-Si bzw. Si-O-Al in 
nahezu gleicher Zahl existieren (Quarz, Tridymit, Cristobalit, Beryll), 
weisen keine deutliche Spaltbarkeit auf. Die Hauptvalenzgitter, 
welche noch eine dichtere Packung der Tetraeder nach Ketten oder 
Schichten erkennen lassen (vgl. Abb. 55), zeigen auch meist eine 

Tabelle 6. Vergleich der Bindungsfestigkeit und der Spaltbarkeit. 

I 

Zahl der 
Zahl Bindungen Bemerkungen 

Mineral Ebene Elementar- der Bin- M-O-Si Beobaehtete tiber die "Glatte" 
Wiehe inA' dungen quer zum Spaltbarkeit der Spaltflaebe in 

M-O-Si Sehnitt pro der Struktur 
100 A2 

Tridymit 0001 21,9 I 4,55 - glatt * 
1010 41,3 2 4,84 1010 u. d. Ringspaltung 
II 20 71,S 4 5,58 - Ringspaltung 

Nephelin 0001 88,2 4 4,55 0001 u. v. welJig 
1010 85,8 4 4,65 1010 d. Ringspaltung 

welJig, Ring-
II 20 149,0 8 5,37 - spaltung 

Cancrinit 0001 137.5 6 4,36 1010 v. glatt 
1010 65,3 2 3,05 lOro v. glatt 
II 20 II3,0 4 3,55 II20 g. etwas welJig 

Davyn 0001 142 6 4,22 0001 v. glatt 
1010 68,5 2 2,92 lOro v. glatt 
II 20 II8,S 4 3,38 - glatt * 

BerylJ 0001 79,8 6 7,50 0001 u. V. 1 

1010 84,5 8 9.40 - 2 

II 20 146,5 12 8,16 - Ringspaltung 3 

a·Quarz 0001 20,7 2 9,65 -
1010 26,3 2 8,84 -

II 20 45,5 4 8,80 -
1011 70,0 4 5,70 - 4 

Abkiirzungen: v. = volJkommen, z. v. = ziemlich vollkommen, g. = gut, s. d. = 
sehr deutlich, d. = deutlich, u. d. = undeutlich, u. v. = unvollkommen. 

1 Trennung von 6 Al-O + 6 Be-O = 6e. 
2 eM = Si oder AI) Wert Si - 0 = Ie, zwischen Al- 0 und Si - 0 vorlaufig kein 

Unterschied gemacht. 8 Be - 0 + 8 Al- 0 = 8e. 
a 12 Al-O + 4 Be-O + 4 Si-O = 12e. 
4 Blatterdurchgange bei Druck beobachtet. 
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Tabelle 6. (Fortsetzung.) 

Zahl der 
Zahl Bindungen Bemerkungen 

Mineral Ebene Elementar- der Bin- M-O-Si Beobaehtete fiber die "Glatte" 
Wiehe inA' dungen quer zum Spaltbarkeit der SpaltWiehe in 

M-O-Si Sohnitt pro der Struktur 
IooA2 

Danburit 001 70,0 4 5,70 001 u. d. glatt 
010 67,4 4 5,95 - wellig, Ring-

100 61,7 6 9,70 
spaltung 

- wellig, Ring-
spaltung 

lIO 108 4 3,70 - glatt * 
Feldspat 001 II3 4 3,54 001 v. glatt 
Orthoklas 010 II4 4 3,50 010 g. glatt 
Adular 110 50,0 2 4,00 IIO u. v. Ringspaltung 
Sanidin -

86,5 4,64 201 u. Ringspaltung 20! 4 v. 
Albit OO! 107 4 3,74 001 v. 

I}wie 
010 108 4 3,70 010 g. Orthoklas 
IIO 50,0 2 4,00 IIO U. v. 

Anorthit 001 105 4 3,81 001 V. 

I} wie Orthoklas 010 106 4 3,78 oro g. 
110 50,0 2 4,00 -

Skapolith 100 91,8 4 4,35 100 z. v. I glatt 
IIO 130 4 3,08 IIO d. Ringspaltung 
001 146 8 5,50 - wellig 

Natrolith 100 124 8 6,44 -
I 

Ringspaltung 
010 122 8 6,56 010 u. v. Ringspaltung 
001 345 16 4,65 -

I 
Ringspaltung 

IIO 175 4 2,28 IIO v. glatt 
Skolecit 100 124 8 6,44 -

j wi, N.«,l"h 
010 122 8 6,56 -
001 345 16 4,65 -
lIO 175 4 2,28 lIO v. 

Thomsonit 100 86,5 2 2,32 100 s. d. I glatt 
010 86,5 2 2,32 010 S. d. glatt 
OO! 171 8 4,70 Absonder. wellig 
110 !23 8 6,50 - Ringspaltung 

Sodalith 100 78,5 4 5,1 - Ringspaltung 
IIO III 4 3,6 IIO d. Ringspaltung 
III 136 6 4,4 - Ringspaltung 

Cristobalit 100 50,7 4 7,88 - wellig 
110 71,8 4 5,56 - glatt 
III 88,0 4 4,57 - glatt * 

Carnegieit 100 54,3 4 7,35 -
i} wie Cristobalit IIO 77,0 4 5,18 ---

III 94,0 4 4,26 - I . Analcim 100 187,5 8 4,28 roo u. d. I welhg 
IIO 

I 

265 12 4,50 - I Ringspaltung 
III 325 18 5,55 - I Ringspaltung 

Abkiirzungen: v. = vollkommen, z. v. = ziemlich vollkommen, g. = gut, s. d. = 
sehr deutlich, d. = deutlich, u. d. = undeutlich, u. v. = unvollkommen. 

(* bedeutet: Theor. Spaltbarkeit iu erwarten, aber nicht beobachtet.) 
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deutliche bis vollkommene Spaltbarkeit parallel zur Kettenrichtung 
oder zur Schichtebene der Kette. Bei den pseudotetragonalen Struk
turen derFeldspate, Skapolithe, Natrolithe erfolgt die Spaltung in der 
Hauptsache nach dem "pseudotetragonalen" Prisma, bei den hexa
gonalen bzw. pseudohexagonalen Typen (Nephelin, Cancrinit, Cordierit 
u. a.) nach dem "hexagonalen Prisma". Gehen die Hauptbindungen 
mehr in Schichten, wie z. B. im Danburit (mit B20 7 und Si20 7-

Gruppen), so erfolgt die Spaltung parallel zur bevorzugten Schicht
ebene; in anderen Fallen, wo keine so ausgepragten Unterschiede 
vorhanden sind, wie z. B. bei den hexagonalen Nephelin- und Davyn
strukturen werden mehrere Spaltbarkeiten beobachtet. In der 
Tabelle 6 ist einem Gedanken von L. PAULING folgend die Zahl 
der Bindungen Si-O-Si bzw. Si-O-Al quer zum Schnitt nach 
verschiedenen kristallographischen Ebenen pro 100 A2 fur eine Anzahl 
Silikate mit dreidimensionalen Tetraederfachwerken berechnet worden 
zum Vergleich mit der beobachteten Spaltbarkeit. Es zeigt sich 
unverkennbar eine Korrelation zwischen dieser Zahl, der Lage der 
Spaltebenen und der "Gute der Spaltbarkeit". Zur KHirung der 
feineren Unterschiede muBte jedoch die Betrachtung auch auf die 

III II 

Zahl der ubrigen durchschnittenen Bindungen M-O, M-O und 
I 

M-O ausgedehnt werden. Auch werden der mehr oder minder glatte 
Verlauf der Trennungsflachen und das Durchtrennen von "Ring
bindungen" von EinfluB sein. 

b) Morphologische Eigenschaften. 

Die Beziehungen zwischen der Morphologie und der Struktur 
der Silikate sind noch sehr wenig systematisch erforscht (vgl. 
P. NIGGLI 2I7). Die bisherigen Erfahrungen weisen darauf hin, daB 
die Richtungen der "Hauptvalenzbindungen" (kurzeste Bindungs
richtungen) haufig ausgepragte Wachstumsrichtungen sind. So sind 
die ausgesprochenen Kettengitter (z. B. Pyroxene, Hornblenden) in 
der Regel faserig und stengelig parallel zur Kettenrichtung (vgl. I 
S. 389), die 'Schichtengitter (z. B. Glimmer) dagegen meist tafelig 
und blattrig ausgebildet. Der EinfluB der physikalisch-chemischen 
Faktoren bei der Kristallisation (Temperatur, Druck, Losungs
genossen, Adsorption usw.) macht sich aber auch hier in typischen 
Trachtanderungen bereits stark geltend. Besonders bei dem Insel
und Hauptvalenztetraederverbanden, wo nicht so ausgesprochene 
Anisotropien der Hauptbindungen vorhanden sind, konnen die noch 
bestehenden strukturbedingten Unterschiede der Hauptwachstums
richtungen stark verwischt werden, so daB oft keine deutlichen 
Beziehungen mehr erkennbar sind. 
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c) Optische Eigenschaften. 
Die grundlegendenArbeiten, in denen die elektromagnetischen Vor 

gange in anisotropen Kristallen mit der Kristallstruktur in Zusam 
menhang gebracht werden, ruhren von P. P. EWALD (1912) (2I8) her. 
Allgemeiner, aber von mehr formaler Bedeutung sind die Ansatze 
von A. BORN, in denen die Kristalloptik als Teilerscheinungen der 
allgemeinen Gitterdynamik abgeleitet werden (2I9). Interessante An
wendungen der EWALD-BoRNschen Theorie wurden in den Arbeiten von 
HERMANN (220), MARK und STEINBACH (22I) , HYLLERAAS (222) u. a. 
gemacht. Letzterer berechnete z. B. die Brechungsindizes, die Doppel
brechung und das Drehungsvermogen von a- Quarz (Hochquarz) im 
Wellenlangenbereich von 3000-7000 A und fand gute Uberein
stimmung mit der Beobachtung unter der Annahme, daB nur in den 
Anionen verschiebbare Resonanzelektronen vorhanden sind. Die 
quantitative Durchrechnung von Gittern mit zahlreichen variablen 
Strukturparametern bietet groBe Schwierigkeiten, da das Resultat 
noch viel empfindlicher von der Variation der Strukturparameter 
abhangt als die Rontgeninterferenzen. Ferner erfordert die Methode 
eine moglichst genaue Kenntnis des Dispersionsverlaufs im ganzen 
Wellenlangenbereich zur Ermittlung der Zahl und Eigenfrequenzen der 
quasielastisch gebundeneri Resonanzelektronen. W. L. BRAGG (223) 
hat eine vereinfachte Methode angegeben und zur Bestimmung der 
Doppelbrechung von Kalkspat und Aragonit sowie anderen Kristallen 
verwendet, die zwar die Brechungsindizes nur fur eine bestimmte 
Wellenlange ergibt, dafur aber nur die Polarisierbarkeit der Ionen 
fur die betreffende Wellenlange als bekannt voraussetzt, die ausder 
Molekularrefraktion von WASASTJERNA (224) sowie von FAJANS und 
JOOS (225) berechnet wurden. 

Nach der Formel von LORENZ-LoRENTZ wird fur eine gegebene 
Wellenlange A der Brechungsindex eines nichtleitenden isotropen 
Korpers mit dem Molekularvolumen (V = Mid) durch die bekannte 
Beziehung: 

n: + I • V = R = ~ Yo (Yo = molekulare Polarisierbarkeit) 
n 2 3 

verknupft. Die GroBe R (Molekularrefraktion) ist derjenige Bruch
teil des Substanzvolumens, welcher von den Molekulen selbst ein
genommen erscheint (optisches Eigenvolumen), sie kann aber ihrer 
Herleitung nach nicht als das wahre Eigenvolumen angesehen werden 
[vgl. P. NIGGLI (5)]. Die Molekularrefraktion eines Kristalls mit kugel
symmetrischen Gitterionen sollte sich additiv aus den Beitragen der 
einzelnen Ionen (Ionenrefraktionen) zusammensetzen, falls die Ionen 
durch den Einbau in das Kristallgitter nicht beeinfluBt werden. Die 
Erfahrung lehrt aber, daB dies bei Kristallen nur in roher Annaherung 
der Fall ist (vgl. 225). Genauere Untersuchungen besonders von 
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FAJANS und Joos (225), WASASTJERNA (224) ergaben, daB die Ande
rungen im allgemeinen des to graBer sind, je graBer die Refraktion 
selbst ist, d. h. je leichter polarisierbar das Ion ist. Die molekulare 
Polarisierbarkeit fur gewahnliches Licht ist besonders hoch bei den 
groBen Anionen (0- 2, P-, Cl- usw.) mit geringer Ladung, wahrend 
die Kationen im allgemeinen kleiner und fester sind. Andererseits wirkt 
auch das Anion auf das Kation lockernd, d. h. refraktionserhahend 
ein, besonders bei groBen Kationen (K, Rb, Cs) und kleineren Anionen 
(besonders P-) (FAJANS 225). Ais ungefahre GraBe der Ionenrefrak
tionen wird z. B. angegeben (I7c) in cm3/Mol fur N a·Licht: Cl- = 8,45; 
0-2=3,3-3,6; Mg+2=o,4; Ca+2=2,0; Al+3=0,3; Na+=0,7; SiH 

=0,25; NHt=4,13. 
Darnach wird die Molrefraktion der Silikate fast ganzlich von 

denjenigen der 0-2-Ionen bestimmt. Rechnen wir mit dem unteren 
Wert Ro= 3,3, so erhalten wir fur eine dichteste Packung von 0-2• 

Ionen den Index n= 1,7I; mit Ro= 3,6; n= 1,797. 
In der folgenden Tabelle sind die mit Hilfe dieser Ionenrefraktionen 

berechneten Molrefraktionen (R) fur einige Silikate zusammengestellt. 

Tabelle 7. Molrefraktionen von Silikaten. 

Mineral M d V I Vo 13 nbeob. R(ll 
ber. 

JiP) 
ber. Rbeob. 

Korund 101,94 4,00 25,5 14,05 3 1,771 10,5 I II,4 10,6 
Disthen 162,1 3,61 44,8 15,05 5 1,7222 17,35 18,85 17,75 
Olivin l 

(Forsterit) 140,7 3,216 43,7 18,3 4 1,651 14,25 15,45 15,9 
Granat l 

(Grossular) 450,4 3,605 125,6 17,3 12 1,747 46,95 50,55 51,0 
Diopsid 216,51 3,23 67,1 18,1 6 1,6718 22,7 24,5 25,1 
Tremolitl 812,22 3,027 270,0 18,3 24 1,616 87,2 94.5 94.5 
Muskowit 378,3 2,8:1.1 134.5 19,3 12 1,5872 42,25 45,85 45,3 
Quarz 60,06 2,65 22,75 19,4 2 1,547 6,85 7,45 7,2 
Adular 278,3 2,567 108,0 22,9 8 1,5237 28,45 30,85 33,0 
Nephelin 142,06 2,619 54,2 23,0 4 1,537 14,45 15,65 16,9 
Tridymit 60,06 2,30 2&,4 - 2 1,477 6,85 7,45 7.45 
Analcim 220,2 2,26 97,5 26,8 6 1,4874 24,6 26,7 28,0 

1 eisenfrei. Abk.: M = Molekulargewicht, d = spezifisches Gewicht, V = Molekular
volumen, Vo= Volumen eines {T1l-Ions in A3, 13= Zahl der 0-2(+OH-+F-)-Ionen 
im Molekiil. Molrefraktion von OH- bzw. F- gleich der von 0-2 angenommen. 

Man erkennt aus dieser Zusammenstellung, daB die Abweichungen 
von der Additivifat mit Verringerung der Packungsdichte immer 
graBer wird. Der Vergleich der letzten Spalten zeigt, daB sich dies 
durch eine scheinbare Zunahme der Molrefraktion von 0-2 deuten 
laBt, die ungefahr Vo proportional ist. Quantitativ werden sich die 
Abweichungen erst durch die strenge Theorie erklaren lassen. 
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Die Anisotropie wird nach der Theorie in Raumgittern dadurch 
verursacht, daB die COULoMBsche Kraft der als ruhend gedachten 
Nachbarionen sich zu einer in verschiedenen Richtungen unterschied
lichen Direktionskraft auf die erzwungenen Schwingungen des betrach
teten Ions zusammensetzen. Andererseits ist auch die von den 
anderen verschobenen Resonanzelektronen herriihrende LORENZ
LORENTzsche Kraft infolge der anisotropen Lagerung richtungs
abhangig (vgl. den Artikel von HECKMANN, 226). 

Darnach sollten die Wellen, deren Schwingungen parallel zu den 
kiirzesten Bindungsrichtungen (Hauptvalenzrichtungen) oder der 
graB ten Zahl von Bindungen im Kristall liegen, die klein ere Ge
schwindigkeit gegeniiber den anderen Schwingungsrichtungen haben j 
ihnen kommt der hahere Brechungsindex zu. Die typischen Ketten
gitter mit kiirzesten Bindungsrichtungen in der mittleren Richtung 
der Kette (c), z. B. die Pyroxene, weisen demgemaB die Richtung (c) 
der kleinsten Lichtgeschwindigkeit parallel zur Kettenachse c (rhom
bische Pyroxene c = c) oder in wenigstens der Nahe derselben (mono
kline Pyroxene c: c '"'-' 380 bei den eisenarmen Gliedern1) und vor
herrschend positive, relativ starke Doppelbrechung auf. 

In noch hOherem MaBe gilt dies bei den Bandgittern. In den 
rhombischen Amphibolen ist ell c (Bandachse), bei den monoklinen 
Amphibolen ist c: c'"'-' 15 OJ beim Faserserpentin ist ebenfalls ell c 
(Faserrichtung). Da der Achsenwinkel in der Nahe von 900 liegt, 
ist die relativ starke Doppelbrechung bald (+) bald (-) und kann 
auch mit der Wellenlange wechseln. 

In den Schichtengittern liegen die kiirzesten Bindungsrichtungen 
in der Schichtebene. Die beiden parallel hierzu schwingenden Wellen 
haben kleinere Geschwindigkeiten als die senkrecht zur Schichtebene 
schwingende Welle. Bei den tetragonalen Schichtengittern mit zwei 
aufeinander senkrechten mittleren Hauptvalenzketten erhalten die 
in der Schichtebene liegenden Schwingungen gleiche (kleinste) Ge
schwindigkeit, die Richtung graBter Geschwindigkeit (0) liegt II c 
(negative einachsig doppelbrechende Schichtengitter z. B. in der 
Melilithreihe). .Ahnlich ist bei den hexagonalen bzw. pseudohexa
gonalen Schichtengittern - namentlich bei den Glimmern - die 
spitze negative Mittellinie (0) nahezu senkrecht zur Schichtebene. 

Ferner haben, besonders bei den Biotiten und Phlogopiten die 
beiden II (001) schwingenden Komponenten nahe gleiche Geschwindig
keit 2 n{l '"'-' n,,), wodurch diese optisch einachsig negativ erscheinen. 

1 Besonders bei den eisen- und titanreichen Gliedem treten Anomalien auf, die nicht 
strukturbedingt sind, sondem durch die hohe Ionenrefraktion von Fe+ 2, Fe+', Ti+4 u. a. 
hervorgerufen werden. V gl. die starke Brechung und Doppelbrechung von Ti02 gegeniiber 
Sn02 und von FesOs gegeniiber Al20 s bei gleichem Strukturtyp ryv. A. WOOSTER, 227). 

2 Wahrscheinlich weil die Bindungsrichtungen des pseudohexagonalen Netzes 
nicht viel von den urn 300 abstehenden Zwischenrichtungen verschieden sind. 
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Vnter anderem zeigt auch der Blatterserpentin (Antigorit) die negative 
spitze Mittellinie senkrecht zur Schichtebene. (Vg1. WOOSTER 227.) 

Die (pseudo)-hexagonalen und (pseudo)-tetragonalen Inselgitter 
weisen anscheinend keine ausgesprochenen Beziehungen auf, da die 
Si04-Gruppen raumlich mehr gleichmaJ3ig verteilt sind. In den Ortho
silikaten, in denen alle 0- Ionen an Si in fast regular tetraedrischer 
Koordination gebunden sind, ftihrt die hohe Symmetrie der Si04-

Gruppe bei den eisenarmen Gliedern zu einer relativ niedrigen oder 
sehr schwachen Doppelbrechung. Bei den Einlagerungsstrukturen 
mit nicht an Si gebundenen 0-, OH- und F-Ionen tritt wegen der un
symmetrischen Bindung dieser Ionen eine kraftigere Doppelbrechung 
ein (z. B. in der Humitreihe, bei Staurolith u. a.). Wegen der relativ 
dichten Packung und der hohen mittleren Brechung machen sich bei 
diesen Strukturen auch kleine Anisotropieeffekte bereits stark geltend. 

Die dreidimensionalen, nicht kubischen ,Netzgitter aus nahezu 
regularen Si04- bzw. Al04- (bzw. BeOdTetraedern, denen alle 0-2 

Ionen angehOren, zeichnen sich ebenfalls durch niedrige Doppel 
brechung aus (vg1. WOOSTER 1. c.). Beim Eintreten von Ca+2, Ba+2 
usw. an Stelle der einwertigen Ionen Na+, K+ usw. in die Hohlraume 
tritt mit Verkleinerung der Gitterdimensionen eine starkere Defor
mation der O-Ionen ein, da die Brechung und Doppelbrechung an
steigt (z. B. kalkreiche Plagioklase und Skapolithe). Wenn anisotrope 
Gruppen, z. B. COa-2 in die Hohlraume des Tetraedergertists an Stelle 
mehr isotroper Anionen (F-, Cl-, SO 4 -2) orientiert eingelagert werden 
wie z. B. im Carbonatmejonit und Cancrinit, nimmt die Doppel
brechung sprungweise stark zu. 

Entsprechend der dreidimensionalen Verzweigung der Haupt
valenzbindungen der Tetraedergruppen bestehen jedoch keine so 
eindeutigen Beziehungen der Indikatrix zu den Hauptstrukturrich
tungen wie bei den Ketten- und Schichtengittern. 

Immerhin ist bemerkenswert, daB auch in den (pseudo)-hexa
gonalen und (pseudo)-tetragonalen dreidimensionalen Gertistgittern 
die kleinsten Lichtgeschwindigkeiten in oder in der Nahe einer aus
gezeichneten Netzebene mit unter 60 0 oder 90 0 verlaufenden Haupt
bindungsrichtungen liegen. Die erste (-) Mittellinie tritt, parallel 
oder angenahert parallel - oft mit groBer Streuung - zur. Achse 
des hexagonalen bzw. pseudohexagonalen oder tetragonalen bzw. 
pseudotetragonalen Prismas aus, bei Tridymit, Nephelin, Cancrinit, 
Beryll, Orthoklas und Sanidin, Albit, Skapolith. Dagegen liegt im 
Natrolith mit starker hervortretender Kettenstruktur die Richtung 
der Ketten parallel zur kleinsten Geschwindigkeit, ahnlich wie bei 
den typischen Kettengittern. 

Pleochroismus. Eine Beziehung der Lichtabsorption zu den Haupt
strukturrichtungen scheint ebenfalls vorhanden zu sein. Z. B. werden 



286 E. SCHlEBOLD: 

in den Biotiten die parallel zur Schichtebene schwingenden Strahlen 
starker absorbiert als die senkrecht dazu. Bei den Hornblenden 
werden ebenfalls die Strahl en parallel zur Bandrichtung bzw. Band
ebene starker absorbiert als die senkrecht dazu (c > b > a). 

Ebenso zeichnen sich die rhombischen Pyroxene (besonders die 
eisenreichen Glieder) durch relativ starke Absorption des parallel 
zur Kette schwingenden Strahles (c II c) aus, die Schwingungen 
senkrecht zur Kette zeigen keine erheblichen Unterschiede. Unter 
den monoklinen Pyroxenen zeigen nur die basaltischen Augite einen 
deutlichen Pleochroismus, die beiden zur c-Achse (Kette) ungefahr 
unter gleichem Winkel geneigten Schwingungen werden gleichartig 
absorbiert, aber schwacher als die Schwingungen II b. Das vorliegende 
Material ist aber noch zu gering, urn weitere Schliisse zu ziehen. 

XI. SchluBbemerkung zum II. Teil. 
Nach der Besprechung der Silikatstrukturen mit dreidimensional 

verkniipften Tetraedergruppen hat die im I. Teil begonnene Syste
matik nach strukturellen Gesichtspunkten ihren AbschluB gefunden. 
Es sei nochmals betont, daB diese Systematik keinen Anspruch auf 
Vollstandigkeit machen kann, da eine groBe Zahl wichtiger natiirlicher 
(gesteinsbildender) Silikate· noch nicht strukturell erforscht sind; 
immerhin ist ein gewisser Rahmen geschaffen, der elastisch genug 
sein diirfte, auch noch unbekannte Strukturen aufzunehmen. Wenn 
im II. Teil die gegenseitigen Zusammenhange der verschiedenen 
Strukturen untereinander und mit den im I. Teil behandelten Struktur
typen nicht in allen Einzelheiten erortert wurden, so liegt dies, 
abgesehen von der groBeren Kompliziertheit und Mannigfaltigkeit 
des Umwandlungsmechanismus bei den Strukturen mit Tetraeder
geriisten, des sen Erorterung den Rahmen des vorliegenden Artikels 
we it iiberschreiten wiirde, vor allem auch darin begriindet, daB wich
tige Zwischenglieder der Umwandlungsreihen chemisch, wie auch 
feinbaulich noch nicht geniigend bekannt sind. 

Eine sehr wichtige Frage ist ferner die der Bildung und des 
chemischen Verhaltens eines gegebenen Silikatgitters unter den 
natiirlichen Bedingungen von Temperatur und Druck und anderen 
physikalisch-chemischen Faktoren. Die Paragenese, das Vorkommen 
der Silikate in der Natur und die gegenseitigen Umwandlungen unter 
natiirlichen Bedingungen bieten viele Probleme, welche in Erganzung 
der physikalisch-chemischen Betrachtungsweise erst auf Grund ihrer 
Gitterstruktur der Losung naher gefiihrt werden konnen. Prinzipiell 
erscheint es bereits heute moglich, auf Grund der elektrostatischen 
Gittertheorie die Gitterenergie zu berechnen und mit Hilfe von Kreis
prozessen nach HABER und BORN (vgl. 2I9) und atomphysikalischer 
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Daten die Bildungs- und Umwandlungswarmen abzuleiten (vgl. 
E. SCHIEBOLD 43). Abgesehen von den groBen mathematischen 
Schwierigkeiten bei vielparametrigen Strukturen sind jedoch heute die 
grundlegenden Daten (z. B. spezifische Warmen) und ihre Abhangig
keit von Temperatur und Druck bei tiefen und hohen Temperaturen 
noch zu wenig systematisch erforscht, so daB ein quantitativer Ver
gleich bei der ungeheuren Ftille von Reaktionsmoglichkeiten nicht 
ausftihrbar ist (vgl. 228, 229). 

Ftir die weitere Erforschung der genetischen Zusammenhange der 
Mineralbildung und ftir viele petrographische Probleme wird es von 
groBter Bedeutung sein, die molekulare Konstitution der Magmen 
und Glaser zu kennen, wobei die rontgenographischen Methoden sich 
immer mehr als wertvolles und unentbehrliches Hilfsmittel der 
Forschung erweisen (vgl. I77, 230). 

Zum SchluB gestattet sich der Verfasser auch diesmal wieder der 
Redaktion der "Ergebnisse" und dem Verlag Julius Springer ftir 
das groBe Entgegenkommen bei der Anfertigung der Abbildungen 
seinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Leipzig, August 1933. 
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Tabelle 4. Silikate mit dreidimensional verkniipften 

Mineral Chemische Formel I Krlstall- Raum-j a. b. 
system gruppe in .A.. Einheiten 

la) Hexagonale bzw. pseudohexagonale 

I. Tridymit-

I gruppe 
*a-Tridymit 

} 
hex. nth? { 5,03 

[SiOs] n: ,• 10,06** 17,45 
fJ-Tridymit rhomb. ? 9,9 17,1 

ps.hex. 
2. Nephelin- [Si,-nAln°s] • 

gruppe (Na, K/I. Ca)n 

~~h'&l 
n= 1,66-2 hex. 9,87 

" 
cg 9,95 

" 10,09 
10,05 

" 9,95 

" 9,95 

" 
C6 10,1 S 

3. Kaliop hili t- [Si,-nAlnOs] . 
gruppe (K, Na)n { 27,01 

fJ-Kaliophilit n"-'2 " C:? 27,01 

" 10,41 

"Nepheline" 

1 

(Nag, Ca)[YsSiaOs] " { 
10,79 

mit seltenen (Naa,K., Ca)[LasSisOs] " Il,OI 
Erden 

(synthetisch) (Nas,Ka,Ca) [NdsSiaOs] " { 10,89 

Ib) Hexagonale bzw. pseudohexagonale 

1. Can c r in i t- [Al:!nSi12-an024] • 
und Davyn- (Na, K)pCaq(SO" COs)xCly 
gruppe Misch- mit n= 1-2 und 

kristalle von p + 2q= 2X+ Y+ 3 n a5 
Cancrinit [Al6Sie024] . 

Davyn 
N asCaa( COs)a 

[AlsSis024] . 
NaaNas(Clz, SOJ 

hex. 

" 

12,60 
12,75 
12,80 

1 c) Hexagonale Schrau ben tetraederverbiinde 

I. Quarzgruppe 
*a-Quarz } 
*fJ-Quarz [SiOa] 

hex. 
trig. { 

A b kiirzungen. Spaltbarkeit: a.= ausgezeichnet, s.v. = sehrvollkommen, v.= voll-
u. d. =undeutlich. Kristallsystem: trikl. = triklin, mono = monoklin, rhomb. =rhombisch, 

1,2,3 R. E. GIBBS (49). 'JAEGER U. v. MELLE (I43). [Mte. Somma (Vesuv)]. 
7,8 GOSSNER U. MUSSGNUG (I49). 9 EITEL U. TROMEL (ISO) (synth. Neph.). 10 SCHIEBOLD 
(32,2% KaO; 38% SiOs). 12 GOSSNER U. MUSSGNUG (I49) (Kaliophilit von Vesuv). 
MUSSGNUG (IS4) [Miask (Ural)]. IS ZAMBONINI U. FERRARI (Is6) [Mte. Somma (Vesuv)]. 
2I BRAGG U. GIBBS (47), WYCKOFF (48). 22 GIBBS (I6s). 23 BERGQUIST (I66). 24 Mit 

* Die mit * versehenen Strukturen wurden rontgenographisch Z. T. oder vollstiindig be-



Tetraedergruppen (raumliche Tetraedergeriiste bzw. -Fachwerke). 

Co I z I Spezifisches I Harte I 
Gewicht (21°) n.MOHS Vo t ttfl ,,-n \ Opt. \ y a Char. Spaltbarkeit 

TetraedergerUste (mit geschlossenen Sechserringen) 

8,22 1 4 I 2,30 22,5 schwach 
8,22 2 32 
16,3 3 64 2,32 7 21,5 1,475 0,004 (+) {IOIo} u.d. 

2,631- 2,637 

8,38 4 4 

I 

1,539 0,005 (-) 
8,36 5 1,5385 0,0036 (-) I {w'o} d. 8,49 6 4 2,620 5,5-6 {ooor} u.v. 8,43 7 4 2,55-2,65 22,7 
8,42 8 4 
8,42 9 4 2,619 1,537 0,004 (-) 
8,5 1 10 4 2,65 ±0,002 

8,59 11 27 2,598 

} }25,1 
1,531 0,004 

} {0001 v. 
8,59 12 2,602 6 (-) 
8,70 13 4 2,58 25,5 1,532 0,005 (-) 
8,80 14 4 27,7 1,832 0,028 (----) 

8,96 15 4 3,92 29,5 
1,867 0,027 (-) 
1,880 0,006 (-) 

8,85 16 4 28,4 
1,889 0,028 (-) 
1,903 0,005 (-) 

Einlagerungs tetraederv cr b ande (mit geschlossenen Sechserringen) 

I 

I I 
{IOI} 5,18 17 

} I 
2,45 >5 29,5 241 1,5244 0,0289 (-) z.v. 

5,10 18 30,0 {II20} g. 
5,35 19 2,4 6 31,7 1,515 0,004 (+) {loio} s.v. 

20 {0001} v. 

(mit offenen Sechserringen) 

5,47 21 3 <2,65 21,3 1,5328 0,0076 C+) fehlt 
5,38 22 

},3 
2,65 7 18,7 1,544 0,009 (+) fehIt 

_ 23 

kommen, z.v. = ziemlich vollkommen, g. = gut, U.v. = unvollkommen, d. = deutlich, 
hex. = hexagonal, tetr. = tetragonal, trig. = trigonal, kub. = kubisch, ps. = pseudo. 

5 BANNISTER U. HEY (I47) (Mte. Somma Nr.2, 44,75% Si02). 6 GOTTFRIED (I42). 
U. POWELL (IS5) [Nephel. Parco Chigi (Monti Albani)]. 11 BANNISTER U. HEY (I47) 
13 EITEL u. TROMEL (I50) (synthet.). 14-16 EITEL u. TROMEL (I50) (synthet.). 17 GOSSNER U. 
19 GOSSNER U. MUSSGNUG (I54). 20 SCHIEBOLD U. POWELL (bisher unveroffentlicht). 
BerUcksichtigung von C12 27,3bzw. 27,7 bzw. 29,4. 25 P + q::; 9; x + y < 3. 
stimmt. ** Orthohexagonale Aufstellung. t Vo Elementarvolumen pro Sauerstoffion inA3. 

Ergebnisse der exakten N aturwissenschaften. XII. 19 



Tabelle 4. (Fort-

Mineral Chemische Formel b. 
in .A.-Einheiten I Kristall-I I system Raumgruppe 

za) Kubische bzw. pseudokubische 

I. Cristo bali t- I 
gruppe 

*a-Cristobalit } [Si02] I kub. 
P-Cristobalit ps. kub. 

2. Carnegieit-
gru ppe 

*a-Carnegieit } [Al2Si2Og]Na2 
kub. 

p-Carnegieit trikl. 

r. Sodalith. [AlanSil2-3n024]· NapCaq(SOJx 
gruppe Cly mit n = 1-2, P + 2q= 2 x 

+Y+3 n25 

*Sodalith [AluSiu024](NagC10 kub. 

5 
11 

Hauyn § [AluSiu024](Ca4S0J 
p, 

*Nosean § [Al6Si60 24J(NagS04) 
~ 

Ultramarin [AluSi6024]NagS2 

2. Helvin
gruppe 

Helvin 

" 
" Danalith 

Ultramarin mit 46 % Ag 
Penta-n-Buthyl-Silberultra-

marin 

Ok (1'4) 7,12 

T4 

2b) Kubische bzw. pseudokubische 

1
8,89; 8,85 

8.87 
8,81 ; 

8,85±0,04 

{ 9,08; 9,15 
9,II 

{ 9,13 
9,04 
9,06 

{ 

8,93 

8,19 
8,525 
8,25 

3a) Tetragonale bzw. pseudotetragonale 

1. Feldspat
gruppe 

*Adular 

*Sanidin 

Mikroklin 

Hyalophan 

[Al2nSig -2nOlsJ' (Na,K)l2-n) I 
• (Ca, Ba)2(n--l) mit n = 1-2 trikl.] 

j(ps.mo-
nokl.) Cl (C~,,) 

[Al2Sis0 16](K, Na)2 " 

C~ , 

[Al2SisOlSJ(K2, Ba) ct (C~h) 

13,16 13,00 

90° 03' 99° 27' 

13,06 12,92 
900 100° 23,S' 

1 WYCKOFF (48). 2 Optische Daten nach SOSMAN. 3 BARTH U. POSNjAK (50), a-Carnegieit. 
(SO a), Sodalith von BANCROFT. 7 JAEGER, WESTENBRINCK U. v. MELLE (I43), Sodalith von Mte. 
(SOa), Hauyn von LAACH. 12 BARTH (204), Nosean von Eifel. la BARTH (204), Nosean, synthetisch. 
IS JAEGER U. VAN MELLE (I43) (K-, Rb-, Cs-Austausch). 17 BARTH (I73), Helvin von H0rtekollen 
berg (Sa.) (90% Mn4BeaSia012S), 20 Daten nach HINTZE, (I). 21 Adular St. Gotthard (82,86% Or). 
von Binnental (Schweiz) (37,2% Or; 15,5% Ab); 43,6% Ce). [21-24 E. SCHIEBOLD (43, I7S)·] 



setzung.) 

Co I z I 
Tetraederverbande 

8 

4 

Spezifisches 
Gewicht (210 ) 

2,21 
2,33 

Einlagerungs-Tetraederver b an de 

I 
} 
} 

I' I 
Tetraederverbande 

8,61 21 
Y=90 0 

8,42 22 

90° 
8,445 23 

90° 04,5' 

8,50 5 24 

90° 

4 

4 

4 

4 

2,28 

2,801 

Harte 
n.MOHS 

6-7 

5,5-6 

5-6 

5-6 

6-6,5 
5,5-6 

} 6-6,5 

6-6,5 

6-6,5 

22,5 isotrop 
0,002 

24,4 isotrop 
etwal,53 0,005 

isotrop 

31 ,2 

" 

23,2 
1,739 

23,0 0,006 

21,7 1,525 0,0053 

22,3 0,006 

22,0 1,545 0,005 

Opt. 
Char. 

(-) 

(-) 

(-) 

(-) 

(-) 

(-) 

Spaltbarkeit 

1 

3 
4 

{IlO} z;V. 6. 
7 8 

9 lit 

11 

{IIO} 12" 
13 

14 

15 

16 

} 
{OOI} v. 
{OIO} z.v. 
{rIO} u.d. I {001} v. 
{OIO} z.v. 
{IIO} d. 
{IlO} u.d. 

} {001} v. 
{OIO} v. 

4 Daten nach BOWEN (I5Z). 5 BARTH (204), Sodalith von BANCROFT (Ontario ?). 6 PAULING 
Somma (Vesuv). 8 MENZER (zog). 9,10 BARTH (204), Hauyn von LAACH u. TAHITI. 11 PAULING 
14 JAEGER, WESTENBRINCK U. VAN MELLE (I43), Ultramarin (synthetisch). "15 Ebenda (46% Ag). 
(Norwegen) (14% Zn4Be3Si3012S), 18 GOTTFRIED (I74). 19 PAULING CSOa), Helvin von Schwarzen-
22 Sanidin von LAACH (60,42% Or; 36,Il% Ab). 23 Mikroklin yom Hirschberg. 24 Hyalophan 
25 p + q = 4 oder 8; x + y = I - 2. 

19* 



Mineral 

2. Danburit
gruppe 

*Danburit 

1. Skapolith
gruppe 

Mischkristalle 
von *Marialith 

*Meionit 

1. Natrolith
gruppe 

*Natrolith 

*Skolecit 

Mesolith 
Edingtonit 

*Thomsonit 

2. Analcim
gruppe 

*Analcim 

Chemische F ormel 

Anorthit 

Tabelle 4. 

b. 
in A· Einheiten 

3a) Tetragonale bzw. pseudotetragonale 

trikl. 13,IO 13,00 

C' , 

rhomb. 

91051' 970 46' 
12,90 
890 55,5' 
13,01 
90005,5' 
12,89 
880 48' 

8,75 

12,90 
98007' 
12,91 
980 35' 
12,895 
980 43' 

8,01 

3b) Tetragonale bzw. pseudotetragonale 

[Alsn Si24-sn04s]' I tetr.? 
Ca4pNa4Q(S04, COs)" Cly I 

mit 8p + 4q= 2n+ 2X+ y24 
[AI, Si)2404S]' Nas(Cl2, COS,S04) 

[AI, SZ)2404S]' Cas (Cl, COa,SOJal 

} substit. Natrolithe mit 
K+, Ag+, Tl+; NH4+' Li+ 

[AIsSi90ao] (NaCa' 4 HaO)2 
[AlaSi30 10]' (Ba' 3 HaO) 

[AlsSis020] • (NaCa2' 6 HaO) 

{ C!", C~, S! 12,27 
(q")Ch,C1,, 12,21 

C:? I 12,09±0,006 
I 12,19±0,OIO 

3C) Tetragonale bzw. pseudotetragonale 
I 

rhomb.1r C§; 18,19 18,62 
(pseu- (C§~,V7), V h2S 18,384±0,004 18,715±0,027 

dotetr.) 1 c§; 18,3±0,1 18,6±0,I 
18,0 18,6 
18,6 18,9 
17,9 18,4 

mono wie Natrolith 
(pseu-

dotetr.) 
trik!. 

rhomb. 
bisphen. 
rhomb. { C~?, V? 13,1 13,1 
(pseu-I do"".) Cl?, VI"' 13,0 13,1 

13,0 13,0 

\"W 
O~ 13,7 20 h, 

tctr. ? 13,684 
\ ps.-kub. O~o, Dlg ±0,0221, 22\ 

Oko 13,68 ±0,04 23 1 

1 Albit St. Gotthard (99% Ab; 1% An). 2 Oligoklas von Bakersville (73,81% Ab; 22,81% An). 
(43, I75). 5 DUNBAR U. MACHATSCHKl (49a). s PAULING, Skapolith von Bedford County, Canada (I57)· 
Skapolith von Mte. Somma, Vesuv (2,29% Na20+ KaO; 20,44% CaO). 9 SCHIEBOLD u. SEUMEL (I85). 
Natrolith von Puy de Marman (Auvergne). 12 BANNISTER U. HEY' (I9I), WYART (I88), 13 TAYLOR. 
HEY durch chemische Behandlung von Natrolith. 15 TAYLOR, MEEK U. JACKSON (I92, S. 384). 
Dumbarton). 18 WYART (I88). 19 BANNISTER u. HEY (I9I). 20 GRUNER(207). 21 HARTWIG C53a), Analcim 



(SchluB.) 

c. 

Tetraederverbande 

8,235 1 

93° 19' 
8,155 2 

93° 27' 
8,235 3 

93° 49' 
8,185 4 

94° 18' 

4 

4 

4 

4 

4 

Spezifisches 
Gewicht (210) 

Harte 
n.MoHS 

2,626 6-6,5 21,6 

2,647 6-7 21,0 

2,697 5-6 21,4 

2,761 6-6,5 21,0 

2,95-3,02 I 7 16,9 

Einlageru ngs-Tetraederver bande 

I 

2,650 
2,690 
2,662 

}23,7 

23,2 
23,3 

1,534 

1,557 

1,5750 
1,6066 
1,5894 

Gleitspiegel- bzw. Schrauben-Tetraederverbande 

6,5810 

6,632±0,008 11 \s 
6,57±0,02 12 13 

6,5 14 

6,6 14 

6,6 14 

15 8 

etwa 6,6 18 

6,6 17 

13,2 18 

13,2 19 

2 

}4 

etwa 2,2 
2,7 

J 4 J ,.,6,±o.o" 

\S-S.5 

5-5,5 

23,6 
22,1 

5-5,5 21,7 

21,5 

5-5,5 22,8 

I ff,.-na I 2[;;. I Spaltbarkeit 

0,009 + 
0,008 (-) 

0,008 + 
o,oio (-) 

0,0037 (-) 

0,022 
0,0355 
0,029 

(-) 
(-) 
(-) 

{001} v. 
{ow} z. v. 
{1I0} d. 

{001} u.d. 

I {IOO} Z.V. 

{1I0} U.V. 

0,013 (+) {ow} u.v. 
\ 

{1I0} v. 

0,007 (-) {1I0} v. 

0,007 (+) 
0,0065 (+) 

0,028 (+) 

{IIO} v.-g. 
{1I0} 

{QlO}} d 
{roo} s. . 

{loO} u.d. 

8 Labrador von Labradorkiiste. 4 Anorthit von Vesuv (94,17% An; 2,37% Ab). 1-4 SCHIEBOLD 
7 GOSSNER U. BRikKL (I67, I68), Skapolith von Grass Lake). 8 SCHIEBOLD U. SEUMEL (I85), 
Skapolith von Arendal (7,61% Na20+ K20; 1I,57% CaO). 10 PAULING (I57). 11 HALLA u. MEHL (I89), 
MEEK U. JACKSON (I92), Puy de Marman B. M. 1914, Nr.276. 14 Dieselben (I92), nach B~NNISTER u. 
18 Ebenda S. 386. 17 TAYLOR, MEEK U. JACKSON, ebenda S. 387 (Thomsonit vOn old Kilpatrik, 
von Zyklopeninseln. 22 KXSTNER(53a). 28 TAYLOR (53a). 24 n= 1-2; p+q = 1-2; X+ y= 1-2. 
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Berichtigungen zum I. Teil. 

S.364. Unterschrift zu Abb. 4 lies: "Hohen" der Tetraederschwerpunkte, statt 
"Hoh!en". 

S. 382. In Abb. 18 ist das mittlere Be-Atom versehentlich fortgelassen. 
S.385. Letzte Zeile unten ist das Wort "Fayalit" zu streichen. 
S 397. Unterschrift zu Abb.23 lies "Warren" statt "Warsen". 
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S. 411. Beziiglich der Struktur der Kaolinmineralien wird auf die wichtigen neuen 
Arbeiten von J. W. GRUNER, Z. Krist. 1933 hingewiesen. 

S.418. Abb.32, die K·-Ionen sind die groBten Kreise, die Ca··-Ionen mittelgroBe 
Kreise, die F'- bzw. OH'-Ionen kleine Kreise (in der Unterschrift rucht richtig bezeichnet). 

S.420. Zeile 4 von unten lies: "Al+3" an Stelle an "H+3". 
S.422/423. In Tabelle 1 fehlt zwischen Vesuvian und Thortveitit die Uberschrift: 

Silikate mit begrenzter Zahl verbundener SiO,-Tetraeder. Ferner ist in Spalte 2 Zeile 5 
von oben neben "Dioptas" die chemische Formel: H 2CuSiO, zu erganzen. 

S.434. Unter Nr. 140 lies: "MACHATSCHKI" statt MACHATSCHKE. 
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